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1  Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zum Verstandnis des Brandverhaltens in stickstoff-
haltigen Brandgltern — wie Polyamiden, Polyurethanen und acrylnitrilbasierten Kunststoffen,
sowie Naturstoffen wie Wolle, Leder, Seide und Federn und deren zugrundeliegenden Mono-
mere —auf Grundlage der Bindungssituation und der resultierenden Brandfolgeprodukte leisten.
Dies geschieht durch Laborversuche und -analysen mit mdglichst hohem Bezug zu realen
Raumbranden, um hierbei primar das Verhalten des gebundenen Stickstoffs in kiinstlichen und
natlrlichen, meist polymeren Stoffen zu ergriinden. Dabei werden, auch in Kombination mit
Daten der Literatur, stoffspezifische Freisetzungsraten, verschiedene allgemein im Brandrauch
vorkommende und brandgutspezifische Brandfolgeprodukte und deren Voraussetzungen der
Bildung betrachtet.

Simuliert werden der Entstehungsbrand, der Feuersprung und der unterventilierte Vollbrand,
vervollstandigt durch verschiedene Realbrandversuche und numerische Brandsimulationen.

Toxische Brandfolgeprodukte wie komplexe, organische Verbindungen, HCN, NHz und CO
dominieren besonders im unterventilierten VVollbrand, finden sich jedoch auch im Entstehungs-
brand. Beim beginnenden Entstehungsbrand und dem Feuersprung entstehen bevorzugt die
vollstandig oxidierten Brandfolgeprodukte. Teils sind insbesondere organische Brandfolgepro-
dukte flr einzelne Brandguter spezifisch und aufgrund ihrer Eigenschaften gleichzeitig beson-
ders besorgniserregend.

Diese Ergebnisse ermdoglichen auch eine differenzierte sicherheitstechnische Beurteilung der
Brandguter bzw. Brandgutgruppen wéhrend der jeweiligen Brandphasen, sowie die Widerle-
gung ublicher Thesen zur erhdhten toxischen Gefahrdung durch Kunststoffe. Primar die Ge-
fahrdung bestimmend sind demnach das Brandverhalten und die Neigung zur sicht- und flucht-
behindernden Verrauchung; Naturstoffe konnen in einzelnen Brandphasen die Brandguttoxizi-
tat einzelner Kunststoffe deutlich bersteigen, erstere zeigen jedoch oft langsamere Brandent-
wicklungen und geringere Rauchfreisetzungsraten. Auch die haufige, alleinige Nutzung der
Feuersprungsimulation im Rahmen der Branduntersuchung und Risikoabschédtzung erscheint
im Lichte der Ergebnisse zweifelhaft. Die Analyse von Literaturdaten und eigenen Experimen-
ten zeigt weiterhin, dass das Verhalten von stickstoffhaltigen Brandgiitern von verschiedenen
Faktoren abhangt, darunter der Bindungssituation, der Art und Umgebung der stickstoffhaltigen
Gruppen und etwaiger Additive. Das Brandverhalten kann bei pyrolytischen Bedingungen weit-
gehend bestimmt werden. Auch Zersetzungspfade lassen sich ableiten, bei der Thermooxida-
tion ist dies jedoch nur durch erhohte Generalisierung moglich. Generell besteht keine Uber-
tragbarkeit von Daten der Pyrolyseprodukte auf tatsachliche Brandfolgeprodukte.

Signifikante Unterschiede der untersuchten Brandgiiter finden sich primér zwischen kleinen
Molekiilen und Polymeren. Peptide ermdglichen Einblicke in den Ubergang zwischen den ver-
schiedenen Verhaltensweisen. Natirliche und kinstliche Brandguter zeigen hdohere
Ubereinstimmungen, jedoch treten selbst bei &hnlichen Brandgiitern unterschiedliche
Verhaltensweisen auf. Allgemeine Aussagen, wie in der Literatur beztiglich Zersetzungspfaden
und Freisetzungsraten oft getatigt, bestatigen sich nicht. Es existieren keine universell gultigen
Aussagen fir jede Art von Brandszenario. Es sind vielfaltige Brandzustande, Strukturen und
Umgebungsfaktoren maoglich, die in einem komplexen Zusammenhang stehen. Fir das
Brandszenario Raumbrand lassen sich jedoch, werden die Brandguter und -zustédnde einzeln im
Labor simuliert, Wertebereiche mit guter Ubereinstimmung zum realen Verhalten festlegen.
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2  Summary

This study aims to contribute to the understanding of the combustion behavior in nitrogen-
containing combustibles — such as polyamides, polyurethanes and acrylonitrile-based plastics,
as well as natural materials such as wool, leather, silk and feathers and their underlying mono-
mers — based on the bonding situation and the resulting decomposition products. This is
achieved through laboratory experiments and analyses closely related to real room fire
conditions, with a primary focus on bound nitrogen behavior in artificial and natural, primarily
polymeric substances. Specific rates of release, also in combination with data from the
literature, various commonly occurring and material-specific decomposition products, as well
as the prerequisites for their formation, are considered.

Simulations include the initial fire, flashover, and under-ventilated full-scale fire, supplemented
by various practical fire assessments and numerical fire simulations.

Toxic compounds such as complex organic substances, HCN, NHz and CO particularly
dominate in under-ventilated full-scale fires, but are also present in the initial fire. Fully
oxidized decomposition products are preferentially formed at the onset of the initial fire and
during the flashover. In particular, organic fire by-products can be specific to individual
combustibles and are also of high concern due to their properties.

These findings also enable a nuanced safety assessment of the combustibles and decomposition
products during the respective fire phases, thereby challenging conventional notions of
increased toxic hazards posed by plastics. The primary determining factors for hazard are thus
the fire behavior and the propensity for visually and escape-impairing smoke generation;
natural materials can significantly surpass the fire effluent toxicity of individual synthetic
materials in specific combustion phases. However, natural occurring polymers often exhibit
slower fire progressions and lower rates of smoke release. The frequent utilization of flashover
experiments within the context of material assessments appears questionable in light of the
results.

The analysis of literature data and own experiments further reveals that the behavior of
nitrogen-containing combustibles depends on various factors, including the bonding situation,
the nature and environment of the nitrogen-containing groups, and potential additives.
Combustion behavior can be largely determined and decomposition pathways derived under
pyrolytic conditions, but this is only possible through increased generalization during thermo-
oxidation. In general, there is no transferability of data on pyrolysis products to actual effluents
of a fire.

Significant differences between the investigated combustibles primarily lie between small
molecules and polymers. Peptides provide insights into the transition between these different
behaviors. Natural and synthetic combustibles exhibit higher similarities, yet even similar
combustibles display diverging behaviors. General statements often found in the literature
regarding combustion pathways of combustibles and release rates of decomposition products
are not confirmed. There are no universally applicable statements for every type of fire scenario.
Diverse fire conditions, material configurations, and ambient conditions are possible,
interconnected in a complex manner. However, for the room fire scenario, when individual
combustibles and conditions are considered separately, ranges of values with good alignment
to real behavior can be established by laboratory methods.
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3  Einleitung

Feuer und Bréande sind in der Entwicklung der Menschheit bis heute gefahrenbringende Phéno-
mene [1]. Im Jahr 2015 waren in Deutschland etwa 400 Brandtote zu beklagen, die zu ca. 80 %
bei Wohnungsbranden verstarben [2]. Die Gefahr im Brandfall geht insbesondere auf das
Brandverhalten und die Brandfolgeprodukte der verwendeten Materialien zurick. [3]

Zwar geht seit einigen Jahren die Brandtotenzahl zurick, jedoch steigt die Zahl der Verletzten
insbesondere durch den Effekt der nun im Fokus stehenden Brandtoxizitat [4] [5]. Brandfolge-
produkte stellen eine komplizierte Matrix mit einer Vielzahl darin enthaltener Substanzen un-
terschiedlichster Aggregatzustande, chemischer Strukturklassen und toxikologischer Eigen-
schaften dar. [6] Die gebildeten Asphyxantien Cyanwasserstoff und Kohlenstoffmonoxid sind
hierbei hauptsachlich verantwortlich, jedoch spielen auch Reizstoffe und Ruf3 durch ihre flucht-
behindernden Eigenschaften eine bedeutende Rolle [4]. Auch eine Langzeitwirkung ist, beson-
ders durch die mittel- bis schwerfliichtigen, organischen Brandprodukte und Partikel, zuneh-
mend Gegenstand der Diskussion, insbesondere bei haufiger oder beruflicher Exposition [3].
Ihre Bildung ist nicht nur von der Brandgutchemie, sondern auch von weiteren physikalischen
Faktoren abhé&ngig — hier sind Sauerstoffangebot, Temperatur und Struktur nur einige augen-
scheinliche Einflussgréfen. Eine Hauptursache hinter der Bildung toxischer Brandfolge-
produkte bei Wohnungsbranden wird in der weiten Verbreitung synthetischer Polymere mit
deutlich von nattrlichen Produkten unterschiedlichen Brandeigenschaften gesehen. Oftmals
wird erddlbasierten Produkten eine leichtere Entziindbarkeit bei gleichzeitig hdherer Ausbeute
an Ruf’ und toxischen Stoffen im Brandfall zugeordnet [3] [7]. Jedoch sind natirliche Brand-
glter kaum untersucht, auch deren Bestandteile sind brandtechnologisch weitgehend nicht
betrachtet worden. Weiterhin ist noch immer die praktisch alleinige Untersuchung des Materi-
als beziiglich der Warmefreisetzung und der Rauchmenge im Brandfall Stand der Technik. [5]

3.1 Problemstellung

Der oft postulierte Unterschied zwischen natirlichen und synthetischen Makromolekdilen ist
ein Ausgangspunkt fur die vorliegende Arbeit. Im Jahr 1950 bestand die Inneneinrichtung na-
hezu ausschlieBlich aus natirlichen Materialien, die Energiefreisetzung im Brandfall lag bei
8500 kJ. Dies steigerte sich durch Faktoren wie den erhéhten Anteil an Kunststoffen, aber auch
erhdhter Brandgutmenge auf 12500 — 19000 kJ. [8]

Jedoch sind beispielsweise Seide und Polyamide beziglich ihrer Bindung identisch — aus rein
historischen Griinden wird hier zwischen der ,kiinstlichen® Amid- und der ,natiirlichen
Peptidbindung unterschieden. Allein die Art der Monomere differiert. Auch ist bei Wolle und
Federn die Bildung toxischer Brandgase, insbesondere von HCN, hinreichend dokumentiert
[9]. Wahrend in der breiten Wahrnehmung im Brandschutz besonders Polyurethanen eine hohe
Neigung zur Cyanwasserstoffbildung nachgesagt wird, gibt es viele Hinweise auf ahnliche oder
sogar hohere Freisetzungsraten bei anderen Produkten [10] [11]. Da eine Vielzahl der Studien
unter wenig brandrelevanten, ungleichartigen Bedingungen mit teils kaum charakterisierten
Materialien durchgefiihrt wurden und die Ergebnisse oft widersprichlich sind, ist jedoch die
Formulierung einheitlicher, auf die Realitdt Gbertragbarer Schlussfolgerungen problematisch.
Insbesondere die Literaturlage zu Brandfolgeprodukten unter raumbrandahnlichen Bedingun-
gen ist unzureichend. Unstrittig ist, dass Kunststoffe ein oftmals stark von Naturstoffen unter-
schiedliches Brandverhalten aufweisen; meist einhergehend mit schnellerer Brandentwicklung
und somit hoheren Freisetzungsraten kritischer Brandfolgeprodukte einschlieBlich Rauch. Sol-
che Faktoren sind auch vom Einsatz von Additiven wie Flammschutzmitteln abhangig. [3] [12]

Thermisches Zersetzungsverhalten und Brandfolgeprodukte stickstoffhaltiger Brandguter



4 3 — Einleitung

Weiterhin wurde eine Vielzahl der noch bis heute flr ingenieurtechnische Berechnungen oder
numerische Brandsimulationen genutzten Daten vor den 1990er Jahren erhoben. Seitdem fiihr-
ten neue Erkenntnisse zur Reevaluation einiger Brandgase. Auch die Mdglichkeiten chemischer
Analytik verfeinerte sich, es wurden neue oder weiterentwickelte Werkstoffe eingefihrt.
Besonders die starke Ausrichtung der Brandwissenschaft und -technologie auf die Brandent-
wicklung und energetische Charakterisierung von Materialien hat zu einer Vernachlassigung
der Brandfolgeproduktbewertung sowie zur verstarkten Entwicklung schwer entflammbarer
Kunststoffe durch Formulierungen mit Flammschutzmitteln gefihrt [4].

Umgebungsbedingungen variieren wahrend des Verlaufs eines blichen Raumbrandes und
fihren abh&ngig von ihrer Ausprdgung zu unterschiedlichen Brandfolgeprodukten, verschie-
denen Zusammensetzungen und Ausbeuten bzw. Freisetzungsraten. Dies wird, bei derzeitigen
Prifmethoden, jedoch meist ebenfalls nur begrenzt beruicksichtigt. Es ist bekannt, dass die
Brandgastoxizitat um das bis zu 50-fache zunehmen kann, sobald der Brand sein unterventilier-
tes — aber selten untersuchtes — Stadium erreicht. Insbesondere bei den Haupttoxikanten (HCN
und CO) wurde beobachtet, dass eine klare Abhangigkeit zwischen dem stdéchiometrischen
Aquivalenzverhiltnis, also zwischen benétigtem und zur Verfiigung stehenden Sauerstoff in
Verhaltnis zum Brandgut, und deren Bildung besteht. [3] Neben diesen Gasen, welche die akute
Toxizitat bestimmen, sowie anorganischen und organischen Irritanzien (z.B. NHzs, Acrolein,
Formaldehyd), entstehen bei Branden jedoch auch Stoffe mit kanzerogenen, mutagenen und
reproduktionstoxischen (CMR) Eigenschaften. Hierzu z&hlen polycyclische aromatische Koh-
lenwasserstoffe (PAK) und partikulare Schadstoffe (Agglomerate wie Ruf3, oft mit adsorbierten
Schadstoffen, sowie ggf. Fasern) — diese werden nur selten bertcksichtigt und kdnnen durch
Langzeiteffekte fr ungleich mehr vorzeitige Tode verantwortlich sein. [3]

Somit besteht derzeit primér ein Defizit beziiglich des Verstandnisses der chemischen Zerset-
zungsprozesse insbesondere unter thermooxidativen Bedingungen bei stickstoffhaltigen Brand-
gltern. Gerade die Zusammenhange zwischen Brandbedingungen und Ausbeuten toxischer
Brandfolgeprodukte sind unklar. Wahrend fur Kunststoffe zumindest viele, jedoch teils wider-
spruchliche Daten vorliegen, sind Naturstoffe abseits des Holzes kaum untersucht. Die genaue
Kenntnis von Zersetzungsverhalten und Brandfolgeprodukten gestattet jedoch die prézisere
Vorhersage von Brandauswirkungen und ggf. die Abschatzung der Folgen anthropogener Ein-
griffe. Diese Daten wirden sowohl die Einschatzung von Brandfolgen als auch die Abschat-
zung der Wirkung von Einsatzmanahmen bei der Brandbekdmpfung ermdglichen.

3.2 Zielsetzung

Dieses Promotionsvorhaben soll einen Beitrag zum Verstandnis des Zusammenhangs der
Bindungssituation in stickstoffhaltigen Brandgltern mit dem thermischen Zersetzungs-
verhalten und den dabei entstehenden Brandfolgeprodukten leisten. Besonders sollen verbin-
dungsspezifische, beziehungsweise Ausbeuten besonders toxischer Brandfolgeprodukte unter
Laborbedingungen untersucht werden.

Das Hauptaugenmerk liegt auf dem Verhalten des Stickstoffs bei der Verbrennung ublicher
Kunststoffe sowie von Naturstoffen und deren Grundbestandteilen — Peptide und
Aminosduren — um von deren Brandverhalten auf jenes des Polymers oder Erzeugnisses zu-
rickschlielen zu kdnnen. Hierbei sollen je nach Brandfolgeprodukt Ausbeuten und Freiset-
zungsraten, die Art und Bildungsvoraussetzungen ermittelt werden. Mittel hierzu sind die Aus-
wertung von Haufigkeiten des Auftretens von Einzelsubstanzen oder Substanzklassen bei eige-
nen Untersuchungen und in der Literatur, die Ermittlung der bei allen Brandgtern auftretenden
Brandfolgeprodukte und die nur brandgutspezifisch zu beobachtenden Substanzen.
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Es wird auf eine mdglichst geeignete Auswahl verschiedener mittel- und kleinskaliger Labor-
prifmethoden und darauf angepasster analytischer Verfahren zuriickgegriffen. Als relevant
wird bei dieser Selektion der Raumbrand angesehen.

Es besteht die primére Forschungsfrage:
e Unter welchen realititsnahen Brandbedingungen,
e aus welchen stickstoffhaltigen Brandgutklassen,
e auf welchen Zersetzungspfaden,
e und in welchen Mengen und Zusammensetzungen Brandfolgeprodukte

entstehen und worin evtl. ma3gebliche Brandgutunterschiede bestehen. Auch deren sicherheits-
technische Auswirkungen werden beurteilt. Gleichzeitig wird auch das Brandverhalten — vor
allem Zundung und Wérmefreisetzung — und das toxische Potential der Brandgliter ermittelt.

Weiterhin ergibt sich aus dem Studium der Literatur die Hypothese, dass Kunststoffe im Brand-
fall aufgrund des sich von Naturstoffen unterscheidenden Brandverhaltens, wie auch aufgrund
der Menge und Art toxischer Brandfolgeprodukte, eine erhéhte Gefahrdung darstellen.

Eigene Hypothesen sind im Gegenzug hierzu, dass sich beide Stoffgruppen nicht grundsatzlich
unterscheiden, sondern die Gefahrdung
¢ von der Bindungssituation im Brandgut und der resultierenden Zersetzungsreaktion,
e von der Brandsituation — insbesondere Ventilation, Warmestrom und
Brandgutbeschaffenheit — und moglichen Additiven
e sowie dem sich hieraus ergebenden Potential zur Bildung besonders toxischer
Brandfolgeprodukte (z.B. Isocyanate, Aldehyde und Ketone)

abhéngig ist. Angenommen wird, dass aus stickstoffhaltigen Brandglitern unter realitdtsnahen
Brandbedingungen stets von der Emission stickstoffhaltiger anorganischer wie auch organi-
scher Brandfolgeprodukte auszugehen ist und diese fir die Brandtoxizitat im Entstehungs- und
Vollbrand bestimmend sind. Dabei werden HCN, organische Nitrile und Heterocyclen analog
den PAK sowie NHz3 praktisch immer, NOx und Nitroverbindungen jedoch nur in Ausnahme-
fallen gebildet.

Auch wird angenommen, dass sowohl Monomere als auch Brandguteigenschaften eine VVorher-
sage des Brandverhaltens und der Produkte erlauben und somit RegelmaRigkeiten auftreten.

Notwendige Randbedingung bei der Untersuchung dieser Hypothesen sind gleichartige Ver-
suchsbedingungen, sowie — um Riickschlisse auf reale Gefahrdungen anstatt abstrakter Brand-
situationen ziehen zu kdnnen — die Nutzung von Modellen mit hohem Realitatsbezug zu einem
denkbaren Brandgeschehen, gestiitzt auf Literaturdaten.

3.3 Aufbau der Arbeit

Diese Arbeit gliedert sich in 11 Kapitel, beginnend mit dem Aufbau, der Problemstellung und
Zielsetzung, sowie einleitenden Informationen zum Gegenstand der Untersuchungen.

Daran schlief3en sich die theoretischen Grundlagen in Kapitel 4 der Arbeit an, welche sowohl
zur Erlauterung der Zusammenhange der komplexen Abl&ufe und Auswirkungen von Brénden
dienen, als auch die literaturbekannten Informationen zu stickstoffhaltigen Brandgitern enthal-
ten. Diese stellen eine Basis fur die spatere Untersuchung des Brandverhaltens, der ablaufenden
Reaktionen und der sicherheitstechnischen Bewertung der Brandfolgeprodukte dar. Der Fokus
liegt auf brandrelevanten, an den Brandphasen eines idealisierten Raumbrands orientierten Ver-
suchsbedingungen, weshalb die folgenden Methoden gewahlt werden:
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Abbildung 3.1: Brandversuche und Analysen im Rahmen dieser Arbeit

Die Modellsubstanz-Brandgtter wurden nach dem Kriterium hoher Verbreitung, Brand-
relevanz, vermeintlich kritischen Brandverhaltens oder hoher Toxizitat und moglichst breiter
chemischer Eigenschaften bei gleichzeitig signifikantem Stickstoffgehalt ausgewahlt. Die
untersuchten Substanzen sind somit:

* Naturstoffe
* Seide

* Federn

»  Wolle (natrlich und behandelt), Schaffell

» Leder (farblich sortiert, versch. Sorten)

« Aminosduren, zumeist proteinogen, deren Peptide und Nukleinséuren

* Kunststoffe
* Polyamide

» Polyurethane (Weichschdaume) und Polyisocyanurate (Hartschdume)

 acrylnitrilbasierte Polymere

Im Kapitel 5 werden die Methoden, welche in Abbildung 3.1 kurz dargestellt sind, genauer
umrissen und die experimentelle Durchfiihrung erldutert. Die Ergebnisse der Untersuchungen
sowie darauf aufbauende Auswertung (z.B. Freisetzungsraten) vor dem Hintergrund der
Literaturrecherche sind anschlieRend in den Kapiteln 6 und 7 dargestellt. Einzigartige, brand-
gutspezifische Brandfolgeprodukte und Verhaltensweisen werden ebenso wie grundsétzliche
Gemeinsamkeiten der Brandgiter herausgestellt. Im Rahmen dessen werden ebenfalls die
Risiken ausgewertet und in Beziehung gesetzt, Systematiken entwickelt, sowie chemische
Reaktionspfade postuliert.

AnschlieBend werden diese Ergebnisse diskutiert (Kapitel 8), sowohl beztiglich der notwendi-
gen Einschréankungen als auch tbergeordneter Trends. Hier wird auch ein Vergleich syntheti-
scher und natdrlicher, stickstoffhaltiger Brandguter und eine Gruppierung der Brandfolgepro-
dukte, was die Definition von Leitsubstanzen erméglicht, vorgenommen. Die sicherheitstech-
nische Beurteilung der Brandgiter schlie3t dieses Kapitel ab.

Darauf folgen ein Fazit, basierend auf eigenen Ergebnissen und jenen der Literatur, sowie ein
Ausblick auf weitere, zur Erweiterung dieses Felds sinnvoll erscheinender Themen.

Im darauffolgenden, weitgehend digitalen Anhang sind Messdaten und weitere Informationen
zur Versuchsdurchfiihrung enthalten. Die Arbeit schlie3t mit einem Literaturverzeichnis.
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4 Theoretische Grundlagen

Dieses Kapitel umfasst die theoretischen Grundlagen der Verbrennung, sowie eine Literatur-
studie zu den verwendeten Brandgutern. Schwerpunkte bilden der chemische Aufbau, die ent-
stehenden Brandfolgeprodukte und das Brandverhalten.

4.1 Chemie und Physik des Brandes

Der hauptséchliche Untersuchungsgegenstand dieser Arbeit sind Brande und die dabei entste-
henden Produkte. Daher soll zunachst betrachtet werden, welche Phanomene Brande auszeich-
nen und wie die einzelnen chemischen und physikalischen Vorgange sich auf die Gesamtheit
eines Brandes auswirken.

Brénde sind eine schnell ablaufende, unerwiinschte, zumindest teilweise unkontrolliert verlau-
fende Form der Verbrennung, bei welcher eine exotherme Redoxreaktion eintritt [13]. Deren
Voraussetzung ist neben passenden Reaktionspartnern in hinreichenden Mengenverhaltnissen
eine ausreichende Zindenergie, die meist durch eine externe Zindquelle bereitgestellt wird.
Meist dient als Oxidationsmittel der Luftsauerstoff, die brennbaren Anteile der Reaktion sind
das Brandgut selbst und gegebenenfalls daraus emittierter Brennstoff. Brande sind selbsterhal-
tend, soweit die notwendigen stofflichen Brandvoraussetzungen in ausreichender Menge vor-
handen sind. Bei dieser Reaktion entsteht eine Vielzahl verschiedener Brandfolgeprodukte.
Dies sind die neben der energetischen Emission entstehenden Produkte — ein komplexes,
heterogenes Stoffgemisch mit einer Vielzahl anorganischer und organischer Substanzen in allen
Aggregatzustanden. Orte der Reaktion sind einerseits das Brandgut, beziehungsweise dessen
Oberflache (Glut-/Schwelbrande), andererseits die Gasphase mit den freigesetzten Brennstof-
fen (meist Pyrolysegase) — hierbei handelt es sich um die Flamme. [3] [13] [14] [15] [16] [17]
Die Bedingungen des Brandes sind in folgender Abbildung veranschaulicht.

L

Abbildung 4.1: Voraussetzungen zum Brennen, ,,Feuerfiinfeck®, eigene Darstellung nach [18]
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4.1.1 Stoffliche und energetische Prozesse im Brandfall

Bei Ablauf einer Verbrennungsreaktion treten verschiedene stoffliche und energetische Pro-
zesse in Wechselwirkung, welche letztlich den Brand ermdéglichen. Diese sind im Folgenden
fiir einen spezifischen Fall grafisch dargestellt:
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Abbildung 4.2: Stoffliche und energetische Vorgénge im Brandfall, eigene Darstellung nach
[19] (Brandfolgeprodukte sind in gelber Farbe dargestellt, die Pfeilrichtung deutet auf vorran-
gig gasformigen (nach oben) oder festen (nach unten) Aggregatzustand hin)

Das Brandgut, im dargestellten Fall ein polymerer Feststoff, wird in der kondensierten Phase
durch eine Warmequelle zunéchst thermisch aufbereitet, was zu physikalischen Veranderungen
wie Schmelzen oder eintretender Oberflachenoxidation fiihren kann und durch Thermo-
migration die weitgehend anaerobe, endotherme Pyrolyse ermdglicht. Die Pyrolyse — nach den
griechischen Worten fir Feuer und (Auf-)Losung, ist die wérmeinduzierte, chemische
Zersetzung bzw. (flammenlose) Thermolyse eines Stoffes, zumeist ohne Beeinflussung durch
Sauerstoff [13] [18]. Bei dieser werden Pyrolysegase, insb. Brennstoff der Flamme, aus der
Mesophase durch Fragmentierung emittiert. Diese werden spater bei Vorliegen des korrekten
Mischungsverhaltnisses mit Sauerstoff und in Verbindung mit einer Zindquelle, welche die
geeignete Aktivierungsenergie in das System einbringt, entziindet. Spatestens hierbei — oft aber
schon parallel zur in folgender Abbildung dargestellter Pyrolyse durch in das Material
diffundiere Luft — kommt es zur Thermooxidation, also der Thermolyse unter Einfluss eines
Oxidationsmittels wie Sauerstoff [13].

i N = 400K
Gasphase - Volatile S00K

Spezies S

T
Oberfliche t 650 K
Biradikale

Kondensierte ) . P
Phase 7 Oligoradikale |- g0 gmol 500K
Polymerkette [ 10°gmol ST 400 K

Abbildung 4.3: Schema der Thermolyse von Polymeren, eigene Darstellung nach [20]
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Gleichzeitig zur Gasphasenreaktion verbleiben feste, verkohlte Ruckstdnde (Kohle), welche
weiter thermisch aufbereitet, teils vergast und durch Reaktion mit Sauerstoff zu Asche umge-
setzt werden. Hat eine Entziindung des Brennstoffs stattgefunden, so entsteht ein Flammbrand,
welcher durch Emission von Warme in die Umgebung auch die thermische Aufbereitung
(thermisches Feedback) und meist endotherm verlaufende Pyrolyse weiter beschleunigt. Auch
entstehen unter diesen teils aeroben, oxidativen Bedingungen Brandfolgeprodukte — vorrangig
die Rauchgase, bestehend aus einer Vielzahl von Brandgasen und darin als Kolloid enthaltenen
Rauchs. Ein Teil dieser Vorgange findet in der festen Phase statt, wéhrend sich der Flammbrand
und die damit direkt verbundenen Prozesse in der Gasphase ereignen. [21] [22] [23] [24]

Fluchtige und gasformige, brennbare Stoffe zeigen bei Bréanden stets Flammbildung. Dazu zah-
len neben verschiedenen Gasen auch Dampfe von brennbaren Flissigkeiten. Auch bei Fest-
stoffbranden entstehen jedoch meist aus bei der Thermolyse entstehenden Brennstoffen bzw.
Pyrolysegasen Flammen. Weiterhin bildet sich Glut, also eine oberflachlich ablaufende Oxida-
tion, welche auch nach dem Ende der Vergasung anhalten kann. [25]

Ob sich eine Flamme bildet, wie lange diese Erscheinung anhalt und welche Spezies und
Warmemengen in dieser entstehen bzw. aus dieser freigesetzt werden ist mal3geblich von der
Sauerstoffzufuhr abhangig [22] [26] [27].

Der zur Verbrennung bendtigte Sauerstoff wird der Flamme durch Diffusion zugefuhrt; reicht
diese zur Aufrechterhaltung der Reaktionen in der Flamme aus, so kommt es zu einer dauer-
haften Flamme und Branden, welche sich aufgrund der exothermen Oxidationsreaktion zumeist
schnell ausbreiten. Ist die Sauerstoffzufuhr zwar zur Entstehung einer Flamme ausreichend,
jedoch deutlich unterstochiometrisch, so kann — in Abhangigkeit von dem chemischen Aufbau
der Pyrolysegase — das Leuchten und die Vollstandigkeit der in der Flamme ablaufenden
Reaktionen beeintrachtigt werden, es bildet sich vermehrt Rul3. Falls das Sauerstoffangebot
unzureichend ist, um eine Flamme zu bilden, so treten Schwelbrande ohne erkennbare Licht-
emission auf — dies ist haufig zum Beginn eines Feststoffbrandes der Fall. [1] [27] [28]

Die Ventilation von Branden wird beschrieben durch das Verhéltnis zwischen dem Oxidations-
mittel und dem Brennstoff, bzw. dem stochiometrischen Bedarf fir eine vollstandig ablaufende
Verbrennungsreaktion. Ein MaB hierfiir ist das globale Aquivalenzverhiltnis ¢ oder die seltener
genutzte Luftzahl L. Mathematisch wird das Verhéaltnis wie folgt formuliert: [29]:

thr
—Br : 1
o = .m02 =ITlBr*T0 = —
(—n.lBr) My, © A
Mo, stoch
mitmg, = Abbrandrate des brennbaren Stoffes @)
g, = Zufuhr an Sauerstoff
ro, = (&) = Stdchiometrisches Sauerstoff/Brennstoff-Verhéltnis
2 MBr/ stich

Es gilt: [13] [30]
e ¢ < 1:iiberventilierter Brand, brennstoffarm/sauerstoffreich, ,,mageres Gemisch*

e ¢ (und A) = 1: stochiometrische Verbrennung

e ¢ > 1: unterventilierter Brand, brennstoffreich/sauerstoffarm, ,.fettes Gemisch® — im
Bereich von ¢ 1-3 steigt die Ausbeute reizender und toxischer Produkte bereits sprung-
haft an [31].
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Eine vereinfachte Kalkulation von A ist durch folgende Formel, welche insbesondere bei schnel-
len Verbrennungen in kleinskaligen Laborapparaturen Anwendung finden kann, moglich. Hier-
bei wird mit Hilfe der (hauptsachlichen) sauerstoffhaltigen Verbrennungsprodukte CO und CO>
kalkuliert. Ein Vorteil besteht in der theoretischen Maglichkeit, die Verbrennungseffizienz zu
berechnen und die Daten leichter mit Literaturwerten in Beziehung zu setzen. [32]

Mpo, N Mg Mco, n Mco
1= Mgo,in g/mol _ Mco,  Mco @
mCBrandgut in mg mCBTandgut
12 g/mol 12 g/mol

Bei Detektion weiterer sauerstoffhaltiger Spezies mit Kohlenstoff kann der Zahler um entspre-
chende Spezies erweitert werden; wird mit sauerstoffhaltigen Spezies wie NOx oder SOx ge-
rechnet, bendtigen Zahler und Nenner (letzterer durch den jeweiligen Brandgutgehalt an Stick-
stoff bzw. Schwefel) entsprechende Erganzungen. Dadurch ist eine Detektion der entsprechen-
den Spezies nach der Verbrennung notwendig, sowie eine Elementaranalyse des jeweiligen
Brandguts. Dieser Ansatz kann durch brandgutgebundenen Sauerstoff jedoch verfalscht werden
— eine Korrektur erfordert auch hier genaues Wissen des Verhaltens des Sauerstoffs und seines
Gehalts im Brandgut.

4.1.2 Brandverlauf des Raumbrands

Etwa 80 % der Brandtoten sterben in Wohnrdumen [3], weshalb in dieser Arbeit ein Fokus auf
Raumbrande aus Sicht des Brandschutzes gelegt wird. Ein Raumbrand wird oftmals als
archetypisch fur Brande betrachtet, geht jedoch von bestimmten Grundvoraussetzungen wie
einem weitgehend geschlossenen System aus. In ihm kulminieren die verschiedenen beschrie-
benen chemischen und physikalischen VVorgange des Brandes, beeinflussen sich wechselseitig
und fuhren zu einer gefahrvollen Erscheinung.

Die insgesamt vier Phasen eines Raumbrandes, so die Intervention nicht mitbetrachtet wird,
sind in folgender Darstellung veranschaulicht:

Brandphasen Entstehungsbrand Voll entwickelter Brand (Vollbrand
p 2
Ziindphase Weiterentwickelter Erwidrmungsphase Abkiihlphase
Brand

g Einheits-
s 8 ‘qundraum QBrandmum SRamhgnse.\bllbmnd Q\'nllhmmi temperatur-
== e -
g - zeitkurve
= >700 4 > 40 >7001>50<150 _— ~
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Abbildung 4.4: Wé&rmeentwicklung und Phasen eines Raumbrandes, eigene Darstellung nach
[33] [34] [35]
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Bréande lassen sich makroskopisch betrachtet allgemein in vier zeitlich aufeinander folgende
Stufen unterteilen. Die erste Stufe ist die Brandentstehung, bei der nach Pyrolyse und Ziindung
der Pyrolysegase bzw. Brennstoffe meist ein lokaler Flammenbrand entsteht. VVorhergehend
kommt es oft zu einer Induktions- bzw. Schwelbrandphase. Hierbei treten nur wenige
Emissionen auf. Im Zuge der Schwelbrandphase wéchst der Ursprungsbrand weiter und stellt
schlie3lich ausreichend Wé&rmeenergie zur Thermolyse und Entziindung weiteren Brandgutes
in der Umgebung bereit. Die, zwar in geringen Mengen auftretenden Brandfolgeprodukte sind
in dieser Phase gegenuber denen im weiteren Brandverlauf bis zum Erreichen des unter-
ventilierten Vollbrandes besonders toxisch, hervorzuheben st die relativ grof3e
CO-Konzentration. [24] [36] Dieser selbsterhaltende Vorgang ist nur von der Menge zur
Verfligung stehenden Brandgutes abhéngig [24]. In friihen Stadien flammender Brénde, wenn
das Feuer im Vergleich zur GroRe des — ndherungsweise geschlossenen — Raumes klein ist, sind
Bréande normalerweise gut bellftet. Die Menge an Rauch, Wéarmeabgabe und die Sauerstoff-
zehrung ist noch gering, in der unmittelbaren Brandumgebung werden zur Zindung ausrei-
chende Temperaturen von ca. 350-450 °C erreicht. Die meisten Brandfolgeprodukte sind voll-
standig oxidiert. [4] [16] [18] [37] [38] [39] [40] Sie bilden zunehmend eine HeilRgasschicht an
der Decke. Die Warmestromdichte am Boden betragt < 20 kW/mz2. [14] [23] [41] [45]

Der Brand breitet sich zunehmend weiter aus, wachst an und emittiert groRere Mengen Brand-
folgeprodukte und Wéarme. Dies fuhrt wiederum, als selbstbeschleunigender Prozess, oft zu ei-
ner Periode schnellen Brandwachstums, bis die Grolie des Feuers begrenzt wird: entweder
durch die Geschwindigkeit der Brennstoffzufuhr oder durch die Luftzufuhr. Da die Wéarme-
energie im Raum, auch durch Rickstrahlung aus der HeilRgasschicht, immer weiter ansteigt,
endet der Entstehungsbrand unter geeigneten Bedingungen mit einer Raumdurchziindung bzw.
einem Feuersprung oder ,,Flashover”. In dessen Zuge werden alle noch nicht entziindeten
Brandguter thermisch aufbereitet, setzen Brennstoff frei und ziinden. Voraussetzung ist dabei
eine in Relation zum Raum ausreichend hohe Brandgutmenge, sowie das Erreichen der thermi-
schen Voraussetzungen [226]. Dies ist zumeist bei einer Brandraumtemperatur > 600 °C und
einer Ruckstrahlung von > 15-20 kW/m?, gemessen auf Bodenhohe, der Fall. Die Aufbereitung
kann auch durch konvektiven Warmeutbertrag heiRer Rauchgase geschehen. Ein direkter Flam-
menkontakt ist dann nicht mehr nétig, der Raum geht schlagartig in den Vollbrand bzw. voll
entwickelten Brand Uber — der Brand ist nicht langer ein lokales Ereignis. Dies beendet die
zweite Brandphase. Nicht bei jedem Brand wird der Flammen- bzw. Feuersprung erreicht, es
kann auch zum vorzeitigen Erléschen kommen. [4] [14] [16] [18] [37] [38] [39] [40]

Anfangs ist das Sauerstoffangebot meist fortgesetzt hoch. Alles brennbare Material in der Um-
gebung ist entziindet, die Temperatur erreicht ihren Hohepunkt. Spitzentemperaturen an der
Decke des Brandraums kénnen 900-1100 °C erreichen, die Warmestromdichten am Boden lie-
gen deutlich Gber 50 kW/m2. Diese hohen Temperaturen kénnen auch zu einer Veranderung
der urspringlich in die Heil3gasschicht durch Reaktionen in Flamme und Brandgut emittierten
Brandfolgeprodukte fiihren. Es finden sich mittlere Wéarmestromdichten in Deckenhdhe im
Bereich von 68-147 kW/mz2, an Wénden 91-194 kW/m2. Spitzenwerte am Boden sind zwischen
119 und 143 KkW/m? einzuordnen. Daher waren zwecks hoherer Realitatsnahe
Warmestromdichten in VVersuchen im Bereich von 150 kW/mz2 nétig, die meisten Versuchsauf-
bauten ermdglichen jedoch nur Einstellungen von max. 100 kwW/mz2. Dies ist einer der Grinde
dafiir, dass die meisten Laborapparaturen zur Nachstellung realmal3stablicher VVersuche unge-
eignet sind. [41] [42] Lufttemperaturen konnen dort, wo reichlich Sauerstoff vorhanden ist,
1000 °C uberschreiten. Diese Temperaturen liegen tiber den Zindtemperaturen von Schwefel-
wasserstoff, Formaldehyd, HCN und CO. Daher kann ein sauber brennendes, heilRes Feuer vom
Standpunkt der Toxizitat aus sicherer sein als ein kiihlerer Schwelbrand. Es ist jedoch zu be-
achten, dass einige Gase (z. B. SO>) nicht brennbar sind. [43]
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Der Brand erreicht im weiteren Verlauf nach diesem kurzen Hohepunkt einen quasi-stationéren
Zustand. Der Abbrand ist vergleichsweise stabil, die Parameter Temperatur bzw. Warmeabgabe
und auch die Ausbeute emittierter Brandfolgeprodukte sind gleichbleibend. Der Brand wird
zunehmend durch den zur Verfiigung stehenden Luftsauerstoff limitiert, d.h. ventilationsge-
steuert. Es werden mehr Pyrolysegase freigesetzt als durch den zur Verfiigung stehenden Sau-
erstoff (vollstandig) oxidiert werden kénnen, bei vorhandenen Offnungen konnen diese Gase
ebenfalls austreten. Die Verbrennung wird unvollstandiger, die globale Reaktion weniger
exotherm. Dadurch nimmt die Toxizit4t der Brandgase sowohl quantitativ als auch qualitativ
zu. Wenn die obere, sauerstoffarme Rauchgasschicht auf das Niveau des Brandgutes absinkt,
erlischt das Feuer zumeist. Die Sauerstoffkonzentration im Raum liegt zum Zeitpunkt des L06-
schens des Feuers typischerweise zwischen 12 % und 15 %, abhangig von den Verbrennungs-
eigenschaften des Brandguts. Diese Phase halt generell ohne Eingriff langer an, wobei sich ein
leicht abfallender Temperaturverlauf einstellt. [4] [14] [16] [18] [37] [38] [39] [40]

SchlieRlich sind der Brennstoff bzw. Brandgut- oder Luftvorrat aufgebraucht bzw. eine Inter-
vention entzieht dem Brand einer seiner VVoraussetzungen, woraufhin das Feuer zusammenfallt
und schliellich von selbst in der vierten Phase abklingt. Dies ist etwa bei Verzehrung von 70-
80 % des Brandgutes der Fall [44]. Der Brand kihlt mangels exothermer Reaktionen im Ver-
gleich zur abgegebenen Warme bzw. aufgrund mangelnder Reaktionsgeschwindigkeit zuneh-
mend ab. SchlieBlich erléschen die Flammen. Ein Schwelbrand &hnlich der ersten Phase kann
folgen, welcher selbst bei Sauerstoffkonzentrationen von 5 VVol.% bestehen bleibt. [4] [14] [16]
[18] [23] [37] [38] [39] [40] [45]

Als Anhaltspunkt zu den herrschenden Bedingungen und charakteristischen KenngroRen
besteht, trotz der Vielzahl verschiedener, moglicher Brandereignisse, eine grobe Systematik
anhand von Faktoren wie Warmestromen, Temperaturen, Sauerstoffangebot und dem Verhalt-
nis der Kohlenstoffoxide bei verschiedenen Brandphasen und -typen. Eine weitgehend akzep-
tierte Charakterisierung entstammt der ISO/CD 19706, vergleiche hierzu Kapitel 5.1.1..

Aus Untersuchungen zu Realbranden konnen ebenfalls der zeitliche Verlauf und die dabei auf-
tretenden Massenverlustanteile abgeschétzt werden, wie in der folgenden Abbildung darge-
stellt. [46]
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Abklingphase
39 t%; Brand—
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phase/
Feuersprung
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Abbildung 4.5: Zeitliche Verteilung der Brandphasen (links) und auftretende Massenver-
luste wéhrend der vier Brandphasen (rechts) (eigene Darstellung, basierend auf [46])

Bei Branden liegen nur in wenigen Féllen homogene Bedingungen vor: In einzelnen Bereichen
kann die Reaktion gut ventiliert bei hoher Temperatur ablaufen, wahrend in anderen zeitlichen
oder rdumlichen Bereichen géanzlich andere Bedingungen vorliegen. Aufgrund dieser Hetero-
genitat ist auch eine allgemeine Aussage oder eine aussagekraftige Messung und Probenahme
nur erschwert moglich. [4] [39]
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Einflussfaktoren, welche auf Brande wirken, kénnen dabei generell in interne und externe,
sowie in chemische und physikalische Einflussgrofien wie in Tabelle 4.1 dargestellt unterteilt

werden.

Tabelle 4.1: Einflisse auf Brandentstehung und -ausbreitung (nach [24])

Materialeinfliisse

Umgebungseinflisse Chemisch Physikalisch
Temperatur Brandgut Temperatur
Luft Verzogerer (z.B. Oberflachenausrichtung

-geschwindigkeit
-temperatur
-druck
-feuchtigkeit und

-zusammensetzung

Flammschutzmittel)

Beschleuniger (z.B.
brandférdernde Oxide)

Verkohlungsneigung und
Rauchgasbildung

Ausbreitungsrichtung
Dicke
Warmeleitfahigkeit

Warmekapazitat und
Strahlungsabsorption

Geometrie

Aquivalenzverhaltnis

4.1.3 Reaktionen in Brandgut und Flamme

Nur Verbrennungsreaktionen einfacher Systeme, wie der stochiometrischen Verbrennung von
Methan mit Sauerstoff, lassen sich mit vertretbarem Aufwand fast vollstandig beschreiben.
Schon bei von den Idealbedingungen abweichenden Voraussetzungen bilden sich jedoch hier-
bei neben Wasser und CO> auch Stoffe wie CO, RuR3, Aldehyde und Ketone, sowie Kohlenstoff.
In den meisten Féllen sind durch die Vielzahl an Reaktionsmechanismen und Brandprodukten
der Wissenschaft selbst bei Unterstlitzung durch moderne Rechnersysteme und verfeinerte
Modelle enge Grenzen gesetzt. Hier greifen, im besonderen MaRe bei Polymeren, zusétzlich
komplexe Prozesse auf molekularer und makroskopischer Ebene (z.B. Strémung, Diffusion)
ineinander. [24] [27] [47] Sobald ebenfalls Heteroatome — also z.B. CI, N, S, O oder P — im
Brandgut neben Kohlenstoff und Wasserstoff vorliegen, bilden sich weitere Brandfolge-
produkte und die Komplexitat der Brénde steigt weiter an [48].

Zwischen Freisetzung und vollstandiger Oxidation liegen zumeist eine Vielzahl von radikali-
schen Reaktionen, meist unter Beteiligung von OH-, H-, -O- und C1°-C3z--Radikalen. Bei diesen
entstehen teils Produkte wie Benzol, die sich durch besondere thermodynamische Stabilitét aber
nur geringfiigige Ahnlichkeit zum Ausgangsmaterial auszeichnen, oder es kommt zur
Oxidation von z.B. CO. [4] [49] Zu beachten ist dartiber hinaus, dass sich im Brandverlauf die
physikalischen und chemischen Eigenschaften des Brandguts verandern [50].

Die verschiedenen genannten Reaktionszonen sind auch in folgender Abbildung exemplarisch
dargestellt:
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Abbildung 4.6: Schema der Verbrennung von Feststoffen, thermische und stoffliche Vorgénge,
eigene Darstellung nach [6] [51]

Bei der Verbrennungsreaktion entstehende Produkte kénnen wie folgt beschrieben und einge-
teilt werden.

Gesamtheit stofflicher
Produkte eines Brandes

(durch Thermooxidation
und Pyrolyse)
I I l
Differenzierung
entweichender (fliichtiger)
und zuriickbleibender
(nicht-fliichtiger) Produkte
. . .. Fliissigkeiten
Differenzierung gasformiger Asche und
Produkte und fest/fliissiger Bm'(l;)gase Rg?l rca;“(ll)' 9 unverbrannte Pyr(gf-g;iil e
Produkte als Aerosol : Reste (s) (3i)

Abbildung 4.7: Ausdifferenzierung der Brandfolgeprodukte mit (g) = gasformig, () = flussig,
(s) = fest, eigene Darstellung nach [18] [37]
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4.1.4 Thermisches Zersetzungsverhalten von Polymeren

Die thermische Zersetzung von Polymeren — insbesondere die Pyrolyse ohne Beriicksichtigung
der Thermooxidation — verlauft in der Regel gemé&R vier allgemeinen chemischen
Mechanismen. Die ersten drei beschreiben im Wesentlichen die Umwandlung eines nichtfliich-
tigen Polymermolekuls in Fragmente, die klein genug sind, um fliichtig zu sein. In vielen Féllen
folgt die Zersetzung mehr als einem der Mechanismen, einzelne Brandglter zeigen jedoch
bestimmte Zersetzungspfade haufiger. Gehdufte Kettenspaltungen unterschiedlicher Typen
lassen sich beispielsweise bei Thermoplasten nachweisen. Teils sind die Reaktionen auch op-
tisch erkennbar, etwa bei zunehmender Verkohlung und entsprechender Schwarzfarbung, was
auf Kettenentmantelung und Vernetzungsreaktionen hindeutet. Differenziert werden: [20] [24]
[50] [52] [53] [54] [55]

1. Endstindige Kettenspaltung, auch Depolymerisation, bei der einzelne
Monomereinheiten sukzessive vom Kettenende abgespalten werden — es entstehen als
Produkte vor allem Monomere (~ 90 %) und deren Derivate. Dies tritt hdufiger bei
Brandgiitern mit sterisch anspruchsvollen Substituenten an den Endgruppen auf.

2. Zufillige, stochastische oder auch statistische Kettenspaltung, bei der die Spaltung an
scheinbar zufilligen Stellen in der Polymerkette auftritt. Bevorzugt sind Stellen, an
welchen eine Bindung in geringem Abstand zu einem ungepaarten Elektron (B-Position)
vorliegt — dies resultiert aus einer vorhergehenden Abstraktion durch ein Radikal oder
durch intramolekulare Reaktionen. Typische Produkte sind Alkane, Alkene, Mono- und
Oligomere. Diese Spaltung ist ebenfalls bevorzugt, wenn Bindungsenergien entlang der
Kette dhnlich sind.

3. Kettenabldsung oder -entmantelung, bei der Atome oder Gruppen, die nicht Teil der
Polymerkette (oder des Riickgrats) sind, abgespalten werden. Die haufigsten Produkte
sind leichtfliichtige ~Molekiile (z.B. HCI, Aromaten), es verbleibt ein
kohlenstoffangereicherter Riickstand.

4. Vernetzung, bei der Bindungen zwischen einzelnen Polymerketten im Brandgut teils mit
einer Kondensationsreaktion hergestellt werden. Auch hier entsteht ein
kohlenstofthaltiger Riickstand, jedoch nur eine geringe Menge leichtfliichtiger
Molekiile wie HCN.

a. Cyclisierung ist ein Sonderfall, bei welchem cyclische Fragmente entstehen oder
freigesetzt werden, etwa liber den Mechanismus der Diels-Alder-Reaktion. Ein
Brandgut, welches dieses Verhalten extensiv zeigt, ist das Polyacrylnitril.

Im digitalen Anhang sind die Reaktionen als Gleichungen visualisiert (Abbildung A.39).

Sobald durch Sauerstoffeinfluss auch thermooxidative Reaktionen stattfinden, kdnnen zusétz-
lich eine Vielzahl an Radikalen entstehen, welche als reaktionsfreudige Fragmente weitere Ket-
tenreaktionen bewirken. Ubliche Fragmente sind beispielsweise OH:, -:OOH, aber auch Poly-
mer- oder Makroradikale, welche durch interne Stabilisierung vergleichsweise langlebig sind.
Das Endprodukt der Reaktionskaskade ist Kohle, nachdem sich alle fliichtigen Verbindungen
zersetzt haben. [53] [56] [57] Durch Oxidationsreaktionen kann es jedoch auch zwischenzeit-
lich zur Bildung vergleichsweise stabiler Carbonate und Epoxide kommen [50].

Ein maBgeblicher Faktor zum Nachvollzug des Zerfalls von Polymeren ist die Starke einzelner
Bindungen im Molekil. Organische Verbindungen beginnen meist ab Temperaturen von
200 °C, jedoch teils auch schon bei 100 °C zu zerfallen. Dies geht auf den vorherrschenden
Bindungstyp, die kovalente Bindung mit bei tiblichen Polymeren auftretenden Bindungsenergie
im Bereich von 150 bis 420 kJ/mol zwischen den Atomen, zur(ck.
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Diese notwendigen Dissoziationsenergien lassen sich durch die Einwirkung von Strahlung und
Waérme Uberwinden — Temperaturen zwischen 200 und 400 °C sind in der Regel ausreichend.
[50] Hierbei lassen sich einerseits Trends, etwa die Stabilitat von C-Kettenverbindungen in Po-
lymeren aufgrund des Substitutionsgrades [23] [56], andererseits auch einzelne Messwerte wie
die Dissoziationsenergien einzelner Bindungstypen zur VVorhersage moglichen Verhaltens nut-
zen.

Fur diese Arbeit sind insbesondere die Bindungsenergien der folgenden Verbindungen von In-
teresse [58].

Tabelle 4.2: Notwendige Energien zur Bildung von Bruchstlicken aus Brandgttern, eigene Dar-
stellungen unter Verwendung von [58]

Madgliche Bruchstiicke | Zur Bildung des Bruchstticks zu Giberwindende
durch Bindungsbruch | Bindungsenergie gem. [58] (Angaben in kJ/mol,
Bindungen von Brandgtern bzw. Bindungsbruch approx. aus vergleichbaren Daten)
Polyamid (bzw. Polypeptid) H .
C Ca. 362-370, mit R = Aromat ca. 416
0 c - Q‘&“‘Q«D (Acetamide als Modelle)
)J\ R Q
2 || |
| c 422 (Acetamide als Modelle)
o ¢ Tnm,
ﬁ
C
M‘“‘a}\- mit R = CHs ca. 380 (Acetamide als Modelle)
H
R
T
| 356 (Acetamide als Modelle)
H
C-H mit R = Polymerkette/Aminoséurereste ca. 389
(Acetamide als Modelle)
C-C mit R = Polymerkette/Aminoséurereste ca.
341(Acetamide als Modelle)
N-H 434-445 (in N-Methylacetamid)
Polyurethan/Polyisocyanurat 1 305-318
2 (Kette) 372 (Methylbenzoat) bzw. 383 (Butylacetat)
T 3 556 (Methylisocyanat)
2 1
0] N
3( N
R {CJF" Aromat grau hinterlegt vgl. Polyamid
J
0]
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Madgliche Bruchstiicke | Zur Bildung des Bruchstiicks zu iberwindende
durch Bindungsbruch | Bindungsenergie gem. [58] (Angaben in kJ/mol,

Bindungen von Brandgiitern bzw. Bindungsbruch approx. aus vergleichbaren Daten)
Acrylnitril-Copolymere 1 325
9 319,
oder gesamt mit 1: 414
N
1 3 +H, 3 750
2 C
Y
4
Y
* * 360-375
5
N 4
* 6 317
5
7 g 7 489,1

N
[ee]

730
Polyacrylnitril 1 750
¥ Y 2 506 (Propan-/Pentannitril)
2 H 3 341-348
1 4 375-397, 384 (p-Methylpropannitril)

Aus diesen Daten kann erahnt werden, unter welchen Bedingungen einzelne Bindungsbriiche
rein energetisch betrachtet moglich sind. Bindungsbriiche mit besonders niedrigen Energie-
betrdgen sind wahrscheinlicher, beziehungsweise konnen schon bei niedrigeren
Thermolysetemperaturen auch ohne oxidativen Einfluss auftreten. Hingegen bleiben
Bindungen mit hohen Bindungsenergien auch bis zu hoheren Temperaturbereichen stabil.
Hierdurch kann beispielsweise das haufige Vorkommen von organischen Nitrilen erklart
werden, da diese Bruchstiicke aufgrund der starken CN-Bindung vergleichsweise stabil sind.
Neben den reinen Bindungsenergien sind jedoch auch elektronische Aspekte und moégliche
Stabilisierungsreaktionen bedeutsam.

Neben den rein chemischen Eigenschaften und Bindungsenergien in Polymeren hat auch die
Morphologie eine hohe Bedeutung. Hohere Kristallinitat fiihrt hierbei zu einer verringerten Dif-
fusion von Sauerstoff in das Polymer und somit zu einer erhohten Stabilitat. [24] [55]
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4.2 Gefihrdung durch Brinde und Brandfolgeprodukte

Von Branden gehen, je nach Form und Umgebungsfaktoren, unterschiedliche Gefahren aus.
Zum Schutz vor Bréanden werden diese tblicherweise geclustert dargestellt und als einzelne
Faktoren analysiert, wie folgendem Schema entnommen werden kann.

Brandschutz
Gefahr (Schwere - .
des Brandes) Risiko (Ziindung)
[ [ [ | [ I
‘ S}mkru_re"l le | Brandwachstums- Brandtoxizitat | Rauch/RubB (Sicht) Entzindbarkeit ‘ Zindquellen
ntegritit rate
I
I I
Ausbeute an
Toxizitét ];;}s;gfg 1;_ Massenverlustrate
produkten

|
1

I I I I I

Asphyxantien ‘ Trritantien | ‘ Material | Ventilation Temperatur

Zeit bis zum Erreichen der Vertretbarkeitsgrenze

Abbildung 4.8: Schema der notwendigen Faktoren zur Brandgefahrenanalyse, eigene Darstel-
lung nach [59]

4.2.1 Brandfolgeprodukte

Die Mehrzahl der Brandtoten — die Angaben schwanken im Bereich zwischen ca. 70 und
90 % — ist direkt (Intoxikation) oder indirekt (Fluchtbehinderung) auf die Wirkung von Brand-
folgeprodukten zurtickzufihren [4] [60].

Brandgase als Synonym fur samtliche gasformigen Brandemissionen setzen sich aus zahlrei-
chen Einzelkomponenten zusammen, die in ihrer Gesamtheit kaum nachzuweisen sind und Gber
die nur teilweise gesicherte toxikologische Erkenntnisse existieren. Neben Wasserdampf sind
bezlglich der Haufigkeit ihres Auftretens und ihrer toxikologischen Relevanz etwa folgende
Hauptkomponenten bekannt: [40] [43]

Kohlenstoffoxide wie Kohlenstoffdioxid (CO.), Kohlenstoffmonoxid (CO),

Stickstoffhaltige Gase wie Cyanwasserstoff (HCN), Nitrose Gase (NO, NO2) bzw.

Stickoxide (NOx) und Ammoniak (NHs),
Schwefeldioxid (SO2)

sowie organische Verbindungen (z.B. Aromaten, PAK, Aldehyde)
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Diese teils fur die Gefahrdung im Brandfall bestimmenden Produkte sind oft von der
Ventilation abhangig. Im Vollbrand steht meist wenig Sauerstoff zur Verfligung, die Ausbeute
an Produkten einer unvollstandigen Verbrennung steigt enorm gegeniber der Brandentstehung
und -ausbreitung an. Vollstandig oxidierte Produkte wie CO2, NO2 und SO, verhalten sich
hierzu gegenlaufig. [59] Tabellen A.2 und A.3 im digitalen Anhang zeigen weitere Trends.

Die Entstehung kann ebenfalls an die Verbrennungstemperatur gekoppelt sein (z.B. NOyx), da
zur Entstehung mitunter ein hoher Energieeintrag notwendig ist. Meist sind die Zusammen-
hénge jedoch recht komplex, beispielsweise ist zur Bildung von HCN, wenn keine Abspaltung
maoglich ist, neben der unterventilierten Verbrennung und einem stickstoffhaltigem Brandgut
auch oft ein hoher Energieeintrag notwendig. Dies resultiert aus der stark endothermen Bil-
dungsreaktion. [4] [61] [62] Trotz dieser diversen Abhangigkeiten ist — im Unterschied zum flr
die Brandausbreitung relevanten und zur Prufung genutzten, Gberventiliertem Brand
— empirisch betrachtet der (unterventilierte) Raumbrand jedoch das toxikologisch relevanteste
Szenario [4], weshalb es in dieser Arbeit vorrangig betrachtet wird.

Zwecks Uberblicks und Vergleichs von Brandgitern ist eine weitergehende Systematisierung
zur Erfassung, insbesondere von organischen Brandfolgeprodukten, notwendig. Eine hierzu
nitzliche Systematik kann folgender Abbildung enthommen werden:

Organische
Brandfolge-
produkte
|
| |
Brii;lgfsagfh Brandguttypisch

ommen nahezu bei Leitsubstanzen kommen abhingig

jedem Brand vor vom Brandgut vor Beispiele

Benzol, Toluol Ami_ne und Nin‘_ile
E 'rhyliJenzol ’ —{bei stickstoffhaltigen)
Brandgiitern
Naphthalin, Inden, Chfmbenz_ol bei
PAKS — c 1101hayr1gen
Brandgiitern

Abbildung 4.9: Systematisierung von organischen Brandfolgeprodukten, eigene Darstellung
nach [6] [49] [63]

Es wurden 13 brandrauchtypische VVerbindungen identifiziert. Hierzu zéhlen auch die kanzero-
genen Aromaten und PAK wie Benzol, Styrol und Naphthalin, sowie Benzofuran. Es entstehen
daneben auch brandguttypische Stoffe, welche ebenfalls teils kanzerogene Eigenschaften auf-
weisen. Diese Unterteilung ist unzureichend, da teils hunderte Einzelverbindungen in diese Ka-
tegorien fallen kdnnen. Hilfreich ist die Zusammenfassung strukturell &hnlicher, damit meist in
ihrer Wirkung und Entstehung vergleichbarer Verbindungen. Dies ermdglicht eine verbesserte
Vergleichbarkeit einzelner Brandgiter und deren Brandfolgeprodukte bzw. Zerfallsprozesse —
statt einzelner Stoffe werden hierbei die Haufigkeit und das generelle Vorkommen einzelner
Strukturklassen von Brandfolgeprodukten gegentibergestellt. Es bietet sich, wie von Goertz [6]
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vorgeschlagen, der Aldrich Structure Index an. Hier werden Stoffe als solche in 58 Haupt- und
254 Unterklassen eingeteilt, sodass nach Auswertung der spezifischen Emissionen und Zuord-
nung zu diesen Klassen eine Summierung erfolgen kann. Die in dieser Arbeit besonders
relevanten Strukturklassen werden an den betreffenden Stellen der Kapitel 6 und 7 erwahnt,
eine vollstandige Listung findet sich im digitalen Anhang. Ein dabei auftretendes Problem ist
die mdgliche Zuordnung einer Verbindung mit mehreren Struktureigenschaften (z.B. Dreifach-
bindung, Heteroatom und verschiedenen Substituenten) zu nur einer Klasse — dies wird jedoch
durch die vorgegebene Systematik und die bereits gelisteten Verbindungen weitgehend
vermieden. [6] [63]

4.2.2 Brandtoxikologie

Im folgenden Kapitel werden die Bemessung der Toxizitat und charakteristische Brandfolge-
produkte betrachtet.

4.2.2.1 Beurteilungs- und Grenzwerte

Beurteilungs- und Grenzwerte dienen im Arbeitsschutz und im Rahmen der Katastrophen-
pravention und Gefahrenabwehr, der Einschédtzung von Geféhrdungen bzw. als MaR fur die
Toxizitat. Es kdnnen bei ausreichender Kenntnis der Konzentrationswerte in Relation zu den
Beurteilungs- und Grenzwerten beispielsweise geeignete Schutzmanahmen, Evakuierungs-
radien und Taktiken gewahlt werden.

Im Bereich des Bevolkerungsschutzes werden Systeme genutzt, welche in der Regel zwischen
den Extremen der letalen Wirkungen und den konservativen Werten des Arbeitsschutzes liegen.
International Anwendung findet hierbei das von der Environmental Protection Agency (EPA)
entwickelte System der AEGL-Werte (Acute Exposure Guideline Level). Diese Werte dienen
als Beurteilungswert zur Abschéatzung der Wirkung von einzelnen Gefahrstoffen in Abhéngig-
keit bestimmter Expositionsdauern. Als Bezugsgrofie wird hierbei die Normalbevolkerung
angenommen. Erreicht die Konzentration den AEGL-2-Wert oder berschreitet ihn, so sind
irreversible Gesundheitsschaden erwartbar. Hier ware auch die Vertretbarkeitsgrenze (vgl.
Abbildung 4.8) Uberschritten. Die Schwere der Beeintrachtigung fiihrt bereits zu Fluchtbehin-
derungen, die Schadigung kann auch bei nun nétiger, medizinischer Behandlung anhalten. [64]
Nicht berticksichtigt wird beim AEGL-Wert jedoch die kombinatorische Wirkung verschiede-
ner toxischer Stoffe in einem Gasgemisch. [65] [66]

4.2.2.2 Rechnerische Verfahren zur Toxizitatsbestimmung

Ein Verfahren zur Berechnung des Toxizitatspotenzials, welches zum Materialvergleich
genutzt werden kann und mehrere toxische Gase gleichzeitig berlcksichtigt, ist der Naval
Engineering Standard (NES) 713 [67], herausgegeben vom britischen Verteidigungs-
ministerium. Hierbei wird ein einzelner, fir die potenzielle Gefahrdung des Brandguts bzw. der
abgegebenen Brandfolgeprodukte stehender Wert ermittelt. [67] [68]

Der Test soll Teil des Vorauswahl-Screening-Prozesses fur Materialien sein und sollte nicht als
Bewertung der Toxizitatsgefahr unter tatsachlichen Brandbedingungen interpretiert werden.

Ein Vorteil dieses simplen Verfahrens besteht im Bezug zum Brandgut selbst und den inharen-
ten Materialeigenschaften. Letztlich wird mit dem NES 713 die Toxizitét eines in eine nicht
néher definierte Umgebung einzubringenden Gegenstandes im Brandfall untersucht, wobei
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zum Schutz der Betroffenen ein Maximalwert (Summenwert 1, entspricht etwa einem letalen
Endpunkt nach 30 min) nicht erreicht werden darf. Durch Wahl eines abweichenden Endpunkts
(z.B. den Kriterien des AEGL-2-Wertes, also die Grenze zu schwerwiegenden Beeintrachtigun-
gen) in der Berechnung kann auch eine unterschiedliche Richtung eingeschlagen werden. [11]
[67] [68]

Im Anhang (Tabelle A.4) sind die Werte der Leitgase des NES 713, gegentibergestellt mit dem
AEGL-2-Wert bei 30-minutiger Exposition, aufgelistet [67].

Die konkrete Berechnung des NES 713 erfolgt nach den im Folgenden genannten Formeln: [67]

n

0
Toxizitatsindex = —9 3
o 3)
g=1

Mit Ctg = Konzentration des Gases g in ppm, die nach 30 min Exposition zum Tod fiihrt.

Der Cog-Wert gibt die analytisch bestimmte Gaskonzentration von Gas g, bezogen auf eine im
Standard festgelegte Probemasse des Brandguts von 100 g in einem Raumvolumen von 1 m3
an und wird mit der folgenden Formel errechnet: [11] [13] [68]

_ Cx100xV

== 4
Co - ppm 4

mit C = gemessene Konzentration im Testvolumen V in ppm, V = Volumen der Versuchskam-
mer in m3 (per Definition: 1 m3), m = Probenmasse in g (per Definition: 100 g)

Diese Formel kann genutzt werden, um auch bei von den tblichen Testbedingungen abwei-
chenden Versuchen ermittelte Brandgasausbeuten zur Berechnung des Toxizitatsindexes zu
nutzen. Dies wurde in dieser Arbeit fur samtliche Materialien und Versuchsbedingungen
exemplarisch durchgefuhrt, um einen einfachen, rechnerisch ermittelbaren und durch Erweite-
rung der Cs-Werte um die gefundenen brandgut- und brandspezifischen Zersetzungsprodukte
anpassbaren, normierten Materialvergleichswert beziliglich der Toxizitét zu erhalten. [67]

Nachteilig am Verfahren des NES 713 ist die unzureichende Berlcksichtigung der Brand-
umstande und weiterer Einflussfaktoren. So wirkt jedes Gas gemaR Formel flr sich selbst,
wéhrend das Verfahren der Fractional Effective Dose (FED) [4] zumindest die Wirkung des
COos bezuglich der Verédnderung von Atemfrequenz und -volumen bericksichtigt. Da jedoch
auch andere Gase, etwa der im Folgenden betrachtete Cyanwasserstoff [7], Einfluss auf diesen
Faktor nehmen und dies keine Abbildung im Rahmen des FED-Modells findet, stellt letztlich
auch dieses nur eine grobe N&herung an die realen Brandtoxizitaten dar — und kann gegebenen-
falls sogar eine Genauigkeit vortauschen, welche nicht gegeben ist.

4.2.2.3 Erstickende Gase: Cyanwasserstoff

Neben dem bekannten CO tritt HCN als erstickend wirkendes Brandgas auf und ist somit von
hoher Relevanz fur die fluchtbehindernde bzw. todliche Wirkung durch Intoxikation. Brand-
opfer in umschlossenen Bereichen mit wenigen Fluchtmdglichkeiten fhrten in der Vergangen-
heit zu einem gesteigerten Interesse am Brandgas HCN, wobei der nachtragliche Nachweis der
aus HCN-Intoxikation resultierenden Fluchtunfahigkeiten oder gar tédlichen Wirkung auf-
grund der schlechten Analysemdglichkeiten limitiert ist [69]. Blutanalysen von Brandopfern
zeigen im Vergleich zu Zeiten naturlicher Brandguter eine Tendenz zu abnehmendem Carboxy-
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hé&moglobin und einem Anstieg der Cyanidkonzentrationen, wahrscheinlich aufgrund des
vermehrten Einsatzes stickstoffhaltiger synthetischer Polymere. [4]

Die Bildung von HCN aus den Elementen ist erst ab etwa 400 °C exotherm [61] (Tab. A.1),
kann jedoch aufgrund verschiedenen Reaktionspfaden bei niedrigeren Temperaturen erfolgen.
Cyanwasserstoff wird in signifikanten Ausbeuten und hohen Konzentrationen erzeugt, wenn
stickstoffhaltige Materialien unter Bedingungen verbrannt werden, die fir Brande in
Wohngebauden typisch sind. [4]

HCN ist durch die Bildung des durch Hydrolyse im Blut gebildeten Cyanid-lons (bzw. Blau-
séure, auch Ameisensdurenitril) etwa 25-mal toxischer als Kohlenmonoxid. Aufnahmewege
sind der Atemtrakt oder die Haut. Anders als Kohlenmonoxid, das hauptsachlich im Blut
verbleibt (als COHDb), verteilt sich das Cyanid-lon in der extrazelluldren Flussigkeit von
Gewebe und Organen. [4] [70] [71]

4.2.2.4 Erstickende Gase: Kohlenstoffoxide

Kohlenstoffmonoxid ist das bekannteste und bei den meisten Branden bedeutsamste erstickend
wirkende Gas. Im Gegensatz zu weitgehend inerten Stickgasen wie N2 und CO2, welche anteilig
Sauerstoff verdrangen und teils sogar als Brand- und Explosionsschutzmanahme Einsatz
finden [72] [73], zeigt sich hier eine direkte Wirkung durch Eingriff in die Korperchemie.

Die Kohlenoxide zeigen geméall der Literatur ein recht gleichférmiges, wenig brandgut-
spezifisches Verhalten, welches vor allem von der Ventilation und der aktuellen Brandsituation
abhangig ist. [24] [74] [75] [76] [78]

Aufgrund des Boudouard-Gleichgewichts stellt sich immer ein Aquilibrium zwischen CO2 und
CO ein, sodass es auch bei gut ventilierten Bedingungen auftritt. [78] Das druck- und
temperaturabhéangige Gleichgewicht gibt das Verhaltnis zwischen den Kohlenstoffoxiden in
Gegenwart gluihenden Kohlenstoffs an, ein geschlossenes System wird vorausgesetzt — der
Ablauf entspricht der folgenden Reaktionsgleichung. [79]

C+C0, S2CO (5)

Nur bei sehr hohem Sauerstoffuiberschuss kann eine vollstandige Umsetzung des Kohlenstoffs
und somit eine weitgehende Oxidation zu CO, angenommen werden. Bei ventilationsbedingt
unvollstdndiger Verbrennungsreaktion ist entsprechend stets mit der Bildung von CO zu rech-
nen. Diese verlauft endotherm, bei hoherer Temperatur entsteht somit vermehrt CO. [6] [74]
[78] [79]

Der Kohlendioxidgehalt der Frischluft variiert je nach Standort derzeit noch zwischen 300 ppm
und 600 ppm und ist in Brandgasen fast immer in héheren Konzentrationen vorhanden. Das
Einatmen von Kohlendioxid stimuliert die Atmung, erhéht sowohl die Atemfrequenz als auch
das Atemzugvolumen und verursacht ggf. eine Azidose (eine Erhéhung des Sauregehalts des
Blutes). Das Ergebnis ist eine erhdhte Inhalation von Sauerstoff, aber auch Brandfolgeproduk-
ten. Es weist auch selbst eine méRige Toxizitat ab Konzentrationen von ca. 50.000 ppm auf. [4]

4.2.2.5 Reizgase: Ammoniak

Ammoniak gehort zu der Gruppe der basisch wirkenden Brandgase, die eine S&aure-Base-
Reaktion am Rezeptor ablaufen lassen [4]. Gasférmiges Ammoniak bildet bei Losung im Was-
ser von Schleimh&uten und Augen Ammoniumhydroxid. [80]

Thermisches Zersetzungsverhalten und Brandfolgeprodukte stickstoffhaltiger Brandguter



4 — Theoretische Grundlagen 23

Zur Entstehung von NHz im Brandfall wird allgemein angenommen, dass eine reduzierende
Atmosphare vorliegen muss und somit die Ausbeute vernachléssigbar ist. [81] Die zur Bildung
bendtigte Energie ist gering, die Bildungsreaktion aus den Elementen ist exotherm [61]
(Tab. A.1). Jedoch wurde bei verschiedenen Brandbedingungen in Labor und Praxis eine teils
erhebliche Ausbeute an Ammoniak registriert — bei stickstoffhaltigen Brandgitern wie Poly-
amiden, verschiedenen Harzen und PAN (Polyacrylnitril) bzw. PUR (Polyurethan) ist mit der
Anwesenheit zu rechnen. Die Bildung findet schon in frihen Brandphasen bzw. bei geringen
einwirkenden Warmestromdichten statt, bevorzugt bei geringer Ventilation, bei hohem Sauer-
stoffangebot und starker thermischer Beanspruchung wird kaum NH3 registriert. [43] [74]

4.2.2.6 Reizgase: Stickoxide

Stickoxid (NO) und Stickstoffdioxid (NO2) sind nicht-brennbare Gase, die als Brandprodukte
vorkommen und dabei verschiedene, dosisabhéngige Effekte (Reiz- und Erstickungswirkung)
verursachen. Neben den genannten bestehen weitere Stickoxide, welche jedoch als Brandfol-
geprodukte eher geringe Bedeutung aufweisen. Traditionell wird die gesamte Brandfolgepro-
duktgruppe der Stickoxide als Reizgas eingestuft, auch wenn weitere Effekte, insbesondere
durch Bindung an Hamoglobin, auftreten. [4]

Bei der Bildung von Stickoxiden wird je nach Umgebungsbedingungen, insbesondere Tempe-
ratur und Aquivalenzverhiltnis, zwischen bis zu finf Bildungspfaden differenziert. Thermi-
sches NOy, auch Zeldovich-NO, wird bei hohen Temperaturen und stéchiometrischen bzw.
leicht mageren Branden gebildet. Aufgrund der hohen, zur Spaltung der N2-Dreifachbindung
notigen Aktivierungsenergie ist die Geschwindigkeit der Bildung von NO aus N2 und O bei
ublichen Raumbrandbedingungen gering. Dem gegenlber steht das prompt gebildete
(Fenimore) NO, welches bei fetten Gemischen durch Reaktion von CH- aus Acetylen mit N2
uber HCN gebildet wird. Sowohl tGiber N2O (¢ < 0,66, hohe Driicke) als auch tiber NNH- gebil-
detes NO findet sich primdr bei mageren Bedingungen. Auch kann aus brandgutgebundenem
Stickstoff, z.B. bei Aminen und Nitro-Verbindungen, NO entstehen — hier wandeln sich bis zu
zwei Drittel des Brandgutstickstoffs zu NO um, der Rest wird zu N, umgesetzt. Andern sich
die Bedingungen so, dass das Aquivalenzverhiltnis groRer 1 wird, entstehen zunehmend HCN
und NHz. [30] [47] [82]

4.2.2.7 Aromaten und cyclische Kohlenwasserstoffe

Aromaten gehdren zu den am hadufigsten nachgewiesenen, organischen Brandfolgeprodukten
im Brandfall — sie werden auch gegeniiber den unverzweigten Nichtaromaten (z.B. Hexan) und
cyclischen Kohlenwasserstoffen unabhdngig vom Brandgut bevorzugt nachgewiesen.
Aromaten gehdren zu den stabilen, mittel- bis schwerfllichtigen Verbindungen und bleiben
somit auch nach Brénden nachweisbar. Zu dieser sehr diversen Brandfolgeproduktklasse
gehdren auch unterschiedlich substituierte, cyclische Verbindungen. [6]

Vor allem kleine Aromaten bilden sich im Brandfall vermehrt — Stoffe wie Toluol, Styrol und
Ethylbenzol sind praktisch bei jedem Brand mit zumindest teils unterventilierten Bereichen
nachweislich vorhanden. Benzol, als einfachster und auch energetisch glnstiger [61] [83]
(Tab. A.1) Vertreter, ist besonders haufig (in 85 % aller Brande), stellt oftmals einen Grund-
baustein flr weitere Aromaten dar und ist gleichzeitig flr die Toxikologie von hoher Relevanz.
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Bei etwa 70 % der Brandguiter stellt es das hauptsachlich vorkommende mittel-fliichtige Brand-
folgeprodukt dar. [3] [6] [49] [84]

Aromaten werden im Brandfall vor allem tber die Polymerisation von Radikalen (CxHy-), die
groltenteils Gber Stoffe mit Mehrfachbindung wie nascierendes Acetylen verlduft, gebildet
— somit zeigen sie oftmals nur wenig Verwandtschaft mit dem urspringlichen Brandgut. Diese
Reaktion endet nicht unbedingt bei der Entstehung des Benzols, was etwa die Bildung von
Styrol oder Methylstyrol erklért. Wird diese Polymerisation fortgesetzt bilden sich auch poly-
cyclische Aromaten, wovon Naphthalin je nach Definition die einfachste Form darstellt. Neben
dem Einbau reiner Kohlenwasserstoffe konnen auch heteroatomhaltige Spezies wie Aldehyde
und Amine Teil der Bildungsreaktion sein oder im Brandverlauf eingebaut werden, wodurch
entsprechende heterocyclische Aromaten oder Aromaten mit Substituenten entstehen. [6] [84]

In den Korper beispielsweise inhalativ oder dermal aufgenommen werden Aromaten verstoff-
wechselt und entfalten dabei ihre toxische Wirkung. Wéahrend die akute Toxizitat meist gering
ist oder erst bei hohen Konzentrationen auftritt dominieren chronische Effekte oder langfristige
Erkrankungen. Bleibende Schéden im Knochenmark, im Blut bzw. die Schadigung der Bildung
oder des Nervensystems sind moglich. Einige der hierzu gehdrenden Verbindungen sind nach-
gewiesen kanzerogen (Benzol: Kategorie 1A nach dem Global Harmonised System [78]) und
mutagen. Aromaten und PAKSs sind aufgrund der Hydrophobizitat relativ stabil in der Umwelt
und bioakkumulativ, wobei sie sich im Fettgewebe ansammeln. [3] [6] [40] [70]

4.2.2.8 Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe

Zur Stoffklasse der polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) gehdéren unpolare
Stoffe mit zwei oder mehr kondensierten Ringsystemen wie Naphthalin, Acenaphthylen,
Phenanthren, Pyren und dem bekanntesten Vertreter Benzo[a]pyren. Diese genannten PAKS,
vor allem Naphthalin, gehoren zu den haufigsten bei Verbrennungsreaktionen entstehenden,
mittel- bis schwerfllichtigen Brandfolgeprodukten, die in der uberwiegenden Mehrzahl von
Féllen in relevantem AusmaRB (z.B. 6-9 m% gem. [23] beim unterventilierten Vollbrand) nach-
gewiesen werden konnen [6]. Neben den reinen PAKSs gibt es auch verschiedene substituierte
PAKSs (z.B. Aldehyde, Nitroverbindungen), welche den PAKs zugerechnet werden. Generell
steigt der Anteil von PAK an den Brandfolgeprodukten bei unterventilierten, eher kalteren und
somit ineffizienteren Branden — sie &hneln auch hiermit den Aromaten. [37] [40] [49] [70] [71]
[85]

PAKSs sind oftmals, dhnlich Benzol, Prakanzerogene. Der primar bei englischen Schornstein-
fegern in der Vergangenheit aufgetretene ,,Rullkrebs* gilt als eine der ersten bekannten Berufs-
krankheiten. [78] [85] [86] [87] Da die Substanzgruppe, auch in ihrer Wirkung, sehr divers ist,
selten nur einzelne Substanzen auftreten und allein bei Rauchereien schon tber 1000 Vertreter
nachgewiesen wurden, werden im Allgemeinen wenige Leitsubstanzen definiert. [49] Dies sind
etwa die PAKs gem. Listung der amerikanischen Umweltbehorde EPA, welche fur analytische
Zwecke genutzt werden. Diese wurden zwar teils auch aufgrund ihrer toxischen Wirkung aus-
gewahlt, jedoch war fir die Aufnahme mancher auch als einfacher Grund die Kauflichkeit im
Jahre 1976 ausreichend. Diese Verbindungen sind in Tabelle A.5 dargestellt. [86]

Setzt sich der Polymerisationsprozess, welcher oftmals von Aromaten zu PAK fihrt, weiter
fort, so fiihrt dies zur Bildung von Rupartikeln. Diese konnen bezuglich der Zusammensetzung
sehr unterschiedlich sein, oftmals bilden sich jedoch fur Brandbedingung und Brandgut charak-
teristische Verteilungen der molaren Massen (bzw. GréRen/Volumina) und Zusammen-
setzungen heraus. [49] [84]
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Eine Charakterisierung der RuBstruktur ist nur schwierig moglich — die Ubergange zwischen
Gas, Flussigkeit und Feststoff sind flieBend. Auch eine Abgrenzung von den PAK fallt ab einer
gewissen GrofRe schwer. Mit zunehmender thermischer Alterung verschiebt sich das
C:H-Verhéltnis von 1 bei frischem RuR zunehmend in Richtung reinen Graphits. [30]

Im Zuge des Oberflachenwachstums der RuBpartikel kénnen verschiedene weitere, meist
dampfformige, Brandfolgeprodukte wie Aromaten, PAK und Reizstoffe an der Oberflache
angereichert bzw. adsorbiert werden. Auch kénnen durch Kondensation in einiger Entfernung
von der Flamme Schadstoffe an festen Oberflachen wie Rauch oder Wanden abgelagert werden.
Weiterhin verringert Ru® im Allgemeinen die Sichtweite. [6] [40] [88]

Die allgemeine toxische Wirkung von inhalierten Partikeln besteht darin, eine Fllssigkeits-
freisetzung und Entziindungsreaktion zu verursachen, wodurch der Gasaustausch in betroffenen
Alveolen verhindert wird. Eine Entztindung der terminalen Bronchiolen kann zu einer vollstan-
digen Blockierung der Atemwege fuhren. Die Passage von Sauerstoff durch die Blut-Gas-
Schranke kann nur in Abwesenheit von Uberschiissiger Flissigkeit in der Lunge erfolgen. [4]

Trotz der groRen Menge an Partikeln, die bei einem Brand erzeugt werden, wurden relativ we-
nige Untersuchungen zu solchen Partikeln (Grofi3e, Verteilung und Zusammensetzung) durch-
gefiihrt. Experimente zur Exposition an lebenden Tieren zeigen, dass die Toxizitat von Brand-
produkten nicht allein den einfachen Erstickungs- und Reizstoffen zugeschrieben werden kann.
Kaum charakterisierte Spezies, wie beispielsweise Feinstaub, spielen eine Rolle. [4]

4.2.2.9 Nitrile, Amine, Isocyanate, Nitroverbindungen und Heterocyclen

Bei der Verbrennung stickstoffhaltigen Brandguts entstehen diverse Brandfolgeprodukte mit
Stickstoffanteil — dies sind vor allem Nitrile und Amine, sowie Heterocyclen. Bei einer Vielzahl
von Stickstoffverbindungen, z.B. Acrylnitril, Anilin, Pyrazol, liegt eine adrenotoxische Wir-
kung vor [78], auch kénnen sie insbesondere bei langeren oder aromatischen Kohlenwasser-
stoffresten, etwa aufgrund der kanzerogenen oder umweltschédigenden Wirkung, fur die
Brandtoxizitat relevant sein. [40]

Aromatische Amine wie Anilin sind teils bekannte Karzinogene und Mutagene. Bereits um
1900 wurde der so genannte Anilinkrebs (aus 2-Naphthylamin) als eine der ersten gefahrstoff-
bedingten Berufskrankheiten bekannt. [71] [78]

Organische Nitrile sind im Allgemeinen deutlich weniger toxisch als Cyanwasserstoff. Aceto-
nitril ist beispielsweise deutlich ungiftiger. Acrylnitril hingegen ist giftig und wirkt Gber das bei
der Verstoffwechslung gebildete 2-Cyanoethylenoxid im Tiermodell kanzerogen. [78]

Isocyanate treten vor allem bei der Verbrennung von Polyurethanen als hochtoxische, reaktive
Brandfolgeprodukte auf. Sie werden nur selten quantifiziert, eine Analytik erfordert teils um-
fangreiche Vorbereitungen, weshalb sie trotz ihrer Wirkung (1,3 ppm Toluol-2,4-diisocyanat
(TDI) sind tber 10 min nicht tolerabel) nur selten im Fokus der Aufmerksamkeit stehen. Einmal
inhaliert bilden Isocyanate schnell Konjugate mit epithelialen Lungenzellproteinen, nach
Sensibilisierung kénnen bereits sehr geringe Konzentrationen von luftgetragenen Isocyanaten
todliche Asthmaanfélle auslésen. Daruber hinaus treten ebenfalls Reizungen von Haut,
Schleimhduten, Augen und Atemwegen auf. Auch wird eine Kanzerogenitat bei z.B. TDI
angenommen. Die Bildung von Isocyanaten wird primér im Rahmen fruher, gut ventilierter
Brande beobachtet. [3] [59] [78] [80] [89]
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Eine weitere Klasse organischer Brandfolgeprodukte sind die stickstoffhaltigen Heterocyclen.
Diese sind analog den PAK, jedoch sind einzelne Kohlenstoffatome in der Struktur durch Stick-
stoff substituiert. [37] Diese Stoffgruppe ist diverser als die PAK, da durch Position und Anzahl
der Heteroatome eine héhere Zahl an Isomeren maglich ist.

Zumeist werden die polycyclischen, aromatischen, stickstoffhaltigen Kohlenwasserstoffe
(PANK) nur in geringem Ausmal} gebildet, der Bildungsmechanismus und die Bedingungen
ihrer Bildung sind nur unzureichend untersucht. Fur Chinolin wird eine Bildung aus einem
Pyridingrundkorper und folgende Anellierung angenommen [37]. Sie weisen meist eine
verglichen mit den PAK-Analogen deutlich héhere Wirkung auf, Gber die reversible Bindung
an Rul} kénnen sie tber weitere Bereiche hinweg verteilt und inkorporiert werden. [80] [90]
Bei pyrolytischen Prozessen, etwa dem beim Tabakkonsum auftretenden Schwelbrand oder bei
Emissionen von Verkehr und Stromerzeugung, ist das Auftreten von PANK bekannt [37].

4.3 Stickstoffhaltige Brandgiiter

Brandguter im Rahmen dieser Arbeit sind im Allgemeinen stickstoffhaltige Polymere, deren
Monomere, oder einfache Verbindungen, die als Modell zur Ermittlung von Zersetzungspfaden
genutzt werden. Hierzu werden in diesem Kapitel die Charakteristika der Brandguter erlautert.

Schon frih in der Geschichte der Brandforschung wurde etwa bei Tierversuchen bemerkt, dass
stickstoffhaltige Fasern besonders stark beeintrachtigende und letale Brandgase entwickeln.
Durch Blutuntersuchungen wurde gezeigt, dass z.B. Bréande von Polyacrylnitril (PAN) und
Seide zu besonders hohen HCN-Aufnahmen flihren. Mit diesem Brandgas wurde auch die er-
hohte Toxizitat erklart. [91]

Ein Uberblick aus der Literatur und eine Orientierungshilfe tiber entstehende Brandgase, deren
mittleren, minimalen und maximalen Ausbeuten aus den betrachteten Brandgttern wird in Ta-
belle A.6 im Anhang dieser Arbeit dargestellt. Wird die aus den Mittelwerten berechnete Toxi-
zitat der einzelnen Brandgtiter aus Tabelle A.6 aufgetragen, so ergibt sich ein interessantes Bild:
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Abbildung 4.10: Gegeniberstellung der nach NES 713 errechneten Gesamttoxizitaten von
Brandgltern aus Tabelle A.6 (Anhang)

Es zeigt sich bei dieser groben Gegeniberstellung, dass die Toxizitaten von Polyamiden und
Naturprodukten wie Seide und Wolle vergleichbar hoch ausfallen. Kunststoffe wie ABS (Ac-
rylnitril-Butadien-Styrol) und PUR bzw. PIR (Polyisocyanurat) zeigen hierbei eher unterdurch-
schnittliche Werte. PAN weist eine ungewdhnlich hohe Toxizitéat auf, auch verglichen mit dem
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als konservativ zu betrachtenden Wert allgemeinen Kunststoffs. Leder fallt durch eine unge-
woéhnlich niedrige Toxizitat auf, was vermutlich auch durch die geringe Brennbarkeit, welche
in Tests ohne erzwungenen Brand zu geringen Brandfolgeproduktausbeuten flhrt, erklarbar ist.

4.3.1 Naturstoffe

In diesem Kapitel wird auf die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten stickstoffhaltigen Natur-
stoffe eingegangen. Diese basieren zumeist auf Aminosduren als kleinstem Baustein, sowie
Peptiden und Proteinen als daraus entstehenden Polymeren. Naturstoffe sind jedoch nur selten
aus einer einzelnen, klaren Struktur aufgebaut und somit trotz enger Molmassenbereiche ent-
haltener Polymere kaum charakterisierbar. Naturstoffe werden grundséatzlich durch biologische
Organismen synthetisiert. [24] [92]

Als einige der altesten Werkstoffe der Menschheitsgeschichte werden proteinbasierte Struktu-
ren auch heute noch haufig als Textilien, Teppiche, aber auch als Dammstoffe eingesetzt. Diese
Erzeugnisse sind somit ebenfalls im Rahmen von Wohnungsbréanden von hoher Relevanz, die
Untersuchung des Brandverhaltens und der auftretenden Geféahrdungen ist entsprechend not-
wendig. In Bezug auf Naturstoffe finden sich, auBer allgemeinen Angaben zu anorganischen
Brandprodukten und der Brennbarkeit, meist nur wenige Daten [24]. Einzelne Versuchsreihen
zeigen den Versuch einer Systematisierung des Brandverhaltens oder der Ermittlung der Brand-
guttoxizitat, etwa bei Wolle [93].

4.3.1.1 Aminosauren

Da Aminosauren die Monomere von Peptiden und Proteinen sind, ist ihr Verbrennungs-
verhalten essenziell fur das Verstdndnis der meisten Bréande naturlicher, und somit oftmals
hauptséchlich aus Proteinen bestehender, Gewebe und Textilien.

Mit Ausnahme von Glycin besitzen alle Aminoséuren ein chirales Zentrum, wobei nattrlich
vorkommende Aminosduren ausschlieflich L-konfiguriert (an der a-Position) sind [94]. Wenn
die Chiralitat im folgenden Text nicht angegeben ist, bezieht sie sich immer auf die
L-konfigurierte Aminoséaure. Daneben besteht auch jeweils die unnatirliche, enantiomere,
rechtsdrehende D-Form. [94]

In Tabelle A.7 findet sich eine Listung der hauptséachlichen Aminoséduren, sowie deren Eigen-
schaften und VVorkommen.

Es gibt vereinzelte Studien [95] [96] [97] [98] [99], die sich bereits mit der Thermolyse von
Aminosduren beschaftigt haben, obwohl die meisten Forschungen unter pyrolytischen, teils
nicht-atmospharischen Bedingungen (z.B. unter Vakuum [95]) durchgefiihrt wurden.

Bei der thermischen Zersetzung wird erwartet, dass aus der Aminogruppe hauptsachlich die
Stickstoffverbindungen HCN und NHs sowie Stickoxide (NO und NO) — wobei letztere in den
ausgewerteten Untersuchungen im Gegensatz zu HCNO nicht nachweisbar waren — und mole-
kularer Stickstoff gebildet werden. Organische Verbindungen wie Nitrile und Isocyanate,
Amine und Amide sind ebenfalls vorhersehbar. Die Carboxylgruppe und der verbleibende
Kohlenwasserstoffanteil tragen hauptsachlich zur Bildung anorganischer Verbindungen wie
H20, CO und COz bei [95] [100]. AuBerdem sind Aldehyde und Ketone, sowie verschiedene
fir Brandrauch typische Stoffe wie Alkane, Aromaten und PAK denkbar und fur einzelne Ami-
noséuren literaturbekannt — etwa Leucin, Isoleucin, Valin, Glycin, Alanin, Serin sowie Peptide
wie Poly-L-Leucin und Glycylglycin. [4] [63] [95] [96] [97] [101] [102]

13 Aminosauren wurden im Rahmen eigener Voruntersuchungen unter thermooxidativen
Bedingungen untersucht und die gasférmigen Emissionen mittels FTIR (Fourier-Transform-
Infrarotspektrometer) analysiert, wobei eine Vielzahl von Emissionen identifiziert werden

Thermisches Zersetzungsverhalten und Brandfolgeprodukte stickstoffhaltiger Brandguter



28 4 — Theoretische Grundlagen

konnte. In Vorversuchen wurden ebenfalls unter atmosphéarischen Bedingungen optische
Veranderungen der Aminoséuren festgestellt, wobei insbesondere bei Glycin und seinen
Peptiden mit zunehmender Kettenldnge eine Zunahme der Intumeszenz festgestellt wurde L.
Intumeszierendes Verhalten wurde auch fir weitere proteinbasierte Naturstoffstoffe nachge-
wiesen [103].

In der im Anhang befindlichen Tabelle A.8 sind die in der Literatur berichteten Pyrolysepro-
dukte der Aminosauren aufgefiihrt.

Die Berucksichtigung aller in der Literatur gefundenen Pyrolyseprozesse ist in folgender, in
einer Vorarbeit veroffentlichten Form dargestellt:

! Die detaillierten Ergebnisse der vom Autor der vorliegenden Arbeit durchgefiithrten Studie kdnnen dem digitalen
Anhang entnommen werden.
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Nicht erschépfende Beispiele
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Abbildung 4.11: Hauptséchliche Abbaumechanismen von Aminoséuren unter pyrolytischen und thermooxidativen Bedingungen, eigene Darstellung,
unter Verwendung von [95] [96] [97] [98] [99] [102] [104] (mit runden Klammern gekennzeichnete Spezies wurden postuliert, nicht beobachtet)
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Beachtenswert ist, dass die gefundenen Reaktionen zwar fur pyrolytische Bedingungen postu-
liert und teils auch in eigenen Experimenten nachgewiesen sind, jedoch das reale Brandgesche-
hen grundsatzlich auch Oxidations- und Radikalkettenreaktionen aufweist. Somit ist nur ein
Teil moglicher, aufklarbarer Reaktionen erfasst, weitere Pfade und Produkte sind erwartbar.

4.3.1.2 Peptide und Proteine

Peptide, kleinere Makromolekdle bzw. Poly-a-Aminoséduren, leiten sich von mittels der Peptid-
bzw. Sédureamidbindung verknlpften Aminoséuren ab. Sie bilden oft Teile wesentlicher Struk-
turelemente wie Haut, Haaren oder Muskeln. [18] [24] [87] [94] [105] [106]

Die wichtigsten stickstoffhaltigen Pyrolysegase aus Proteinen sind, wie bei ihren Monomeren,
HCN, NHsz und HNCO. Die Ausbeute héngt von Temperatur und Aminosdurezusammen-
setzung des Proteins ab. [97] [102] Das thermische Zersetzungsmuster eines Proteins ist eben-
falls durch die Struktur bzw. rdumliche Anordnung bestimmt [107]. Bei der Pyrolyse einfacher
Peptide werden 3,6-Dimethylpiperazin-2,5-dion sowie groere Mengen an Ethylamin,
Acetonitril und Propionitril beobachtet [98].

Grundsatzlich wird ein Peptid mit zunehmender Kettenldnge, beobachtet etwa an Poly-Glycin,
thermisch stabiler — dies ist jedoch von den Studienbedingungen abhéngig, da auch widerspre-
chende Ergebnisse in der Literatur gefunden werden [100] [102].

4.3.1.3 Rohwolle, Fell und Haare

Die Naturstoffe Wolle, Fell und Haare bestehen aus Proteinen, insbesondere Keratin und
Kollagen, und stellen weiterhin selbst oder indirekt die Grundlage verschiedener Textilien dar.
Ihre hohe Verbreitung fiihrt somit zu einer Relevanz im Brandschutz.

Rohwolle ist das noch mit Lanolin und weiteren Verunreinigungen behaftete, bei der Schaf-
schur gewonnene Produkt. Wolle selbst ist eine komplexe, hauptséchlich aus Keratin als Faser-
protein bestehende Struktur. Etwa 97 m% der Wolle bestehen aus solchen Proteinketten, welche
aufgrund der Haufung an Cystein und der somit enthaltenen Disulfidbriicken eine hohe, auch
thermische, Stabilitat aufweisen. Weitere Bestandteile gereinigter Wolle sind ca. 2 m% Lanolin,
der Rest besteht aus Mineralien, Kohlenhydraten und Nukleinséuren. [108] Wollarten unter-
schiedlicher Tierrassen oder Herkunft zeigen nur geringfugige Unterschiede. Ein Hauptunter-
schied liegt in der Menge gebildeter Schwefelbriicken, der Cysteinanteil kann zwischen 11 %
(Mohair) und 17 % (Schafwolle) liegen. [32] [109] [110] [114]

Auch die Zusammensetzung der Aminosauren wurde in der Vergangenheit fir verschiedenste
Wollsorten, sowie Wollhydrolysat bzw. kortikalen Zellen untersucht. Die hierzu gehorigen
Daten konnen Tabelle A.9 entnommen werden. Hauptsachlich vorkommende Aminosauren,
bezogen auf den Massenanteil, sind hierbei Glutaminsdure, Cystin bzw. Cystein und Serin mit
jeweils ca. 10 m%. Weitere Aminosauren kommen vor, insgesamt sind ca. 18 Aminosauren
relevant und entsprechen einem fast 90%igem Gewichtsanteil der Wolle. [108] [109] [111] Der
hohe Schwefelgehalt, der Vernetzungen (3—4 Gew.-%) bereitstellt, in Verbindung mit dem ho-
hen Stickstoffgehalt (15-16 Gew.-%) trégt zu der inhérent geringen Entflammbarkeit von
Wolle bei. Die Faser enthadlt unter 0blichen atmosphérischen Bedingungen auch etwa
15 Gew.-% adsorbierte Feuchtigkeit. Wenn Wolle erhitzt wird, gibt sie ab 100 °C ihre adsor-
bierte Feuchtigkeit ab und beginnt dann, oberhalb von 200 °C schnell thermisch zu zerfallen,
mit der bemerkenswerten Entwicklung von Schwefelwasserstoff aus der Spaltung von Cystein-
bindungen oberhalb von 230 °C. Gleichzeitig kommt es zur Bildung einer verkohlten Schicht.
Die geringe Entflammbarkeit der fliichtigen Stoffe in Verbindung mit der Verkohlung durch
Vernetzung und Dehydratisierung vieler a-Substituenten ergibt eine relativ hohe Ziundtempe-
ratur oberhalb von 560 °C. [24]
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Wird das gesamte Schaffell betrachtet, so besteht dies aus den Bestandteilen Wolle und Haut.
Dieses Gebilde aus den obersten, hauptséchlich aus Keratin bestehenden, Hautschichten und
der Wolle wird getrocknet und oftmals gegerbt als Fell verwendet.

Herausragende Brandfolgeprodukte sind etwa das sauerstoffhaltige Crotonaldehyd und stick-
stoffhaltige Spezies wie HCN, Naphthalincarbonitril und Isochinolin (siehe auch Tabelle A.6
fiir eine generelle Listung der Brandfolgeprodukte). Generell tritt eine Vielzahl an Nitrilen oft-
mals mit hohen Ausbeuten auf. Auch entstehen zahlreiche stickstoffheterocyclische Verbin-
dungen, einige Amide und Amine. [6] [93] Entsprechend der vorgenannten Ausbeuten toxi-
scher Brandgase ergibt sich, dass Wolle bei geeigneten Brandbedingungen (insb. langsame Zer-
setzung) eine verglichen mit Polyurethanen ahnlich hohe oder hohere Toxizitat aufweisen kann
[10] [11].

4.3.1.4 Federn

Federn bestehen zu anndhernd 76-90 m% aus Proteinen, wiederum bestehen etwa 5 m% des
Korpergewichts von Geflligel aus Federn [113]. Das in Federn enthaltene Keratin zeigt einen
erhdhten Anteil von Glycin, Alanin, Serin, Cystein und Valin, sowie geringere Anteile von
Lysin, Methionin und Tryptophan. Die hauptséchlich vorkommenden, 17 Aminoséuren umfas-
sen 85 m% des Federporteins. Die genaue Aufteilung ist in Tabelle A.10 dargestellt. [109] [112]
Beztiglich der unterschiedlichen Federbestandteile zeigt sich, dass die Unterschiede in Bezug
auf die unterschiedliche Aminosdurenanteile nur geringfiigig und fir die Untersuchungen im
Rahmen dieser Arbeit irrelevant sind. Neben Proteinen bestehen Federn vor allem aus Feuch-
tigkeit (ca. 8 m%) und Rohfett (ca. 2 m%). [112] [113] [114] [115] [116]

Werden Wolle und Federn verglichen, so sind bei Letzteren die Schwefel- und Cystingehalte
geringer, wahrend héhere Anteile an Glycin, Prolin und Serin auftreten. Federn weisen nur
einen Anteil von ca. 2,7 m% Schwefel auf. [109]

Verwertbare Aussagen zum Brandverhalten finden sich in der Literatur kaum.
4.3.1.5 Leder

Leder wird durch Gerben spezifischer Haute von Sdugetieren — meist Schweinen, Rindern oder
Ziegen — oder auch Fischen und Reptilien hergestellt. Hierbei wird die Lederhaut zunéchst ge-
waéssert, die Oberhaut (Dermis) chemisch entfernt, und die Unterhaut mechanisch entfleischt.
Auch werden die Pigmente enzymatisch gebeizt und mit S&uren von Kalkresten befreit. An-
schlieend wird das Kollagen als hauptsachlich vorkommendes Faserprotein tber einen lang-
wierigen Prozess vernetzt, wobei z.B. Polyphenole, verschiedene Salze oder organische Stoffe
zwecks Wasserentzug zum Einsatz kommen. [78] Leder wurde brandtechnologisch in der Ver-
gangenheit kaum untersucht.

4.3.1.6 Seide

Allgemein bezeichnet Seide die von Insekten oder Arachniden gesponnenen Fasern, wovon
jedoch nur die durch den Maulbeer-Seidenspinner erzeugten nennenswerte wirtschaftliche
Bedeutung haben. Hauptbestandteile der Seide sind Fibroin (72-81 %) und Sericin (19-28 %).
Als weitere Bestandteile im unteren Prozentbereich sind Fett, Farbstoffe und Mineralien ent-
halten. Fibroin ist ein faseriges, den Kern der Seide bildendes Protein, wéhrend Sericin ein
kleberdhnliches Protein ist, das Fibroinfasern in Schichten umhallt. [114] [117] [118] [119]

Seidensericinprotein enthédlt Uberwiegend Aminoséuregruppen wie Serin (40 m%),
Glycin (16 m%), Glutaminsdure, Asparaginsaure, Threonin und Tyrosin, wird jedoch im
Rahmen der Textilherstellung mittels Seifenlosung entfernt. Das Seidenfibroinprotein besteht
nahezu ausschlieBlich aus 5507 Aminosdurewiederholungen. Es handelt sich um Sequenzen
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aus sechs Aminosaure-Monomeren bzw. deren Resten, die Wiederholungseinheit ist (Gly-Ala-
Gly-Ala-Gly-Ser)n. Die Anteile sind: [73] [117] [118] [119] [120]

e Glycin: 45 %

e Alanin: 29 %

e Serin: 12 %

e Tyrosin: ca. 5 %

Neben diesen Hauptbestandteilen sind weitere 16 Aminosauren, jedoch in entsprechend gerin-
gen Anteilen, nachweisbar. [114] Der Cystingehalt in Seidenfibroin liegt bei gerade einmal
0,12 % [73] [117] [118] [119] [120].

Beim Erhitzen beginnt sich Seide oberhalb von 250 °C zu zersetzen und verkohlt. Diese
Verkohlungseigenschaft wird wahrscheinlich weitgehend durch die Dehydratisierungs- und
Vernetzungstendenz der Hydroxylgruppe innerhalb des Serinsubstituenten beeinflusst. [24]
Weitergehend ist Seide als Brandgut kaum charakterisiert.

4.3.2 Kunststoffe

Werden die stickstoffhaltigen Kunststoffe betrachtet weist PUR mit ca. 8 % den groRten Anteil
am Gesamtkunststoffmarkt auf, gefolgt von Acrylnitrilcopolymeren und Polamiden (PA). [121]

4.3.2.1 Polyamide

Polyamide stellen eine weit verbreitete Klasse von Fasern dar, Giblicherweise finden sie in einer
Vielzahl an Bekleidungs- und Gebrauchstextilien Verwendung. [18] [122]

Die verbreitetsten PA sind PA 6 und PA 6.6. Diese teilen sich dieselbe Summenformel
(CsH11NO)n, zeigen aber aufgrund abweichender Monomere geringfligige Unterschiede, wie
auch eine héhere Wasseraufnahme und friihere Zindung bei PA 6. Diese Differenzen resultie-
ren aus der besseren Vernetzung durch Wasserstoffbriickenbindungen in PA 6.6. Die Amid-
gruppen sind hier so angeordnet, dass sich zwischen zwei Polymerstrangen an jeder funktionel-
len Gruppe Wechselwirkungen ergeben, wéhrend dies bei PA 6 nur an jeder 2. Amidfunktion
maoglich ist. [55] [123] [124]

Neben den genannten Polyamiden besteht eine Vielzahl weiterer, aliphatischer Kunststoffe mit
Saureamidbindung. Diesen Polyamiden liegen teils von den bekannten PA 6 und PA 6.6 unter-
schiedliche Monomere zu Grunde. So wird beispielsweise PA 4.6 aus 1,4-Diaminobutan (,,4)
und Adipinséure (,,6°) kondensiert. [123]

Ab Temperaturen von ca. 300 °C muss mit der beginnenden Zersetzung von PA gerechnet wer-
den. Zwischen 450 und 500 °C werden brennbare Pyrolysegase gebildet, nach der Ziindung
reichen diese in der Regel zur Aufrechterhaltung der Flamme aus. Wé&hrend des Brandes
schmelzen die thermoplastischen Polyamide und tropfen ab. Der Geruch brennenden PAs erin-
nert an verbranntes Horn und weist auf die Verwandtschaft zu Proteinen hin. [123] [124]

Es bestehen verschiedene Untersuchungen zu Brandverhalten und Brandguttoxizitat von Poly-
amiden, wobei — soweit das spezifische Brandgut angegeben ist — die gebréuchlichsten Sorten
(PA 6 und PA 6.6) meist im Fokus standen. Auch hier besteht beztiglich methodischen Ansat-
zes, Absicht der Versuche und den Bedingungen weitgehende Inhomogenitét, sodass nur
bedingt allgemeingultige Aussagen formuliert werden kénnen. Tendenzen sind jedoch, dass
Polyamide grundsétzlich dhnliche Brandfolgeprodukte emittieren, jedoch die Mengen Einzel-
ner unterschiedlich ausfallen. Erwartet werden kdnnen CO, CO2, H20O, NH3, HCN und NOx,
sowie Kohlenwasserstoffe und unter geeigneten Brandbedingungen PAK. Eine Besonderheit
stellten die durch Depolymerisation entstehenden Monomere (bei PA 6: Caprolactam, bis zu
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85 %); bei PA 12: Lauryllactam [28] [125]) bzw. deren Oxidationsprodukte (bei PA 6.6: Cyclo-
pentanon [24] [28] [101] [126] [127] [128]) dar. Bei atmosphé&rischen Brandbedingungen, also
mit einem Sauerstoffangebot im Bereich von 21 Vol.%, nimmt der Anteil an PAK ab und der
der genannten anorganischen Brandgase, sowie kurzkettiger Organik zu. Auch treten Nitrile,
Aromaten und Stickstoffheterocyclen auf. [28] [48] [74] [101] [124] [126] [127] [128]

Generell wurde keine auffallige, einzelne gasférmige Verbindung bei PA-Brénden nachgewie-
sen [101]. Aus Literaturquellen stammende Daten sind in Tabelle A.6 gelistet.

Zersetzungspfade, jedoch vorrangig unter pyrolytischen Bedingungen, wurden in der Vergan-
genheit vor allem durch Levchick et.al. postuliert [101]. Meist wird von einer Depolymerisation
durch Hydrolyse, diversen radikalischen Zersetzungsschritten oder der Generierung von
Aminen nach homolytischer Spaltung der N-Alkylamidbindung als Zwischenstufe ausgegan-
gen [28] [101] [124]. Die Bildung von HCN wird teils auch auf Sekundarreaktionen wie die
von NHz mit CO zurlckgefihrt [129].

Unter Einfluss von Sauerstoff sind die Thermolysereaktionen aufgrund einsetzender Radikal-

chemie vielfaltiger, die Aufklarung der Bildungsreaktionen meist unmoglich, auch wenn einige

Pyrolysereaktionen weiterhin stattfinden [101]. Eine vereinfachte, tbersichtliche Darstellung

der Reaktionsablaufe bei der Thermolyse von Polyamiden findet sich in folgender Abbildung:
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Abbildung 4.12: Reaktlonspfade der Polyamide be| der Thermolyse eigene Darstellung, insb.
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4.3.2.2 Polyurethane und Polyisocyanurate

Polyurethane bilden eine breite Polymerklasse und finden haufige Verwendung als Weich- oder
Hartschaum, als Uberzug bzw. Lackierung, sowie als Elastomer. Generell sind diese PUR in
Anwendung und Eigenschaften von groRer Vielseitigkeit gepragt [89]. Im Rahmen dieser
Arbeit werden vorrangig Schaume betrachtet. Hierzu z&hlen auch die nah verwandten
Polyisocyanurate (PIR), die ebenfalls als Teil der PUR angesehen werden kdnnen — diese liegen
in der Praxis stets als eine Mischform vor. PUR weisen einen Anteil von etwa 6 m% Stickstoff
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in der Struktur auf und somit flr die Betrachtung der Zersetzung stickstoffhaltiger Polymere
relevant. [132] [133]

Weichsch&dume sind die haufigere Anwendungsform (48 % der Produktion), sie werden meist
zur Produktion von Matratzen, Teppichunterlagen und Polsterung verwendet. Hartschdume
(28 % des Produktionsvolumens) finden hingegen als (Wé&rme-)Isolation beispielsweise im
Transportbereich, bei Kuhlschranken, im Baubereich und der Automobilbranche Anwendung.
[121] [134] Eine hdufig angewandte Sonderform sind die so genannten CMHR-Schaumstoffe
(CM = combustion modified, flammgeschitzt, HR = high resilient, hochelastisch). [24] [135]
Vorteilhaft ist, dass als zelluldarer Schaum die besonderen Eigenschaften von Kunststoffen
— niedrige Wé&rmeleitung und geringe Dichte, sowie die grundsétzliche Formbarkeit — gut ge-
nutzt und bei verschiedenen Dammanwendungen zum Tragen kommen kann [136]. Nachteil
der zellularen Schaumstruktur der meisten PUR ist die daraus resultierende hohe Brennbarkeit
in Kombination mit der schnellen Brandausbreitung. [53] [137] [138]

Eine Weiterentwicklung der letzten Jahre in diesem Bereich ist die Verwendung einer Misch-
form von PUR mit PIR, sogenanntem Isocyanurat-modifizierten PUR-Schaum oder PIR-PUR.
Diese Hartschaume sind bei erhéhtem Isocyanat-Anteil, also einem Uberschuss an Methylen-
diphenylisocyanaten (MDI), starker vernetzt und mit Ringstrukturen durchzogen als reine PUR.

Auch unterschiedliche Polyole werden genutzt — wahrend bei PUR meist Polyether verwendet
werden sind Polyester bei PIR héaufiger. Dies tragt, durch die héhere thermische Stabilitat der
Esterbindung, zum verbesserten Brandverhalten bei. Zusétzlich kommen bei Formulierungen
unterschiedliche Additive, vor allem Flammschutzmittel, zum Einsatz. [139]

Weichschdume werden oft mit Aluminiumhydroxid als Flammschutzmittel formuliert, jedoch
werden, je nach Anwendungsbereich, ebenfalls halogenierte Phosphate wie Tris(1-chlor-2-pro-
pyl)phosphat (TCPP) genutzt. [132]

Eingesetzt wurden und werden bei Hartschdumen eine Vielzahl verschiedener, meist additiver
Flammschutzmittel wie TCPP. Auch nicht-halogenierte Phosphorsdureester wie Triethyl-
phosphat (TEP) und feste Flammschutzmittel wie Ammoniumpolyphosphat (APP) sind ver-
breitet, um den regulatorischen Anforderungen beziiglich der Entflammbarkeit, Brandtoxizitat
und dem Rauchemissionspotential bei Hartschdumen zu geniigen. Auch aus diesem Grund wird
zunehmend auf PIR-modifizierte Schaume umgestellt, da diese die Menge oder Potenz der not-
wendigen Flammschutzmittel ohne EinbuRen bei der Baustoffeinstufung reduzieren kénnen.
[5] [132] [134] [139] [141]

TCPP, welches primér in der Gasphase wirkt, ist sowohl im Umweltbereich kritisch, wie auch
in der Raumluft relevant. Daher lauft verstarkt die Suche nach potenten Substituten. APP zeigt
dabei den Vorteil des nahezu nicht existenten Einflusses auf Menschen und Umwelt. Bei der
Entwicklung mussen jedoch die wechselseitigen Beziehungen bei der Formulierung eines fur
seinen eigentlichen Einsatzzweck geeigneten Hartschaumes beachtet werden. [139] [142]
APP wirkt Uber einen Festphasenmechanismus und fihrt im Vergleich zu halogenierten
Flammschutzmitteln zu weniger Ruf3, CO und HCN, sodass auch die fluchtbehindernde Wir-
kung geringer ausfallt. APP, das beim Erhitzen NHsz emittiert, kann weiterhin zu Nebenreakti-
onen mit RNCO-Gruppen fiihren. [89] [134]

Die Quervernetzung durch Isocyanurate ist stabiler als normale Bindungen im PUR und daher
schwerer zu spalten. PIR ist daher stabiler als PUR, der Abbau beginnt bei tiber 400 °C. Auch
wird die Bildung einer Kohlenstoffschicht geférdert, mit der Sauerstoff und Wéarme effektiv
isoliert werden konnen. [89] [114] [140] Eine mdgliche Strukturformel fir ein PIR, wie es fir
diese Arbeit untersucht wurde, ist in Abbildung 4.13 dargestellt.
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Abbildung 4.13: Strukturformel PIR-Schaum (Vereinfacht, polymere MDIs, MDI-Varianten
und Varianten des Polyester-Polyols nicht abgebildet)

Werden PUR zersetzt, wird insbesondere von ungewdhnlichen Mengen an HCN, CO und Ruf
ausgegangen. Daher, vor allem aufgrund der Ausbeute an HCN, wird den Brandfolgeprodukten
von PUR-Brénden eine uiberdurchschnittliche Toxizitat zugesprochen [134]. Eine Ubersicht
uber die Brandfolgeprodukte von PUR und PIR liefert die im Anhang enthaltene Tabelle A.6.
Die Gefahrdung im Brandfall ist derart, dass auch Anlagen zur Herstellung von PUR-Produkten
gesondert hinsichtlich Storfallen betrachtet werden mussen [81]. Im Falle der Verwendung von
Flammschutzmitteln berichtet die Literatur oftmals von deutlich erhohten HCN- und Rufbil-
dungsraten [28]. Weitere Produkte umfassen CO2, H20, Isocyanate und Nitrile. Gerade die Iso-
cyanate stellen eine Besonderheit dar — sie treten insbesondere bei niedrigen Temperaturen von
300 °C und sauerstoffarmen Bedingungen auf, bei hoheren Temperaturen zersetzen sich Iso-
cyanate vor der Detektion. Generell haben unterschiedliche Ventilationsbedingungen bei nied-
rigen Temperaturen nur wenig Einfluss auf die Ausbeute an Isocyanaten. [3] [24] [89] [135]
[143] Gemein ist den sehr heterogenen Studien zur Brandfolgeprodukten von PUR, dass bis zu
80 % der entstehenden Brandfolgeprodukte stickstoffhaltig und oftmals aromatisch sind [63].

Generell wird aus den aufgefuihrten Ergebnissen eine stark von der Zersetzung bzw. dem
Mechanismus abhangige Art und Ausbeute der Brandfolgeprodukte festgestellt [59]. So erge-
ben sich bei einem grob unterteilten Thermolyseprozess wie im Folgenden dargestellt die in
Tabelle 4.3 genannten Produkte in der Gas- sowie Fest- bzw. Flissigphase:

Oxidation 3 [ Polyol ] 4 [VcrkohltcsPUR] 5
Pyrolyse WW

Abbildung 4.14: 5-stufiger Zersetzungsmechanismus fur PUR-Weichschaum, nach [89]

Bei folgender Aufzéhlung ist zu beachten, dass diese nur fir klassische, TDI-basierte Weich-
schaume Giiltigkeit besitzt. Mono-Isocyanate wie TDI, welche Kkleiner sind und einen héheren
Dampfdruck aufweisen, finden sich im Brandfall hauptséchlich in der Gasphase. Oftmals kenn-
zeichnet der Bruch der Urethanbindung (Depolymerisation) den Beginn des thermischen Zer-
falls von PUR. Anschliel3end wird von einer Verfliichtigung dieser Isocyanate, welche teilweise
zu Aminen weiterreagieren, ausgegangen. Meist handelt es sich um eine stochastische, seltener
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um eine endstandige Kettenspaltung. Teils tritt auch eine Kettenvernetzung auf. Hingegen sind
schwerere und nichtfluchtige Isocyanatmonomere wie MDI oder gar polymere MDI ausschlieR3-
lich an Partikeln oder festen Ruckstanden auffindbar, nicht jedoch in der Gas- oder Flussig-
phase. Parallel beginnt die Zersetzung der kurzkettigen Polyolkomponenten im Riickstand, wo-
nach sich bei hoherer Temperatur auch die langkettigen Polyole anschlieRen. [3] [28] [57] [89]
[133] [144] [145] [146]

Tabelle 4.3: Hauptséchliche Brandfolgeprodukte eines PUR-Weichschaums basierend auf Zer-
setzungsschritten aus Abb. 4.14 [89]

Hauptsachliche Gasphasenpro- Produkte in konden-
Zersetzungsschritt dukte sierter Phase Temperaturbereich in °C
1 Isocyanate, ,,gelber Rauch* Polyole > 160
2 Polyol, CH,0, H20, HCN, CH, | fester Riickstand <600
3 Isocyanate, Polyole, H,0, CO, Gemischtes Polyol und > 600

Polyolfragmente
COq, CO, H;0, Polyol, CH,0, Kohle

HCN, CH4 >
CO, CO;, H,0, CH;0, CHg, , &
5 HCN, kleine Mengen Polyol Ruckstand/Asche

Die weitere thermische Zersetzung von PURs erfolgt tiber eine Kombination der allgemeinen,
fiir Kunststoffe postulierten Pfade: zuféllige Kettenspaltung, Kettenendspaltung und Vernet-
zung. Jedoch sind zufallige Kettenspaltung und Vernetzung vorherrschende Wege fur die Zer-
setzung von PURs. [57]

Eine Besonderheit ist das emittierte, stickstoffhaltige Material, welches oftmals auch als gelber
Rauch oder Nebel bezeichnet wird und vor allem bei Weichschdumen beobachtet wird. Es be-
steht aus erneut und zum Teil mit Propylenoxid polymerisiertem, durch Depolymerisation ent-
standenem Isocyanat. Bei Weichschaumen ist entsprechend auch das Isocyanat in der Gasphase
vorrangig monomeres, durch Pyrolyse freigesetztes TDI oder dessen Bruchstlicke bzw. Amin-
derivate (ca. 30 %). In der Gasphase werden jedoch keine Amine detektiert. Stattdessen werden
Polyharnstoffe in der Gas- und auch in der kondensierten Phase als wachsartige, unlésliche
weille Substanz nachgewiesen. Dies legt nahe, dass alle gebildeten Amine mit Isocyanaten in
der Gasphase reagieren, dabei Harnstoffe bilden, von denen einige wieder kondensiert vorlie-
gen und die beobachtete wachsartige weille Substanz erzeugen. [20] [28] [89] [133] [141] [144]
[145] [147]

Untersuchungen bei Hartschaumen mit *3C-markiertem MDI zeigen, dass ab 600 °C aus diesem
einige Fragmente wie Benzol, Toluol, Benzonitril und Toluolnitril entstehen. Auch der Nitril-
kohlenstoff in den Pyrolysegasen entstammt nachweislich dem MDI, es handelt sich stets um
ein schon im Brandgut-MDI vorhandenes, dem Stickstoff benachbartes Kohlenstoffatom (Po-
sition 2, 4 bzw. 6) [148]. Oftmals tritt auch bei MDI eine Umwandlung in das Aminoanalogon
(4-[(4-Aminophenyl)methyl]anilin) oder die Bildung von NHsz auf. Bei weiterer Zersetzung
bzw. erhohter Temperatur gleichen sich die Prozesse und auch die Brandfolgeprodukte der
Schaumtypen (weich und hart) zunehmend. [20] [28] [89] [133] [141] [144] [145] [147]

Auch Polyole, deren Verbrennung den gréfiten Anteil an der PUR-Warmefreisetzung hat,
unterscheiden sich beztiglich ihrer thermischen Stabilitat. Polyesterpolyole zerfallen im Bereich
zwischen 300 und 600 °C, Polyetherpolyole sind weniger stabil und zerfallen zwischen 300 und
400 °C unter Sauerstoff. Polyole verfliichtigen sich mit steigender Temperatur und hinterlassen
eine kohleartige Schicht (>600 °C). Die Kohle kann sich weiter zersetzen und hinterl&sst bei
>800 °C einen Rickstand und erzeugt einfache organische Fragmente und einige PAK. [20]
[28] [89] [133] [141] [144] [145] [147]
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4.3.2.3 Acrylnitrilbasierte Polymere

Bei Polyacrylnitril handelt es sich um den teilkristallinen Massenkunststoff des Monomers
Acrylnitril. PAN-Fasern werden eingesetzt als Spinnfasern in der Bekleidungsindustrie sowie
als Filamentgarne flr technische Zwecke. Auch kdnnen Hochtemperatur-Carbonfasern synthe-
tisiert werden. Es zeigt besonders starke, intermolekulare Dipol-Dipol-Wechselwirkungen,
welche sich aus den im Polymer befindlichen Nitrilgruppen ergeben. Ab 150 °C treten durch
die Nitrilgruppen intramolekulare Vernetzungen auf, was ebenfalls an einer einsetzenden gelb-
lichen Verfarbung erkennbar ist. [4] [123] PAN ist aufgrund dieser Vernetzung gegen Zind-
quellen relativ unempfindlich, es neigt zu einer geringen Brandgeschwindigkeit und zum Ver-
kohlen. Dennoch sind Naturstoffe wie z.B. Wolle oder Baumwolle weniger entflammbar. [24]
[114] [149] [150]

Thermisch zersetzt sich PAN in einem komplexen Mechanismus, welcher sich zudem unter
pyrolytischen und thermooxidativen Bedingungen stark unterscheiden kann — unter Stickstoff
werden mehr einzelne Zersetzungsstufen als unter sauerstoffhaltiger Atmosphare beobachtet.
Unter Stickstoff verbleiben etwa 30-40 m% als kohleartiger Rickstand, hauptsachlich haben
sich im Vorfeld verschiedene, meist aliphatische, Nitrile, HCN (in grof3en Mengen, direkt aus
der Struktur freigesetzt), sowie von den Zersetzungsbedingungen abhangig auch NOy und NHs
abgespalten. Hingegen werden nur geringe Mengen an PAKS registriert. [4] [28] [91] [130]
[150]. Weitere Produkte des PAN sind in Tabelle A.6 des Anhangs aufgefihrt.

Trotz der sehr hohen HCN-Ausbeuten wird die Toxizitat der PAN-Brandfolgeprodukte oft in
einem &hnlichen Bereich wie die des PURs verortet [28]. Die Bildung verschiedener Brandfol-
geprodukte, insbesondere kurzkettiger Nitrile, wahrend der Thermolyse von PAN wird durch
die Schemata A.40 und A.41 erklért.

Weitere stickstoffhaltige Polymere sind verschiedene, meist statistische Copolymere des
Acrylnitrils. Diese werden als Werkstoff in einer Vielzahl an Anwendungen genutzt, aufgrund
der Variation der weiteren Monomere und der Massenanteile konnen verschiedenste Eigen-
schaften erreicht werden — jedoch kann auch hier, dhnlich wie bei PUR, keine klare Struktur
angegeben werden. Der haufigste Vertreter ist Acrylnitril-Butadien-Styrol. Dies ist ein amor-
pher Thermoplast, welcher in Massen hergestellt wird. Durch gute mechanische Eigenschaften
und eine hohe chemische Bestandigkeit findet er in verschiedenen Lebensbereichen Anwen-
dung. Zusammengesetzt ist das Terpolymer aus den Monomeren Acrylnitril (15-35 %), Buta-
dien (5-30 %) und Styrol (40-60 %). [123]

Weiterhin werden die ahnlichen Styrol-Acrylnitril-Copolymere (SAN) verwendet. Diese Poly-
mere eignen sich zur Herstellung transparenter Artikel, sodass sie oft in Wasserbehaltern und
Kosmetikverpackungen anzutreffen sind. Anteilig sind im Mittel ca. 65-75 % Styrol und
25-35 % Acrylnitril enthalten. [151] Der Acrylnitrilgehalt von SAN kann aufgrund spezifischer
Anforderungen jedoch auch von 15 bis, in seltenen Fallen, > 50 % variieren. Besonders haufig
ist das Verhaltnis von 76 % Styrol zu 24 % Acrylnitril, da sich hier ein Azeotrop mit gleichen
Konzentrationen in Losung und Copolymer bildet. [28] [123]

Es konnen auch weitere Copolymere, etwa ASA (Acrylnitril-Styrol-Acrylat-Copolymer) her-
gestellt werden. Die Einsatzbereiche von ASA sind SAN vergleichbar, jedoch ist die UV- und
Temperaturstabilitat ausgepragter, sodass es auch fur Spezialanwendung in Frage kommt. [123]

Grundsatzlich kann bei der Verbrennung von Acrylnitril-Copolymeren schon durch die Sicher-
heitsinformationen eine Reihe von Brandfolgeprodukten erwartet werden. Hierzu gehéren COo,
CO, HCN, jedoch auch Monomere (z.B. Styrol), verschiedene cyclische Strukturen und Koh-
lenwasserstoffe. [152] [153] [154] Verschiedene Untersuchungen haben daruber hinaus bei
ABS die Freisetzung der in Tabelle A.6 (Anhang) gelisteten Verbindungen im Brandfall fest-
gestellt [28] [52] [125].

Hauptsachliche Zersetzungsmechanismen sind Spaltungen am Kettenende und zuféllige ent-
lang des Polymers. [52] [125] [155]
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5 Methoden

Im Labormalistab kdnnen reale Brandbedingungen nur schwierig nachgestellt werden. Zudem
sind Brandprodukte in ihrer Zusammensetzung komplex. Auch ist ihre Zusammensetzung zeit-
lich flexibel von den Brandbedingungen und dem Transport abhangig. Das eigentlich zu
erreichende Schutzziel, die Verhinderung der Auswirkung von Brénden auf den Menschen und
die dazu nétigen Daten der Toxizitdt, kénnen nur indirekt untersucht werden. In der
Vergangenheit wurden hierzu Tiermodelle genutzt, heute werden lberwiegend biologische
Modelle (simple Organismen, Zellen) oder chemische Analysen und rechnerische Verfahren
der Gefahrdungsabschéatzung angewandt. Die neuesten Entwicklungen sind meist auf dem Feld
numerischer, computergestitzter Simulationen. [4] Dennoch werden fiir diese Verfahren geeig-
nete Methoden zur Erzeugung von Brandfolgeprodukten benétigt, welche im folgenden Kapitel
samt ihrer Anwendung im Rahmen dieser Arbeit beschrieben werden. Die Tabellen A.42 und
A.43 im digitalen Anhang enthalten hierbei genaue Angaben zu genutzten Chemikalien, Brand-
gutern und den Geréteparametern.

5.1 Skalierung bei der brandtechnologischen Untersuchung

Die Untersuchung von Branden erfordert, abseits von nachtraglichen Untersuchungen, in der
Regel die artifizielle Darstellung einzelner Aspekte des Verbrennungsprozesses. Hierbei kon-
nen sich sowohl Absicht als auch die GroRRenordnung der Versuche unterscheiden. Dies umfasst
sowohl Experimente im Labormafstab mit wenigen Milligramm als auch solche, die gesamte
Raume oder beispielhaft eingerichtete Bereiche mit mehreren Brandgttern umfassen. Oft sollen
Brandfolgeprodukte erfasst, das Brandverhalten ermittelt bzw. nachvollzogen oder die Wirkung
eines Brandes oder der MalRnahmen des Brandschutzes beurteilt werden. Hierbei ergibt sich, je
nach Mal3stab und Grad der Definition von Umgebungsbedingungen, grundsatzlich ein Span-
nungsfeld zwischen Realitatsndhe bzw. Aussagekraft und kausalem Zusammenhang zu
Versuchsparametern. Anforderungen an aussagekraftige Versuche sind Reproduzierbarkeit,
Wiederholbarkeit, hoher Realitatsbezug und eine zuverlassige Ermittlung der Entziindlichkeit,
Brandausbreitung und weiterer Brandparameter wie des toxischen Potentials. Um eine hohe
Aussagekraft zu erhalten wurden daher im Rahmen dieser Arbeit samtliche Versuche mindes-
tens zweimalig wiederholt und die Ergebnisse gemittelt. Nur bei GroRversuchen wurde auf-
grund des Aufwands, der Kosten und (vergleichsweise) geringen Relevanz fir diese Arbeit auf
Wiederholungen verzichtet. Bei auffalligen Abweichungen oder Versuchen mit Laborgeréten
wurde die Prufung dreimalig wiederholt. Auch wurden Massen und Bedingungen variiert, um
diesbezugliche Abhéngigkeiten auszuschlieRen. Weitere Aussagen hierzu kénnen den jeweili-
gen Versuchsbeschreibungen entnommen werden. [4] [39]

Oftmals kann die geringe Ubereinstimmung experimenteller Branduntersuchungen auf die
unzureichende Kontrolle der unterschiedlichen Brandparameter oder die Vernachldssigung
einzelner Bedingungen zurtickgeftihrt werden [156].

Eine Skalierung von Brandversuchen kann wie folgt vorgenommen werden:
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Tabelle 5.1: Brandversuchsskalen [4] [6] [37] [39] [63] [74] [157] [158] [159] (mit Fotos aus
eigenen Versuchsaufbauten)

Labor

)
Ubereinstimmung zu
Realdaten ca. im Bereich
von £ 300 %, meist wird
Gefahr durch zu hohe
Ventilation und
entsprechend geringere
Toxizitdt unterschétzt

e  Vergleichsweise giinstig

¢  Gute Reproduzierbarkeit

e  Geringe Aussage zu
Auswirkung im groferen
Kontext

e Bedingungen statisch und
dynamisch einstellbar

o  Teils stark artifizielle
Bedingungen und geringe
Ubertragbarkeit (z.B.
isolierte Pyrolyseprozesse)

e  Meist deutlich zu wenig
CO, HCN im realistischen
Bereich

Technikum

Zumeist flammende,
erzwungene Verbrennung,
somit vollstdndigere, schnellere
Verbrennung und bevorzugte
Bildung vollstindig oxidierter
Brandfolgeprodukte

Gut geeignet, um
Auswirkungen in mittleren
GroBen (z.B. kleine Rdume) zu
untersuchen, Vergleichbarkeit
zu Realbrinden

GroBerer Aufwand

Réumliche Voraussetzungen
wie Rauchgasreinigung und
aufwindige Probenvorbereitung
Reproduzierbarkeit
eingeschrankter als im
Labormafstab

GrolRversuch

Zumeist flammende,
erzwungene Verbrennung,
somit vollstindigere,
schnellere Verbrennung und
bevorzugte Bildung
vollstéandig oxidierter
Brandfolgeprodukte

Hohe Ubereinstimmung mit
moglichem realem Verhalten
im grofen MaBstab

Sehr teuer und aufwindig,
daher eingeschrénkt
wiederholbar
Umweltschidigend, tw. hohe
Anforderungen an Zulassung
Einflussgrofen kaum
definierbar

Problematische Probenahme
Inhomogene Brinde/
Brandzustinde
(Uberlagerungen)
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5.1.1 Vergleich mit Brandzustanden nach ISO/CD 19706

Die verwendeten Apparaturen zur Erzeugung von Brandfolgeprodukten und zur Charakterisie-
rung des Brandverhaltens konnen bei Nutzung der im experimentellen Teil dargelegten Para-
meter ndherungsweise den folgenden, fiir den Wohnungsbrand relevanten Brandzustanden nach
ISO/CD 19706 zugeordnet werden.

Tabelle 5.2: Zuordnung der Brandapparaturen zu Brandzustdanden nach ISO/CD 19706 [160]

Brandart Zuordnung Brandapparatur

1. Brand ohne offene Flamme

Thermische Analyse (mit 21 Vol.% Oy),

Selbsttragend/schwelend Brandcontainer

Thermooxidative Pyrolyse Thermische Analyse (mit 21 Vol.% O,)
Anaerobe thermische Pyrolyse Thermische Analyse (mit 0 Vol.% Oy)
2. Gut ventilierter Flammbrand (Sauerstoff- Cone- und Massenverlustkalorimetrie,
Uberangebot, Brandlastkontrolliert) Brandcontainer

3. Unterventilierter Flammbrand (Sauerstoffangebot limitiert, Flammen bis zur HeiRgasschicht)

kleines, unreines Feuer, in der Regel in einem

schlecht beliifteten Raum Bl s ey

Flammbrand nach Flashover VCI-Verbrennungsapparatur

5.2 Vorversuche

Vorversuche umfassen, neben der Findung geeigneter Untersuchungsparameter, auch beispiels-
weise Experimente zum Gewinn erster, meist optisch auswertbarer Brandgutinformationen.
Ebenfalls werden Elementaranalysen beauftragt, um Brandgutbestandteile mit Produkten in
Beziehung setzen zu kénnen.

Hierzu wird ein 70 pL Tiegel aus Aluminiumoxid mit ca. 10 mg einer Probe befullt. Das GefaR
wird von unten mittels rauschender Bunsenbrennerflamme bzw. mittels elektrischem Bunsen-
brenner flr ca. 10 Sekunden bzw. bis zur vollstandigen Zersetzung erhitzt, der Zersetzungsvor-
gang wird hierbei fotographisch festgehalten. Auch groRere Verbrennungsversuche mit Proben
von 5-10 g in Aluminiumoxidtiegeln werden unter Verwendung von Sensoren und Prufrohr-
chen durchgefuhrt. AnschlielRend erfolgt eine Untersuchung und Dokumentation mittels Mik-
roskop (Zeiss Stemi 305 mit Axiocam 105 color). Weitere VVorversuche umfassen beispiels-
weise den Kleinbrennertest nach [161], Freibrandversuche unter einer Abzugshaube (Labor-
bis Technikumsmalistab) mit angeschlossenen Analysesystemen sowie Elementaranalysen.

Darlber hinaus werden die in Kapitel 8.2.1ff. genannten, vom Standard abweichenden Brand-
versuche (z.B. Nutzung von Festphasenmikroextraktion (SPME) zur Brandriickstands-
untersuchung) nach meist literaturbekannten Verfahren erprobt.
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5.3 Allgemeine Parameter

Die Messung und Steuerung von Luftzufuhren erfolgt mittels eines fir die jeweiligen Versuchs-
bedingungen (bezogen auf Normalbedingungen) kalibrierten Schwebekdrperdurchflussmess-
gerats (auch: Rotameter). Die Anzeigegenauigkeit betragt £ 2 ml/min, eine Gegenkontrolle er-
folgt mittels eines digitalen Durchflussmessgeréts.

Zur Vermeidung von Analytverlusten oder Ablagerungen in Gasprobenahmesystemen besteht
das Material fur unbeheizte Gasleistungen grundsétzlich aus Glas oder Polytetrafluorethylen
(Werkstoffe gegentiber erwartbaren Rauchgaskomponenten weitgehend inert), bei hdheren
Anforderungen an Flexibilitat wird auf moglichst kurze Verbindungsstiicke aus Silikon oder
Polyethylen (jeweils in Lebensmittel- oder pharmazeutischer Qualitat) zuriickgegriffen. Eine
Uberfiihrung von kondensiertem Material wird, wo maglich, durch Spiilung mit geeignetem
Losemittel (z.B. Aceton bei Organik), sichergestellt. Blind- und Kontrollmessungen ergeben
keine signifikante Verfélschung der Messwerte.

Bei beheizten (> 160 °C) Probeleitungen wird auf Stahl oder Glaskapillaren zurlickgegriffen.
Durch die hohe Temperatur wird eine Kondensation entstehenden Wassers verhindert, sodass
auch keine hydrophilen Brandfolgeprodukte gelést werden und das Material angreifen bzw.
Produkte fur die spatere Analyse verloren gehen kénnen.

Proben von festen Rickstanden werden in gespulten, zweimalig mittels Acetons und n-Hexans
gereinigten Klarglas-Schraubdeckelglasern (100 ml) gelagert und mittels Aluminiumfolie vor
Sonneneinstrahlung geschitzt. Die Probenahme von Feststoffen erfolgt nach den Empfehlun-
gen fir die Probenahme zur Gefahrenabwehr im Bevolkerungsschutz [162]. Die Lagerung wei-
terer (flissiger bzw. auf Silikagel adsorbierter) Proben erfolgt grundsatzlich nach vollstandiger
Aufarbeitung in geeigneten, mit Folie verschlossenen Probenahmeréhrchen bei < -15 °C.

5.4 Probenvorbereitung

Alle Brandguter werden > 78 Stunden vor Versuchsdurchfiihrung bei 22 £ 1 °C und 50 £ 5 %
relativer Luftfeuchtigkeit konditioniert und bieten somit zum Normalklima nach DIN EN ISO
291-23/50 vergleichbare Bedingungen. Signifikante Abweichungen aufgrund nicht vorhande-
ner Klimatisierungskammern sind nicht zu erwarten. Die Proben werden gem. der jeweiligen
Bedurfnisse bzw. Normvorgaben der Zersetzungs- und Analyseapparaturen zurechtgeschnitten,
eingewogen und ggf. z.B. mit Aluminiumfolie (0,03 — 0,05 mm) umhullt oder mittels Gitter
abgedeckt. Hierbei wird eine mdglichst plane Oberflache angestrebt.

5.5 Thermische Analyse

Unter der thermischen Analyse (TA, auch Thermoanalyse) wird eine Vielzahl analytischer Ver-
fahren zusammengefasst. Gemein haben diese, dass die Verdnderung einer chemisch-
physikalischen Eigenschaft durch eine aufgezwungene, meist programmierte Temperatur-
anderung oder Uber einen gewissen, festgelegten Zeitintervall bei vorgegebener Temperatur
registriert wird. [163] [164] Die erhaltenen Messwerte werden dabei Gblicherweise in Verhalt-
nis zu der verénderten GroRe — Zeit oder Temperatur — gesetzt, oftmals sind diese bei linearen
Temperaturprogrammen &quivalent [165].

Verbreitete Methoden im Labormalstab sind insbesondere die thermogravimetrische Analyse
(TGA), bei welcher die Verédnderung der Probenmasse registriert wird, und die dynamische
Differenzkalorimetrie (DSC), welche der Untersuchung von Warmemengen dient. Es bestehen
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ebenfalls Gerate zur simultanen Erfassung. Zur Brandschutzforschung genutzt werden die Ver-
fahren vor allem, um chemische Reaktionen zu erfassen, welche nahezu zwingend mit einer
Massenverringerung und Energiefreisetzung bei Temperaturerhéhung verknupft sind. [164]
[166] Hieraus wird versucht, Rickschlisse auf das Brandverhalten und dabei ablaufende
chemische Reaktionen zu ziehen, das Zersetzungsverhalten zu erfassen und oftmals auch frei-
werdende Verbindungen durch angeschlossene Messtechnik (Emissionsgasanalyse, EGA) zu
charakterisieren [24]. Auch, wenn die TA in der Literatur zur Untersuchung von Pyrolyse- und
Thermooxidations-, gelegentlich sogar Brandreaktionen genutzt werden, so stimmen die
Bedingungen nur bedingt mit den Reaktionen eines Realbrandes bzw. im Feststoff bei Branden
uberein. [145] Die Entstehungsphase von Branden l&sst sich hier simulieren, die entstehenden
Gase kdnnen mittels EGA tberwacht werden [3].

Die TA wird im Allgemeinen in Stickstoff oder in (trockener, synthetischer) Luft durchgefihrt.
Untersuchungen zur thermischen Stabilitat werden meist in Luft oder zur beschleunigten Alte-
rung in Atmosphéren mit erhhtem Sauerstoffgehalt durchgefiihrt. [24]

Der Temperaturbereich der Analyse liegt meist im Bereich von -100 bis 1600 °C, die Tempe-
raturanderungsrate liegt ublicherweise zwischen 1 und 100 K/min. Eine weitere Einflussgrofie
ist die Empfindlichkeit der Messysteme, wobei aufgrund der Probengréfie im Bereich weniger
g oder mg meist fiir die Waage eine minimale registrierbare Differenz im Mikrogrammbereich
gewahlt wird. Warmestrome pro Probengewicht aufgrund endothermer oder exothermer
Vorgange werden in der Einheit W/g angegeben. [164] [165] [167] [168] [169]

Ein kommentiertes Schema zur genutzten TGA/DSC 1 der Fa. Mettler-Toledo findet sich un-
tenstehend:

m)

a)  Gasauslass zur EGA (evolved gas analysis) h) Auslass firr Spuilgas Heizung

b) Trennwiinde/Wirmereflektor 1) Einlass Spiilgas (N, oder Ar) -+ Gasfluss

¢) Reaktionsgaskapillare 1)  Einlass Reaktionsgas @ Wasserkiihlung
d) Thermoelemente zur Messung von Wirmestromungen k) Einlass Schutzgas (N, oder Ar)

= Kiihlwasserzufluss
e) Trennung/Isolierung 1)  Gaskontrolleinheit

f)  thermostabilisierte Waage m) Ofen
g) Ringgewichte zur Kalibrierung n) Auslass Schutzgas

Abbildung 5.1: Schema einer TGA (gekoppelt mit DSC und EGA) (Eigene Darstellung, Quelle
der technischen Grundzeichnung [170]; ergédnzt um [164] [165])

Die im Verbrennungsprozess ablaufenden Phasen der Erwarmung, Pyrolyse, Zindung und
Oxidation finden in der thermischen Analyse, je nach gewdéhlten Bedingungen, nahezu
konsekutiv statt [1]. Somit ergibt sich die Mdglichkeit zur Nachverfolgung des Reaktions-
geschehens, jedoch ist dies im Vergleich zum tatsachlichen Brand stark abstrahiert und kann
somit alleine nicht zur genauen Beschreibung des Brandverhaltens herangezogen werden. [165]

= Abfithrung erhitztes Wasser

Thermisches Zersetzungsverhalten und Brandfolgeprodukte stickstoffhaltiger Brandguter



5 — Methoden 43

Die Messkurven selbst sind fur die untersuchten Proben représentativ, sie bestehen aus den im
Folgenden beschriebenen Abschnitten:

_~ Stufe

Plateau - li

Anfangsbasislinie interpolierte
Basislinie

Endbasislinie

Abbildung 5.2:' Bestandteile eiher Mesékurve (oben TGA Unteh DSC),”eige‘ne barstellﬁng

Auf den Achsen ist bei TGA-Untersuchungen in der Regel Masse bzw. Massenanteil der ur-
sprunglichen Probenmasse, sowie die Temperatur aufgetragen. Bei der DSC-Messung wird
weiterhin die Warme in W g gelistet.

Die Kombination der Messgerate TGA, DSC und EGA kann auch zur angenaherten Bestim-
mung der Selbstentziindungstemperatur (bzw. auch Zindtemperatur) von Stoffen genutzt wer-
den. Hierzu ist eine Messung unter thermooxidativen Bedingungen, &hnlich der klassischen
Methode unter Verwendung eines Ofens, notwendig. Statt einer optischen Bestimmung wird
auf den simultanen Massenverlust bei hoher Energiefreisetzung in Verbindung mit der Emis-
sion von CO geachtet. Dieser ermittelte Wert entspricht bei Heizraten von 10 K/min und
ca. 5 mg Probenmasse mit einer Abweichung von ca. 10 % den meisten tabellierten Werten und
ist flr simulatorische Zwecke eine ausreichend genaue Naherung - ohne die Notwendigkeit
weiterer Untersuchungen bei unbekannten oder nicht in der Literatur tabellierten Materialien.
Hierbei kann auch berticksichtigt werden, dass auch die mit klassischen Labormethoden erziel-
ten Daten eine verfahrensabhangige Schwankungsbreite besitzen. [171] [172] [173]

5.5.1 Emissionsgasanalyse

Es ist heute Routine, die bereits beschriebenen TA-Grundtechniken mit einem System zu
koppeln, um entweder die Entwicklung von Gas (oder Gasen) aus Proben zu detektieren oder
entwickelte Gase zu messen und zu identifizieren [169]. Diese kdnnen durch Kopplung auch
den Signalen und Ereignissen der TGA zugeordnet werden, wodurch sich die Interpretation
vereinfacht und die Aussagekraft weiterentwickelt wird. [24]

Fur die EGA wurde bereits fast jeder bekannte Gasanalysatortyp eingesetzt. Diese kdnnen
spezifisch, also auf ein einzelnes Gas ansprechen, oder Allzweckdetektoren sein. Spezifische
Detektoren umfassen Hygrometer, nicht-dispersive Infrarotzellen, paramagnetische Sauerstoff-
detektoren, Chemilumineszenzsensoren fir Stickoxide, Warmeleitfahigkeitsdetektoren fir
Kohlenwasserstoffe und viele andere, etwa elektrochemische, Sensoren. Im Allgemeinen sind
die spezifischen Detektoren in der Lage, eine quantitative Aussage zu erbringen. [165]

In der Praxis sind die Haupttechniken, die derzeit flir EGA verwendet werden, Massenspektro-
metrie (MS) oder Infrarotsensorik wie Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR)
oder nichtdispersive Infrarotspektroskopie (NDIR). Aufgrund der erforderlichen Zeitintervalle
zwischen den Probenahmen ist die Gaschromatographie (GC), auch in Kopplung mit MS, nur
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bedingt geeignet. Wenn die entstehenden Gasgemische so komplex sind, dass eine VVortrennung
erforderlich ist, kann jedoch GC fur die Trennung verwendet werden, gekoppelt mit MS oder
FTIR flr die Analyse. Anreicherungs- und Probenahmeverfahren wie die SPME werden teils
auch experimentell genutzt. Die wichtigste thermische Analysetechnik, mit der EGA gekoppelt
wurde, ist die Thermogravimetrie (TG), und simultane Techniken werden normalerweise durch
Bindestrich angegeben, zum Beispiel TG-MS oder TG-FTIR. [169]

Sowohl FTIR als auch MS konnen kontinuierliche Profile der Entwicklung mehrerer Analyten
erstellen, indem sie wahrend des Experiments wiederholt schnelle Scans des IR- oder Massen-
spektrums des ausstromenden Gases durchfiihren, typischerweise im Takt weniger Sekunden,
und dann integrierbare EGA-Kurven fir ausgewahlte Arten auf der Grundlage eines dafir
charakteristischen IR-Bandes oder Massenspektralpeaks erstellen. FTIR reagiert beispielsweise
jedoch nicht auf viele unpolare Molekiile, Gase wie Stickstoff und Sauerstoff werden daher
nicht registriert. MS kann, eine geeignete lonisation vorausgesetzt, alle Gase nachweisen und
ist wesentlich empfindlicher. Bei beiden Techniken treten Schwierigkeiten auf, wenn die Ana-
lytmischung komplex ist, da die Uberlagerten Spektralinformationen fir mehrere Spezies um-
standlich oder unmdglich zu interpretieren sein kénnen (vgl. Abb. A.9f, Tab. A.36). [165]

Die Verwendung der FTIR beruht auf der Spezifitat und den erforderlichen, kurzen Messzeiten
der Technik. Hingegen beachtet werden missen mogliche Stérungen durch die Rotations-
Vibrations-Feinstruktur von Spektren kleiner Molekile wie H20 und HCI. Die EGA mittels
FTIR erfordert ebenfalls einige Kompromisse zwischen den idealen Anforderungen fir den
Betrieb der einzelnen Instrumente. Beispielsweise ergeben hohe Heizraten und niedrige
Trégergasdurchflussraten grofiere Konzentrationen von Abbauprodukten in der Gasanalyse-
zelle und damit oft ein besseres Nachweisverhalten, aber diese Bedingungen sind nicht immer
die geeignetsten fur eine genaue thermische Analyse. Sekundarreaktionen zwischen Analyten
werden bei niedrigen Durchflussraten verstarkt, wahrend hohe Durchflussraten zu Wage-
problemen in der TG filhren kénnen. Insbesondere die Analyse von Spektren mit Uberlager-
ungen, vor allem wenn unkalibrierte Verbindungen vorhanden sind schrénkt die Anwendungen
der Technik weiter ein. [24] [169]

Mittels MS koénnen zwar Spezies mit Konzentrationen von bis zu 1 ppm oder darunter nahezu
in Echtzeit nachgewiesen werden. Jedoch werden, teils von der Bauart abhéngig, Molekiile des
mittel- und schwerfliichtigen Bereichs (ca. >100-150 g/mol) diskriminiert. Dies resultiert auch
aus geringen Leitungsdurchmessern und verglichen zur TGA niedrigen Temperaturen, sodass
insbesondere bei hoheren Analytstromen mittel- und schwerfliichtiger Substanzen héufig
Blockaden auftreten. [55] [174] Zu den Problemen, die weiterhin auftreten kdnnen, gehéren:
Kondensation von Dampfen im Probenahmesystem — Versuche, dies durch Erhitzen des Sys-
tems zu verringern, kdnnen Sekundarreaktionen fordern; die hohe Tragergaskonzentration kann
die kleineren Reaktionen der entwickelten Gase Uberdecken — He mit seiner geringen Massen-
zahl ist somit als Tréager nitzlich, ist jedoch in der TA nur teilweise sinnvoll anwendbar. [169]
Auch tritt beim genutzten ElektronenstoR-Quadrupol-MS, welcher kein variables lonisations-
potential hat, eine Uberméal3ige Fragmentierung der Gasmolekiile auf. Mischungen aus CO> und
CO beispielsweise kénnen dann hauptsachlich als C*- und O*-Fragmente auftreten. [169]

Ein nichtdispersiver (d.h. mit fester Wellenlange arbeitender) Infrarotanalysator (NDIR) bzw.
ein aus mehreren NDIR bestehendes, flr mehrere Gase geeignetes Array kann angeschlossen
werden, um ein zeitaufgeldstes und weitgehend stérunempfindliches Profil von Zersetzungs-
produkten als Funktion der Zeit wéhrend des TGA-Laufs zu erhalten. [24] [169]

Eine mogliche Kalibriermethode neben der externen Kalibration der EGA mittels Prifgasen
bekannter Konzentration besteht in der Verdampfung flissiger Lésungen oder Freisetzung von
Gasen aus Feststoffen in der TGA. Diese so genannte Impulskalibrierungstechnik wurde bereits
in der Literatur beschrieben [175], wobei sie sich als vergleichbar mit klassischen Techniken
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(z.B. Kalibriergasen) und in Bezug auf die Kompensation méglicher Fehler in der Verbindung
von TG und EGA sogar als vorteilhaft erwies.

Eine weitere, wenn auch nicht direkt gekoppelte nachgeschaltete Methode zur chemischen
Charakterisierung und Analyse ist die Nutzung eines ATR-IR-Spektrometers (abgeschwéchte
Totalreflexions-Infrarotspektrometer) fir Rickstande in der kondensierten Phase. Hiermit kon-
nen etwa verkohlte Anteile und Asche auf ihre Zusammensetzung hin analysiert werden. Dies
bietet somit Aufschlisse tber die Thermolyseprozesse in der Probe und vervollstandigt das aus
der Gasphase gewonnene Bild. [125]

5.5.2 Versuchsdurchfiihrung TGA/DSC-EGA

Die Geréate TGA/DSC 1 und das genutzte FTIR iS50 sind standig verbunden, der weitere EGA-
Ausgang wird in der Regel mit Sensoren (X-am 7000) oder dem Massenspektrometer
THERMOStar™ GSD 320T verbunden. Proben werden separat mittels Analysenwaage
(Mikrowaage XA105 DualRange) nach Vorbereitung unter Berticksichtigung maglichst planer
Auflage und geringer Wandungsbertihrung eingewogen. Pulverférmige Proben werden durch
leichten Andruck mittels Press-Stempels verdichtet, wo dies aufgrund der Dichte oder Schit-
tung zum Erhalt einer guten Auflageflache bzw. zur Vermeidung von Probeaustritten ben6tigt
wird. Die so genannten SCRAM-Faktoren [24] werden zur Minimierung unbeabsichtigter Ver-
falschungen und zur Erreichung gewinschter Szenarien berlcksichtigt. Die Durchfiihrung
erfolgt gem. der Angaben im Anhang (Tabelle A.43), wobei einige TA-Versuche absichtlich
zur Entnahme und spéateren Vermessung des Rickstandes mittels ATR-IR (iS5 mit iD7 ATR
Diamantkristall) vor vollstandiger Zersetzung abgebrochen werden. Die ATR-IR-Analyse um-
fasst eine Blindmessung, Messungen des reinen Brandguts und der entnommenen Proben, die
Reinigung wird mit Ethanol durchgefihrt.

Vorversuche mit wechselnden Atmosphéaren (2-15 Vol.% O,) und Gasfliissen (10-40 ml min™)
werden zur Untersuchung der Abhéngigkeit vom Sauerstoffgehalt durchgefihrt. Auch ver-
schiedene ungewohnliche EGA- und Anreicherungstechniken werden verwendet.

Das FTIR wird mittels definierten, in der TGA erzeugten Pyrolyseprodukten von Calciumo-
xalat (CO, ca. 19,2 m% (korrigiert Gber Daten des als Reinstoff freigesetzten CO2); COg, ca.
30,0 m% und H20, ca. 12,4 m%), ausgasenden Ammoniakwassers (25%ige Losung) und eines
15 ppm HCN-Gasstandards kalibriert. Die maximalen Fehler der Messdaten uber den Kalib-
rierbereich liegen bei CO/CO2/H.0 konservativ bei + 2,5 %, bei HCN/NHj3 bei £ 5 %. Abwei-
chungen resultieren insbesondere aus Adsorptionsprozessen, Ungenauigkeiten bei den Probe-
einwaagen, Undichtigkeiten und unterschiedlichen Umgebungsbedingungen bei Kalibrierung
und Messungen. Die Messungen werden hierzu mehrmals wiederholt und mit kalibrierten Sen-
soren (Drager X-am 7000) abgeglichen.

5.6 Cone-und Massenverlustkalorimetrie

Beim Cone-Kalorimeter-Test handelt es sich um einen mittelskaligen Labortest, welcher
ursprunglich durch das NIST (National Institute of Standards and Technology) entwickelt
wurde. Es wurde speziell zur Bestimmung der Warmefreisetzungsrate und der effektiven Ver-
brennungswarme von Baustoffen entwickelt (ISO 5660-1), spater zur Bestimmung der Rauch-
entwicklung (ISO 5660-2) modifiziert und auf Mdbel angewendet [24]. Das Messprinzip wird
sowohl im akademischen Umfeld, wie auch beim industriellen bzw. Forschungs- und Entwick-
lungsbereich genutzt. Auch zur Standardisierung wird es herangezogen. [132]
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Dieses Instrument ist gut zur Beurteilung des Ziind- und Brandverhaltens und insbesondere der
Entztindung von (flammgeschitzten) Materialien geeignet, jedoch aufgrund der guten Ventila-
tion weniger zur Beurteilung der materialspezifischen Brandtoxizitat. Dennoch wird es auch
zwecks Beurteilung der zur Verfiigung stehenden Fluchtzeit benutzt. Der Schwerpunkt des
Brandschutzes bei Materialien verlagerte sich aber ohnehin zeitgleich zur Erforschung des
Instrumentes zur Reduktion von Wérmefreisetzungsraten (HRR). [4] [132] [165] [176]

Abbildung 5.3: Cone-Kalorimeter im vertikalen Aufbau |

Cone-, wie auch Massenverlustkalorimeter liefern insbesondere Daten zur Warmefreisetzung
von moglichst fiir das hypothetische Brandgut reprasentativen Proben. Uber eine regelbare,
kegelformige Warmequelle (grauer Strahler, vergleichbar einer HeiRgasschicht) wird eine
quadratische, in einem Edelstahlrahmen mit riickseitiger Dammung befindliche Probe von
ca. 100 cm2 Oberflache mit regelbaren und homogenen Warmestrémen von bis zu 100 kW/m2
beaufschlagt. Die Probendicke ist auf maximal 50 mm festgelegt, die Oberflache sollte eben
sein und wird bei Schittungen oder nicht mahaltigen Materialien durch ein Gitter in Form
gehalten. Meist wird ein horizontaler Aufbau verwendet, in seltenen Fallen kann auch, auf Kos-
ten der Verwendbarkeit, Genauigkeit und eines abweichenden Brandverhaltens durch Veran-
derung des konvektiven Wéarmestromanteils, die Probe zu Forschungszwecken vertikal (vgl.
Abbildung 5.3) gegenuber der Warmequelle angeordnet werden [24] [41]. Im Regelaufbau
kann eine mittig Gber der Probe einschwenkbare Funkenstrecke (3 mm L&nge) mit einer Hoch-
spannungsquelle (10 kV) im Abstand von 13 mm zur Herbeiflihrung der Zindung des aus der
Probe freigesetzten Brennstoffes genutzt werden, bei vertikaler Anordnung wird eine manuelle
Zundung bendtigt. Die Ventilation des Brandes ist durch einen offenen Aufbau gewéhrleistet.
Abgase werden durch eine Abzugshaube abgefihrt, welche mit einem Volumenstrom von
24 |/s arbeitet. Dies entspricht dem doppelten Strom, welcher zur Verhinderung von Rauchgas-
verlusten an der Kaminhaube vorbei notwendig ist [176]. Um eine vorzeitige Zindung oder
Aufbereitung zu verhindern wird eine Blende genutzt. Simuliert wird der Ubergang vom Ent-
stehungsbrand zur Vollbrandphase, also der Flash Over [4], bzw. die Stufen 1b und 2 nach
ISO/CD 19706. Das angenommene Szenario ist somit, dass das untersuchte Brandgut nicht
brandursachlich ist, sondern von weiteren Gegenstédnden bzw. der Rauchschicht in einem an-
genommenen Raumbrand thermisch tber Wérmestrahlung aufbereitet und entziindet wird. [24]
[165] [177] [178] [179]

Die Bestimmung der hauptsachlichen Messgréfie, der Warmefreisetzungsrate bzw. HRR, er-
folgt entweder durch eine Messung mittels Waage, Thermoelementen und Umrechnung tber
zuvor kalibrierte Verbrennungswéarmen (Massenverlustkalorimeter, MLC) oder ber die Frei-
setzung von ca. 13,1 MJ pro kg verzehrtem Sauerstoff, also ber die Bildung der Differenz
zwischen der atmospharischen Sauerstoffkonzentration und der Sauerstoffkonzentration im
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Abgasstrom (Cone-Kalorimeter). Letzterer Umstand wurde schon 1917 empirisch durch
Thornton fur organische Flussigkeiten und Gase entdeckt [180] [181], dies wurde teils basie-
rend auf Enthalpieberechnungen und Empirie in den 1970er Jahren und anfangs der 1980er
Jahre mit einer Abweichung von £ 5 % flr die tberwiegende Anzahl organischer Feststoffe
ebenfalls nachgewiesen — der Beginn der Sauerstoffverbrauchskalorimetrie. Schwankungen im
Brennstoff wie auch unvollstandige Verbrennungen haben hierauf einen vernachlassigbaren
Einfluss. Vorteilhaft ist, dass dieses Prinzip groRenunabhangig anwendbar ist, also von kleinen
Laborapparaturen bis zu Realbrandversuchen appliziert werden kann [182]. [24] [177] [178]
[179] [183] [184]

Das Massenverlustkalorimeter stellt vor allem eine Vereinfachung des kostenintensiven Cone-
Kalorimeterdesigns dar, wobei auf Gasanalytik unter Inkaufnahme verringerter Genauigkeit
[185] und Vielseitigkeit verzichtet wird. Entsprechend kénnen im Grundaufbau nur Massen-
verlustrate und Ziindzeitpunkt, unter Verwendung der Thermosdure [186] oder bei bekannter
effektiver Verbrennungswarme auch die Wérmefreisetzung bestimmt werden. [38] [186] [187]
Eine Abbildung des Aufbaus mit Thermoséule, wie in dieser Arbeit verwendet und teils um
eine weitere Haube zur Aufnahme von Gassensoren und -leitungen oberhalb des Aufbaus er-
ganzt, findet sich im Folgenden:

Y -
N~ A
] L
a) / - b)
= L
a) Thermoelemente
_‘ b) Thermosiule/Kamin

c) Kegelformiger Strahlungsheizkérper
~ ¢) d) Strahlungsabschirmung (6ffenbar)
e) Zindfunkenvorrichtung

- f)  Probehalter

g) Wigezelle

O Heizstibe

=== Datenverbindung

Abbildung 5.4: Schematische Darstellung eines Masseverlustkalorimeters, eigene Darstellung
nach [186]

Das MLC ist besonders fiir die Bestimmung des kritischen Warmestroms (CHF) geeignet. Zur
Bestimmung wird sich iterativ einem Warmestrom angenéhert, welcher innerhalb eines Zeit-
raums von 15 Minuten zu einer Zindung der Probe flhrt. [24] [177]

Auler der Warmefreisetzungsrate sind insbesondere tber das Cone-Kalorimeter auch weitere
Daten zum Brandverhalten messbar. Neben Daten, die denen der thermischen Analyse dhneln
(z.B. Massenverlustrate und Gesamtwarmefreisetzung), konnen auch das makroskopische
Brandverhalten optisch begutachtet und — soweit eine Helium-Neon-Lasermessstrecke in der
komplexeren, mit Gasentnahmestellen versehenen Rauchleitung mit Abzugshaube des Cone-
Kalorimeters vorhanden ist — Aussagen zur Rauchmenge ermittelt werden. Intumeszenz, Zu-
sammenbruch von Strukturen, Verkohlung, Aufbrechen der verkohlten Schicht, Blasenbildung
Nachgluhen usw. sind Beispiele fur wichtige Beobachtungen, die gemacht werden kénnen. [38]
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Neben dem im Cone-Kalorimeter standardmaRigen, paramagnetischen Sauerstoffsensor und
NDIR-Analysatoren fur Kohlenoxide, welche iber eine Pumpe nach Filtration bzw. einer Kihl-
falle aspiriert werden, werden in dieser Arbeit an einer Probenentnahmestelle mit Ringsonde
ebenfalls weitere Messgerate (z.B. Mehrgasmessgerate, Sensoren) oder Probenahmemedien ge-
koppelt, die Uber eine feste Pumprate (500 ml/min) versorgt werden [188]. Andere genutzte
Analysatoren, zum Beispiel fiir unverbrannte Kohlenwasserstoffe als Summensignal (MGA 5),
erfordern zur Verhinderung der Kondensation und resultierender Minderbefunde ein separates,
beheiztes Probenahmeleitungssystem mit Filter. [4] [24]

Die Rauchdichte kann mit Hilfe einer zuvor empirisch ermittelten Formel auch ndherungsweise
in eine Rauchausbeute (Soot Yield, Ys in kg Ru3/kg Probe) umgerechnet werden:

v SEA 6
= T (6)

Hierbei wird eine Konstante genutzt, welche mit K = 7600 m2 kg bestimmt wurde. Andere,
teils brandgutspezifische, vom Analysator und den Verbrennungsbedingungen abhéngige,
Werte (10000 m2 kgt > x > 4400 m2 kg*) wurden in der Literatur vorgeschlagen, der genutzte
Wert stellt jedoch eine gute Naherung an die im Rahmen dieser Arbeit genutzten Bedingungen
dar. SEA in m2 kg, nach dem englischen ,,smoke extinction area* (zu Deutsch etwa ,,Rauch-
ausloschbereich®), wird aus der Lasermessstrecke des Cone-Kalorimeters nach Umrechnung
des Rauschwertes erhalten. [189] [190]
Da die mit Cone- und Massenverlustkalorimeter ermittelten Werte oftmals wenig greifbar bzw.
nur bedingt zum Vergleich der Eigenschaften von Brandgitern geeignet sind, haben sich ver-
schiedene Parameter, die diesen Vergleich ermdglichen sollen, herausgebildet. Die Spitzenwaér-
mefreisetzungsrate (PHRR) im Cone-Kalorimeter hangt stark vom Brandszenario (bzw. Pruf-
aufbau) sowie den intrinsischen Brandeigenschaften des Prifgegenstands ab. Um vergleichbare
Ergebnisse zu erhalten, ist es zwingend erforderlich, dass Probe und Probenhalter wie in der
Norm definiert verwendet werden. Weiterhin wird auch die FIGRA (Feuerwachstumsrate, also
der maximale Quotient von HRR(t)/t, der oft gleich PHRR durch die Zeit bis zum Erreichen
PHRR ist) als Wert zum Materialvergleich genutzt. Die THR (Gesamtwarmefreisetzung) wah-
rend eines Cone-Kalorimeterlaufs ist das Integral der HRR Uber die Zeit — die gesamte Warme-
leistung bis zum Brandende. [38] Letztlich sind samtliche der vereinfachten Indizes und Auf-
tragungsvarianten nur unzureichende Annaherungen, um das Brandverhalten von Proben im
Cone-Kalorimeter moglichst einfach zu beschreiben [38].

5.6.1 Versuchsdurchfiihrung Masseverlust-Kalorimeter/Cone-Kalorimeter

Die Beprobung der Brandguter bzw. Versuchsdurchfiihrung folgt — wie auch der Gerateaufbau
— weitgehend den in den jeweiligen Normen, insb. ISO 5660-1 und DIN EN 13927:2015, und
der technischen Geratedokumentation dargelegten VVorgehensweisen. Die Wadgeeinheit wird
uber die Normanweisungen hinausgehend mit Aluminiumfolie gegen herabtropfende Brandgu-
ter und Warmestrahlung geschiitzt.

Proben werden ggf. in Einzelteile zerlegt und untersucht (z.B. Fell in Haut- und Haaranteil),
représentieren in der Regel jedoch realitatsnahe Brandgditer.

Zunachst wird nach einer Aquilibrierphase die eingestellte Bestrahlungsintensitat bestimmt und
an die Bedurfnisse des jeweiligen Versuchs, meist 35 und 50 kW/m? (Cone-Kalorimeter),
20 kW/m? (Entzlindungsverhalten) bzw. wechselnd zwischen 10 und 25 kW/m? (MLC) zur Be-
stimmung des kritischen Wé&rmestroms, angepasst. AnschlieBend erfolgt die Messung gem.
Vorgaben.

VVon den Normbedingungen abweichend wird bei Cone-Kalorimetermessungen mittels Probe-
nahmesonde, raumlich hinter der Ringsonde zur Bestimmung von CO/COz und O gelagert, ein
geringer Strom zur Analyse durch Prifrohrchen bzw. Sensoren (X-am 7000, MGA 5) (iber eine
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vorkalibrierte Probenahmepumpe (500 ml min™) entnommen. Dies fiihrt zu keinen Abweichun-
gen der Messergebnisse im Vergleich zu Normbedingungen, wie anhand von Vergleichsmes-
sungen belegt wurde.

Die Umgebungsbedingungen bei der Versuchsdurchfihrungen sind eine Temperatur von 23,0
+ 2,0 °C und eine relative Luftfeuchtigkeit von 50 = 5 %.

5.7 VCI-Verbrennungsapparatur

Die (unterventilierte) Vollbrandphase wird durch die VCI-Verbrennungsapparatur dargestellt.
Die Apparatur wurde 1986 durch eine Arbeitsgruppe des Verbandes der chemischen Industrie
(VCI) entwickelt. Zweck war, moglichst reproduzierbare Brandgase im Labormafstab und
abgestimmt auf die Brandgasanalytik zu generieren [191]. Der fehlenden Aussagekraft tber
Massenverlust, ®/A oder Wérmefreisetzung steht die Generierung brandrelevanter und durch
Vergleichsuntersuchungen erwiesenermal’en mit Vollbrandbedingungen in Art und Zusam-
mensetzung ubereinstimmenden Brandfolgeprodukten gegeniber [6] [37] [49] [191] [192]
[193]. Dies resultiert aus der Kombination geringer Luftzufuhr (ca. 20 ml/min) mit einer Tem-
peratur von 700 - 750 °C [194] [195].

Die Apparatur, wie in folgender Abbildung dargestellt, besteht aus mehreren Bauteilen. Her-
vorzuheben ist der regelbare, vertikal angeordnete Ofen mit eingelassenem, unreaktiven Quarz-
glasrohr (ca. 36 cm Lange, Durchmesser 28 mm) — in zwei Zonen stufenlos im Bereich von 400
bis 1100 °C einstellbar. Die Einwurfschleuse zur Einbringung der in einem inerten Quarzglas-
népfchen befindlichen und mit Quarzwolle zur Verhinderung des Herausfallens und zu schnel-
len Abbrennens bedeckten Probe in die beheizte Zone befindet sich oberhalb des Ofens. Die
Uber ein Rotameter geregelte Gaszufuhr zum Ofen und die Auslassdffnung, aus welcher die
Brandfolgeprodukte nach Verbrennung der Probe ausstromen und aufgefangen werden kdénnen
vervollstandigen den Aufbau. [191] [193]

Gasversorgung (synth. Luft)
FluBregler

Rotameter

Einwurfschleuse

Glaswolle

Podest mit gaspermeabler Fritte
Verbrennungsrohr
Probenahmesystem mit Kugelschliff
Silicagelrohrchen

Denudersystem

T

d)

)

Gasflussrichtung
Heizung

O_
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Abbildung 5.5: VCI-Verbrennungsapparatur mit Darstellung verwendeter Probenahmemittel,
eigene Darstellung
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Die ausstromenden Brandfolgeprodukte (Einzelausbeuten im Bereich von ca. 10 mg/g sind
moglich [191]) der VCI-Verbrennungsapparatur werden moglichst quantitativ beztiglich der
Analyten im Probenahmemedium auch durch Spiilung der Ubergangsstiicke aufgenommen, an-
schlielend vollstéandig eluiert (z.B. durch Aceton und Ultraschallextraktion) und der weiteren
Analyse (z.B. per GC-MS oder photometrischer bzw. nasschemischer Analytik) zugefiihrt.
Hierdurch kann die Zusammensetzung und Ausbeute der Brandfolgeprodukte ermittelt, sowie
die Toxizitat bestimmt werden. Die angewandte Methodik ist hierbei nicht nur reproduzierbar
und moglichst wenig beziglich einzelnen, heterogen in verschiedenen Phasen vorliegenden
Komponenten diskriminierend, sondern flihrt auch nur in Einzelféllen zu weiteren, verfalschen-
den Reaktionen. Auch ist sie vergleichsweise kosteneffizient, u.a. durch Einsatz von Gefahr-
stoffen niedriger Gefédhrdung leicht durchfiihrbar, sowie mit Probenahmetechniken der Feuer-
wehr vergleichbar. [6] [23] [191] In der vorliegenden Arbeit werden hierzu Waschflaschen/
Blasenzahler mit einem Volumen von 25 ml bzw. Silikagel-Adsorberrohrchen genutzt, Unter-
suchungen mit Probemengen bis 100 mg ergeben hierbei keine Durchbriiche. Neben Probe-
nahmegeraten kénnen auch bestimmte, ausreichend robuste Analysegerate nach Vortrennung
und Verdinnung mit der VCI-Verbrennungsapparatur gekoppelt werden. Hierzu z&hlen meist
Vor-Ort-Analysesysteme wie Sensoren, welche auch unter diesen widrigen Bedingungen aus-
reichende Genauigkeit und Funktionsféhigkeit zeigen. Auch experimentelle Aufbauten wie in
folgender Darstellung sind mdglich.

Abbildung 5.6: VCI-Verbrennungsapparatur im eigenen Versuchsaufbau mit temperiertem
Gasprobenaufbewahrungsraum und angeschlossenen Vor-Ort-Analysesystemen

Bei Brandfolgeprodukten mit — zumindest im Vergleich zu den seltenen und mit geringen Aus-
beuten gebildeten Dioxinen und Furanen — héheren Produktionsraten ist in der Regel die Nut-
zung von ca. 25 mg Probenmaterial pro Analysendurchgang ausreichend. Bei grofieren Bedar-
fen kénnen im Abstand von je ca. 1 min bis zu 10 weitere Tiegel [191] eingeworfen werden,
wodurch auch die Beaufschlagung grolierer, an der VCI-Verbrennungsapparatur angeschlosse-
ner Volumina moglich wird. In dieser Arbeit wurden einzelne Versuche mit drei konsekutiven
Einwirfen verwendet, um beispielsweise bei Polyurethanen auch Spurenstoffe wie Isocyanate
nachzuweisen. Zwei Minuten nach Einwurf werden hier die meisten Brandfolgeprodukte be-
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reits freigesetzt, die anschlielend lber einen Zeitraum von bis zu 8 weiteren Minuten aufberei-
tet oder aus der Apparatur ausgeschleust werden. Die langsame Transportgeschwindigkeit ent-
standener Brandfolgeprodukte unvollstandiger Verbrennung fiihrt auch zu einer thermischen
Nachbereitung und Oxidation, wie sie bei Raumbrénden auftritt — jedoch in einem vermeintlich
geringen Ausmal, was auch zu weiteren Versuchsaufbauten fiihrte [32] [49]. [6] [194] Die
VCI-Verbrennungsapparatur weist ein Volumen von etwa 200 ml auf, wodurch bei dem in die-
ser Arbeit genutzten Volumenstrom von 20 ml/min innerhalb von 10 Minuten ein — rechnerisch
betrachtet — einmaliger Luftaustausch stattfindet.

Eigene Messungen zur Temperaturverteilung in der VCI-Verbrennungsapparatur und zur Dif-
ferenz zur voreingestellten Temperatur mittels tber die Einwurfschleuse (dicht bei gleichzeiti-
ger Beibehaltung des Luftstroms) verbundenen Thermoelementen zeigen bei der genutzten Ap-
paratur nach einer Vorlaufzeit von 10 min Uber einen Zeitraum von 30 min hinweg eine maxi-
male Anderung von +3 °C. Die Ergebnisse zeigen, dass eine hinreichende Konstanz auch bei
Versuchsreihen gegeben ist.

Interessant ist auch der Vergleich mit anderen, zur Toxizitatsbestimmung genormten Geréten.
Der Strahlungswarmestrom im tblicherweise zur Brandtoxizitatsmessung genutzten Gerét nach
ISO/TS 19700 betragt 40 kW/mz2 in der Mitte des Ofens bei 650 °C und 78 kW/m2 bei 825 °C.
Die VCI-Verbrennungsapparatur liegt im Vergleich dazu bei ca. 50-70kW/m? und somit bei
Warmestromdichten eines unterventilierten VVollbrands. [89]

5.7.1 Versuchsdurchfiihrung VCI-Verbrennungsapparatur

Die VCI-Verbrennungsapparatur wird gem. der in Tab. A.43 dargelegten Parameter genutzt.
Die Probe wird mittels Analysewaage in einem Quarztiegel eingewogen und anschlieRend mit
Glaswolle zur Verhinderung herausfallenden Brandguts verschlossen. Diese wird nach Errei-
chen der eingestellten Temperatur in den homogen beheizten Verbrennungsofen bei konstanter
synthetischer Zuluft eingeworfen. Die wéhrend der Verbrennung entstehenden Brandfolgepro-
dukte werden anschlie3end adsorbiert, in einen weiteren, auf 180-200 °C temperierten Ofen mit
Umwalzung und Anschlussoffnungen eingeleitet, in eine Waschflasche mit Absorptionsmedien
(10 ml; beim Brandfolgeprodukt HCN wird 1 M HCI-L6sung, bei NH3 hingegen 1 M NaOH-
Losung genutzt) Uberfiihrt oder Analysevorrichtungen (insb. NDIR- und elektrochemischen
Sensoren) zugefihrt.

Bei Analysen loslicher Stoffe wird nach Verbrennung das Absorptionsmedium in einen Erlen-
meyerkolben tberflihrt und mit weiteren 10 ml des reinen Absorptionsmediums, sowie destil-
liertem Wasser, die Waschflasche nachgespult. AnschlieBend wird die Probe an den nétigen
pH-Wert der Analyse durch Titration mit korrespondierender, 1 M Ldsung (HCI bzw. NaOH)
angepasst, auf 100 ml aufgefillt und in einer weiteren Verdiinnung (1:20) der photometrischen
Analyse gem. Vorgaben des Testkitherstellers zugefiihrt. Genutzt wird das Photometer
(CADAS 200) mit den Kits LCK 305 Ammonium-Stickstoff (pH 12,6) oder LCK 315 Cyanid
(pH 8-9) der Hach Lange GmbH; eine Blindprobe ohne Brandfolgeprodukte wird ebenfalls
eingesetzt.

Eine Sonderform der nasschemischen Absorption stellt der Leuchtbakterientest (vgl. [196]
[197] [198]) dar, bei welchem nur 10 mg Brandgut genutzt werden konnen. Eine Abbildung
des Versuchsaufbaus mit Waschflasche und Rotameter findet sich im Folgenden:
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Abbildung 5.7: VCI-Verbrennungsapparatur mit Waschflasche und Rotameter

Die Absorptionsflissigkeit hat auch hier ein Volumen von 10 ml, worin sich gem. der Testan-
weisung aktivierte Leuchtbakterien inkl. Reaktivierungslosung und 2 %iger Kochsalzlésung
befinden. Parallel zum Brandversuch wird eine unbelastete Blind- bzw. Kontrollprobe dieses
Gemischs zur Messung angefertigt. Die Losung aus der Waschflasche wird nach Beaufschla-
gung in ein Becherglas quantitativ Gberflhrt, nach abwarten der in der Testbeschreibung LCK
484 dargelegten Zeiten in eine Kivette geftllt und schliellich mittels Luminometer die Leucht-
hemmung bestimmt. Kontrolliert werden weiterhin die Temperatur, der pH-Wert und die Trl-
bung der Ldsung. Es sind Temperaturen von 23 °C und pH zwischen 6 und 8 vorgegeben,
sodass Abweichungen zu dokumentieren sind. RuBpartikel sedimentieren vor Analyse, sodass
insgesamt durch diese Parameter keine Verfélschung auftritt.

Zwischen Versuchen wird die VCI-Verbrennungsapparatur auf 1000 °C fir 10 min bei einem
Luftstrom von ca. 100-120 ml/min erhitzt um mdogliche Reste zu entfernen. An der Austritts-
stelle und der Kontaktstelle zur Probenahme wird eine Reinigung mittels Bunsenbrenner-
flamme durchgefihrt.

5.7.2 Aufbereitung Gaschromatographie

Zur Analyse von an Silicagel adsorbierten Brandfolgeprodukten mittels gaschromatographi-
scher Verfahren werden Ubergangsstiicke (z.B. zwischen VCI-Verbrennungsapparatur und
Probenahmemedium) zunédchst mit 5 ml Aceton gesplt. Dieses Eluat wird mit dem aufgebro-
chenen Prifrohrchen — ggf. wird hierbei auch nach Haupt- und Durchbruchsschicht (letztere
enthielt bei VVorversuchen keine Analyten) getrennt — vereint und dient in einem gasdichten
SchraubgefaB zur Extraktion. Zusétzlich wird Molekularsieb (3 A) zur Entfernung storender
Wasserspuren hinzugegeben; anhand von Blindproben und Proben mit Kalibrierstandards mit
und ohne Zusétze konnte die Unschédlichkeit fir die Analyse bzw. Wiederfindungsrate nach-
gewiesen werden. Die Desorption wird nach zusétzlicher Abdichtung mit Verschlussfolie durch
eine Temperatur von 50 °C und Ultraschall (10 min) unterstiitzt. Nach Filtration durch einen
Spritzenvorsatzfilter (0,45 um) wird die Probe der GC-Analyse zugefuhrt. Falls eine Zwischen-
lagerung natig wird erfolgt diese bei unter -20 °C.

Die quantitative Analyse wird durch Kalibrierung mit einem selbst hergestellten Kalibrierstan-
dard (Acetocyanohydrin, Benzonitril, Inden, Naphthalin, 2-Methylindolin, Isochinolin, Biphe-
nyl, Naphthalin-1-carbonitril, Acridin und Oleamid) und dem ,,EPA Appendix IX Volatiles
Calibration mix“ ermdglicht. Die Kalibrierung wird dabei zwischen 0,2 mg ml? und
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0,002 mg ml durchgefiihrt. Die genauen, zugehorigen Daten kénnen der im digitalen Anhang
befindlichen Tabelle Kalibrierdaten und Tabelle A.44 entnommen werden.

5.8 Brandmodellierung und -simulation

Aufgrund der in Anbetracht des Aufwandes fehlenden Mdglichkeit, alle relevanten Brandsze-
narien im Zuge der brandschutztechnischen Auslegung bzw. Bemessung von Gebduden mittels
Realbrandversuchen im Vorfeld zu tberpriifen oder Labordaten adaquat hochzurechnen, wird
bei vom normativen Standard abweichenden Geb&uden oder solchen mit erhdhtem Risiko
ebenso wie zur Rekonstruktion von Brandereignissen héufig auf computergeschitzte Simulati-
onen zurlickgegriffen. Auch kdnnen durch Simulationen im Gegensatz zu klassischen, rechne-
rischen Verfahren nicht nur Ausgangs- und Endstadium, sondern auch der Verlauf zwischen
den zu betrachtenden Zustédnden abgebildet und sowohl grafisch als auch numerisch ausgewer-
tet werden. [27] [199] [200] Fokusse liegen einerseits auf den entstehenden und Bauteile/-stoffe
belastenden bzw. Personen gefahrdenden Temperaturen im Verlauf des Brandes, sowie auf der
Entstehung, Ausbreitung und auch Ableitung von Rauch. [27]

Ublicherweise basiert die hierzu genutzte Software auf dem Modell der Computational Fluid
Dynamics (CFD). Diese Feldmodelle griinden auf der Unterteilung eines dreidimensionalen
Simulationsraums in gleichmé&Rige Zonen oder Netze — hieraus entstehen eine Vielzahl kleiner,
gradliniger Zellen. Simuliert wird anschlieend die Wechselwirkung zwischen diesen Raum-
abschnitten. Oft besteht ein Modell aus einer sechs bis siebenstelligen Zellenanzahl, korrespon-
dierend zu einer individuellen ZellengréRe im Bereich weniger Zentimeter. Auch der diskrete
Zeitraum, welcher einzeln als Rechenergebnis ausgegeben wird, kann vorher festgelegt werden.
Meist wird die Anderung fiir einen kleinen Zeitabschnitt, welcher nur Sekundenbruchteile um-
fasst, ausgewertet. [27] [201] [202]

Auch aufgrund der kostenfreien Verfiigbarkeit findet der so genannte Fire Dynamics Simulator
(FDS) auf Basis des CFD-Modells seit dem Jahr 2000 verbreitete Anwendung und hat sich
weitgehend als Standard etabliert. Das Programm ist inklusive seines Quellcodes frei zugéng-
lich und ermdglicht so eine zielgerichtete Modifikation zur Anpassung an eigene Bedingungen.
Auch eine Visualisierung der berechneten Daten kann ber Smokeview erfolgen. [199] [200]
[201] FDS operiert in einem kartesischen Koordinatensystem, innerhalb dessen Objekte des
betrachteten Raumes anhand der Raumachsen ausgerichtet werden kdnnen. Eine hohe Anzahl
darin enthaltener Zellen erh6ht durch geringeren Vereinfachungsgrad die Exaktheit der Berech-
nung, jedoch steigt durch die Unterteilung der Stromung und die Vielzahl einzeln zu berech-
nender Zellen der Aufwand enorm. Somit bestimmt die Leistungsfahigkeit genutzter
Computersysteme und die zur Verfligung stehende Zeit die Genauigkeit der Simulation, sodass
stets ein geeigneter Kompromiss gefunden werden muss. Oft wird daher zundchst eine grobzel-
lige Simulation durchgefiihrt, um den Bedarf an genaueren Abschatzungen prognostizieren zu
kdnnen. [200] [201]

Die eigentliche Simulation des Brandes kann auf verschiedene Arten erfolgen. Einerseits kann
dem Brand eine Wérmefreisetzungsrate zugeordnet werden, welche auf die Dauer der Simula-
tion betrachtet konstant ist. Somit ist auch der Brand selbst zeitlich gleichbleibend, was bei-
spielsweise zur Einsch&tzung von brandschutztechnischen Einrichtungen als Bemessungsbrand
genutzt werden kann. Hier besteht jedoch kein realer Brandverlauf, welcher aber ebenfalls in
FDS dargestellt werden kann. Hier wird die Warmefreisetzungsrate zeitlich abhéngig definiert,
womit z.B. Baustoffe beurteilt werden kdnnen. Auch die Zundung durch eine Zundquelle und
der darauffolgende Brandverlauf verschiedener Materialien ist, nach Zuweisung entsprechen-
der Eigenschaften zu im Brandraum vorhandenen Objekten, darstellbar. Dies ist etwa zur
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Simulation eines Feuersprungs geeignet. Die Nutzung oder Kombination mehrerer der vorge-
nannten Prinzipien ist weiterhin moglich. [202]

Trotz dieser verschiedenen Mdglichkeiten zeigen Simulationsprogramme wie FDS verschie-
dene Einschrankungen, die auch aufgrund der Limitationen der Computersysteme und man-
gelnden Wissens um physikochemische Vorgange beim Brand nicht vollstandig in einem Pro-
dukt gelost werden kénnen. Daher ist es notwendig, den Anwendungsbereich auf die geplante
Simulation abzustimmen. [203]

Wesentliche Probleme bei Simulationen stellen die unzureichend bekannte Kinetik der chemi-
schen Reaktionen, deren Wechselwirkungen und Fluktuation, sowie die gleichzeitig hohe An-
zahl an chemischen Stoffen, Verbindungen und Radikalen in Brandgut, Flamme und als Brand-
folgeprodukte dar. Die hauptsachliche Zielrichtung der meisten Simulationen ist daher nicht die
Bestimmung chemischer Komponenten im Brandfall, sondern die Betrachtung der Wé&rmefrei-
setzung und ggf. Rauchdichten. [27] [203]

5.8.1 Simulationsparameter

Die Simulationen erfolgen unter Nutzung des Fire Dynamics Simulators (Version 6.6.0), hier-
bei wird ein Simulationsraum der Dimensionen 8 m (Lange; X), 4,4 m (Breite; Y) und 3,5 m
(Hohe; Z) im kartesischen Koordinatensystem gewéhilt.

Abbildung 5.8: Verwendetes Gitter des simulierten Brandcontainers in X-, Y- und Z-Raum-
achse

Die ZellengroRe betragt 10 cm in jede Raumdimension, eine kleinere GroRe konnte aufgrund
der Rechenleistung und zur Verfligung stehenden Simulationszeit nicht gewahlt werden. Be-
zuglich der Umgebungsbedingungen werden die Standardvorgaben des Programms genutzt
(1013,25 hPa, 20 °C). Der verwendete Simulationscomputer verfugt tber je zwei Intel(R)
Xeon(R) Gold 6148 CPU @ 2.40 GHz, 2401 MHz Prozessoren mit jeweils 20 Kernen bzw. 40
logischen Prozessoren.

Der tatsachliche Brandraum wird gemaR den Dimensionen eines 20-FuBR-Containers gestaltet.
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Abbildung 5.9: Darstellung eines simulierten Brandes in einem Container

Die gewahlten Dimensionen lauten: AuRenmalie 6,1 m Lange, 2,4 m Breite und 2,6 m Hohe
(hiervon sind zum Erhalt der Innenmalie jeweils 10 cm Wandstérke abzuziehen). Die Tire be-
findet sich mittig auf der Vorderseite des Containers und hat eine Breite von 1 m und H6he von
2 m. Das Brandgut wird auf einem Podest mit 1 m Hdohe, einer Breite von 1,2 m und einer
Lange von 0,6 m platziert, wo es auf einer Flache von 0,5 m2 brennt.

Als Wandmaterial wird Stahlbeton mit 10 cm Dicke definiert — dies dient der Vergleichbarkeit
mit Baumaterialien fir Gebdude; zudem ist der erwartete Einfluss auf Reaktionen durch die
Abweichung vom Containermaterial (lackierter Stahl) gering. Die Warmeleitfahigkeit wird zu
2,3 kW/mz, die spezifische Warmekapazitit zu 0,88 kJ kg™ K gemaR Literaturdaten festgelegt
[204].

Basierend auf den experimentell bestimmten Daten zu einzelnen, simulierten Brandzustdnden
einzelner Brandguter werden in FDS zur Simulation drei Reaktionsgleichungen je Brandgut
definiert. Gemal} den Programmvorgaben erfolgt die Angabe hierbei bis zur sechsten Nach-
kommastelle. Diese, auf den Ergebnissen der Laboranalysen basierenden Gleichungen sind im
Anhang vorgestellt und werden im Programm in Form einfacher Listungen in
mol/Formelumsatz, sowie mit Faktoren fur das Brandgut-Edukt, die zustrémende Luft und die
entstehenden Produkte versehen, eingegeben.

Der Brand wird anhand folgender Kurve definiert:
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Abbildung 5.10: Zur Simulation genutzte Brandkurve mit Brandzustanden bzw. den Versuchs-
arten, welche den genutzten Brandfolgeproduktausbeuten zugrunde liegen
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Tabelle 5.3: Tabellarische Werte der Brandkurve

5 — Methoden

% Peak HRR PHRR/Massenverlustrate Zeit in min Zeitins

0 0 0 0

17 0,17 2 120

17 0,17 7 420

66 0,66 10 600

100 1 11 660

90 0,9 13 780

54 0,54 15 900

12 0,12 20 1200

0 0 30 1800

Vgl. hierzu Kapitel 4.1.2, Abbildung 4.5 bzw. Quelle [46].

Simuliert wird ein Brand stickstoffhaltiger Brandguter, hervorgerufen durch duRere Umsténde,
wobei zundchst ein Schwelbrand (TGA) eintritt, anschlieBend der Feuersprung (Cone-Kalori-
meter) durch weitere Aufheizung des Raums und schlieBlich der (unterventilierte) VVollbrand
(VClI-Verbrennungsapparatur); eine Simulation mit diesen Daten ist theoretisch bis Minute 15
maoglich. Die Brandgtter befinden sich in fester Form (auch, wenn Schmelzen eintreten wiirde,
d.h. alles befindet sich in einem theoretischen, nicht-interferierenden Korb), die simulierte
Brandgutmasse betrégt ca. 5 kg. Mangels Rechenkapazitit wurden die Simulationen teils friih-
zeitig abgebrochen.

Zur Auswertung der Simulationsdaten werden im Simulationsraum sowohl einzelne Mess-
punkte fiir Brandfolgeprodukte, Toxizitat, Warmestrome und Temperaturen definiert, als auch
Ebenen, so genannte Slices, die eine optische Auswertung entlang dieser definierten Schnitte
durch den Raum ermdglichen.

5.9 GrofRRbrandversuche in Brandcontainer

Bei GroB- bzw. Realbrandversuchen der Naturstoffe wird bei der Versuchsdurchfiihrung eine
stets &hnliche Brandgutmasse von 100 + 3 g gewahlt. Das Raumvolumen betrégt 30 m3, die
Beflammung erfolgt durch einen externen Ziinder auf Holzbasis. Das simulierte Szenario ist
somit ein bereits bestehender Raumbrand, bei welchem zusétzlich stickstoffhaltiges Material
verbrennt — durch das hohe VVolumen, die nur wenig eingeschrankte Ventilation und die geringe
Brandlast inkl. geringer weiterer Emissionen (z.B. aus in der Realitat meist mitbrennenden Mo-
belstiicken, Einrichtungsgegenstanden) ist auch dieses Szenario eine Abstraktion. Bei den
Grol3brandversuchen der Kunststoffe werden bei der Versuchsdurchfuhrung unterschiedliche
Brandgutmassen von ca. 350 g (PIR und PA 6.6) bzw. 200 g (PAN und PUR) gewabhlt, ein
Brandversuch wird mit 2000 g PUR durchgefuhrt. An den Brandraum angeschlossen sind
Sensoren (X-am 7000, MGA 5), manuell unter Vollschutz mit auBenluftunabhéngigem Atem-
schutz werden ebenfalls Luft- und Brandgutproben genommen und mit herkémmlicher Vor-
Ort-Analytik (z.B. Prifrohrchen) gemessen.
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6 Ergebnisse der Zersetzung von Naturstoffen

In den folgenden Kapiteln 6 und 7 werden die Ergebnisse bzw. Auswertungen der durchgefiihr-
ten Versuche — welche, so nicht anders hervorgehoben, unter thermooxidativen Bedingungen
(TGA: 21 Vol.% O2) durchgefiihrt wurden — vorgestellt. Dazu werden Brandverhalten und
-produkte in unterschiedlichen Brandphasen in Abhéngigkeit der Brandgutklassen vorgestellt.
Daraus werden die Reaktionspfade entwickelt, welche sich aus der Theorie und den Daten der
Brandversuche ergeben. Weitere und nicht aufgefiihrte, tabellierte Daten, etwa Elementar-
analysen und Ziindtemperaturen, kdnnen dem Anhang entnommen werden.

6.1 Thermisches Zersetzungsverhalten und Brandfolgeprodukte
der Aminosauren, Peptide und kleinen, stickstoffhaltigen
Molekiile

Hinweis: Die Ergebnisdaten dieser Brandgutgruppe sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit
weitgehend im Anhang aufgefiihrt (Tabellen A.12 — A.20).

Generell bestehen die meisten analysierten Verbindungen der Brandgutgruppe primér aus
Kohlenstoff, wobei dieser in der Regel einen Anteil von knapp unter 50 % der Gesamtmasse
aufweist. Auch ist zu erkennen, dass sich die Stickstoffanteile in den untersuchten Molekiilen
der Brandgutgruppe stark unterscheiden. Einerseits weisen die Nukleobasen beispielsweise re-
lativ groRe Massenanteile an gebundenem Stickstoff auf, wobei die Purinbasen Guanin und
Adenin (ca. 50 Gew.-% N) deutlich stickstoffreicher sind als die Pyrimidine Cytosin, Uracil
und Thymin. Untersucht wurden auch die heterocyclischen aromatischen Stickstoffverbindun-
gen Melamin und Cyanursaure, die ebenfalls einen relativ grofien Anteil an gebundenem Stick-
stoff aufweisen.

Andererseits haben die meisten nicht-basischen Aminoséuren wie L-Leucin, L-Valin,
L-Isoleucin oder D- und L-Threonin nur ein gebundenes Stickstoffatom.

Aufgrund der besonderen Bedeutung L-konfigurierter Aminoséauren [94] werden in dieser Ver-
suchsreihe nur diese untersucht. Das thermische Zersetzungsverhalten von D-Threonin wurde
untersucht, um die moglichen Auswirkungen der Chiralitat auf das Zersetzungsverhalten zu
uberprufen.

Vor instrumentierter bzw. weitgehender dokumentierter VVersuchsdurchfiihrung werden ver-
schiedene Vorversuche, insbesondere zur Etablierung der korrekten Versuchsparameter und
auch zur Ermittlung erster Informationen zum Brandgutverhalten, durchgefihrt.

Unter anderem werden hierbei die Brandglter vor Zersetzung in der TG zwecks Vermeidung
von Gerateschéden und zur optischen Betrachtung des Brandgutverhaltens thermisch beauf-
schlagt. Hierftr werden Aluminiumoxidtiegel, wie sie auch zur TG genutzt werden, mit
Material geftllt und einer Bunsenbrennerflamme ausgesetzt.

Auffallig ist hierbei, dass einzelne Aminosduren eine ausgepragte Intumeszenz zeigen, die
meisten jedoch unter diesen Bedingungen vollstandig verbrennen.
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Zu diesen intumeszierenden, also unter Volumenzunahme verkohlenden, Verbindungen zahlen
insbesondere Arginin, Histidin, Taurin, Threonin, Glutamin sowie Glycin, sein Anhydrid und
seine Peptide. Dabei zeigt sich vorgelagert zumeist ein kurzzeitiges Schmelzen, der Riickstand
ist graphitartig glanzend, weitgehend hohl und von geringer Dichte, jedoch gegen leichte Be-
rihrungen stabil. Einzelne Aminosauren (z.B. Asparagin) zeigen einen solchen Ruckstand nur
bis zum Erreichen einer gewissen Temperatur, bei anderen Verbindungen (insbesondere Pep-
tide des Glycins) bleibt dieser Kohleschwamm auch bei langerer Beflammung (> 1 min nach
Bildung) bestehen. Eine erkennbare Abhéngigkeit von Strukturelementen oder zur Zusammen-
setzung, z.B. dem Anteil von Saure- oder Aminofunktionen, besteht nicht.

Abbildung 6.1: Bildung eines kohleartien Schwamms aus Glycin nach Beflammung (kurz
links, ausgebildet rechts), Aufhahme mittels Mikroskopkamera

Abbildung 6.2: Bildung eines kohleartigen Schwamms aus Glycylglycylglycin nach Beflam-
mung, Aufnahme mittels Mikroskopkamera
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6.1.1 Entstehungsbrand der Aminoséuren, Peptide, Nukleotide und weiterer
stickstoffhaltiger Molekile

Um das Verstandnis des Brandverhaltens von Naturstoffen wahrend des Entstehungsbrandes
zu vertiefen, wurden die aus der Literatur entnommenen Erkenntnisse und die Vorstudie zur
Thermooxidation von Aminosauren [100] um weitere Aminosduren und Nukleobasen erwei-
tert, wobei auf moglichst atmosphérische und realistische Bedingungen geachtet wurde. Aus
diesem Grund werden Sauerstoffgehalte, die mit friihen oder sich entwickelnden Brandstadien
vergleichbar sind, sowie pyrolytische Bedingungen zur Bestitigung mechanistischer Beobach-
tungen vorgegeben. Daruber hinaus werden Trends in dieser Stoffklasse erforscht, um sowohl
bisher etablierte Mechanismen zu bestétigen als auch neue Reaktionswege und Zusammen-
hénge zwischen gasformigen lassen Emissionen zu untersuchen.

32 stickstoffhaltige Substanzen werden analysiert, darunter 23 Aminosauren, 5 Nukleobasen
und 4 Aminosaurederivate. Ublicherweise werden zwei bis vier Abbaustufen registriert, wobei
diese je nach Abbaubedingungen um eine Stufe variieren kdnnen. Eine Ausnahme bildet
L-Serin mit 5 Abbaustufen. Eine Zersetzungsstufe hat meist einen Temperaturbereich von 50
bis 100 °C, die erste Stufe beginnt meist bei etwa 200 °C. Mit zunehmender Kettenlange nimmt
in der Regel auch die Zahl der Abbaustufen zu. Die Verbindungen, die nur zwei Zersetzungs-
stufen aufweisen, enthalten zumeist Stickstoffringsysteme. Beispielhaft seien hier Coffein, Me-
lamin oder Glycinanhydrid (bzw. 2,5-Diketopiperazin) genannt. Thermoanalytische und EGA-
Daten sind im digitalen Anhang enthalten.

Im Allgemeinen weisen Verbindungen mit Intumeszenzpotential zwei bis vier Zersetzungsstu-
fen auf, wobei die TGA-Kurven relativ flach verlaufen und der Rickstand in relativ kleinen
Schritten reduziert wird. Ein Beispiel ist in Abb. 6.3 gezeigt.
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a) TGA- und DSC-Graphen von Glycin in Luft
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b) TGA- und DSC- Graphen von Glycin in Stickstoff
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c) FTIR-Graph der Glycin-Emissionen nach Thermooxidation an Luft mit ungeféhren
Spektralbereichen der Analyten
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Abbildung 6.3a-c: TGA/DSC-Daten von L-Glycin in a) Luft, b) Stickstoff und ¢) 3D-Graph des
FTIR-Spektrums gasformiger Emissionen und deren Spektralbereiche (indikativ) in Luft

Generell weisen Aminoséuren mit besonders langen Ketten mehr Abbaustufen als kurzkettige
Molekiile auf.
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Im Folgenden werden einige Aminosauren aufgrund ihrer Bedeutung bzw. spezifischen Eigen-
schaften einzeln betrachtet. Die TGA-Daten kdnnen samt einer kurzen Beschreibung dem
Anhang enthommen werden.

Rickstandsanalysen der Aminoséduren, soweit dies durch das Zersetzungsverhalten in der TGA
maoglich und geboten erschien, wurden nach Thermooxidation der Verbindungen vorgenom-
men. So wurde die kondensierte Phase des Glycins bei 300 °C, die des Glycylglycins bei 250,
300 und 450 °C und die des Glycylglycylglycins bei 300 und 450 °C untersucht. Auch der
Riickstand des Glycinanhydrid wurde mittels ATR-IR bei 450 °C vermessen. Bei Glycin ist
nach der ersten und zweiten Stufe die Aminogruppe nicht mehr nachweisbar, gleichzeitig kon-
nen neue Bindungen im Wellenzahlbereich um 3700 cm™ gemessen werden. Dabei handelt es
sich vermutlich um OH- oder NH-Gruppen. Weiterhin zeigen sich neue CH-Streckschwingun-
gen im Bereich von 3000 cm™.

Der Zerfall des Glycylglycins ist anhand der folgenden Abbildung nachvollziehbar:
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Abbildung 6.4: ATR-IR-Spektren von Glycylglycin bei Standardbedingungen, nach Erwar-
mung auf 250, 300 und 450 °C

Die Alkylgruppen, die bei 20 °C nachgewiesen wurden, sind teilweise auch noch bei 450 °C
vorhanden (bei 2924 cm™). Einige dieser Alkylgruppenschwingungen (bei 1478 cm™) werden
jedoch schon bei 300 °C nicht mehr detektiert. Ahnliches gilt fir die Amidbindungen. Ein
GroRteil der verschiedenen NH-Schwingungen ist bei 250-300 °C nicht mehr nachweisbar (bei
1478 und 1531 cm™). Die CN-Schwingungen, die bei 1336 cm™ auftreten, sind bei 300 °C nicht
mehr vorhanden. Im Gegensatz dazu bleiben die CO-Doppelbindungen der Amidbindungen
vollstandig erhalten, wahrend die CO-Doppelbindung der Carboxygruppe bei 1652 cm™ bei
450 °C nicht mehr nachweisbar ist.

Die Struktur des Glycylglycylglycins bleibt ebenfalls in weiten Teilen erhalten, NH-Schwin-
gungen lassen sich beispielsweise auch bei 450 °C noch nachweisen. Hingegen kann die CO-
Doppelbindung bei 450 °C nicht langer detektiert werden. Die OH-Schwingungen,
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CN-Schwingungen und die Alkylgruppen bzw. CO-Bindungen verhalten sich hier diverser —
einige kénnen bei 300 °C nicht, bei 450 °C hingegen erneut detektiert werden. Ahnliches zeigt
sich auch bei Glycinanhydrid, bei dem einige Alkylgruppen zwar bei 450 °C nicht langer vor-
liegen, andere hingegen weiterhin prasent sind. Die CO-Doppelbindung fehlt bei 450 °C ebenso
wie Signale des Amins.

Diese Untersuchungsergebnisse spiegeln sich in den EGA-Daten wider — Glycin emittiert
hauptséchlich in seiner zweiten Stufe Brandfolgeprodukte, bei Glycylglycin geschieht ver-
gleichbares in der 4. Stufe. Auch das Glycylglycylglycin zeigt vorrangig in der 3., letzten Zer-
setzungsstufe hohere Ausbeuten — jedoch auffallig wenig aus der Verbrennung kohlenstoffhal-
tigen Rickstandes erwartbare Kohlenstoffoxide. Diese Ergebnisse entsprechen der in den Vor-
versuchen beobachteten Intumeszenz. Werden diese Daten mit den TG-Ergebnissen und den
Rickstandsuntersuchungen vereint, so kann folgende Tabelle aufgestellt werden. Die angespro-
chenen Reaktionen sind am Ende des Unterkapitels aufgefuhrt.

Tabelle 6.1: Vergleich der kondensierten Phasen mit den Brandfolgeprodukten von Glycin und
seinen Derivaten mit Markierung der priméar durch Thermolyse verénderten Bereiche (durch-
gangig umkreist: Briiche/reaktive Stellen, gestrichelt: noch teilweise nachweisbar)

Zersetzungsstufen
TG und mdogliche,
zuordenbare Pyro-
lysereaktionen
nach Abbildung Molekdl in der kondensierten Phase mit mar- Brandfolgepro-
Stoffbezeichnung 4.11 kiertem thermolytisch verdndertem Bereich dukte
@
Glycin Ca. Stufe 1 ~" “OH n.a.
H O
E}\ -'N'\- ol "-11.
HN=Y s ToH;
Glycylglycin Stufe 1 (0] n.a.
8]
Stufe 2 -
H?Nf“\r 2 YOH)
Glycylglycin [e] 8] n.a.
Stufe 3, begin- iy
nende Stufe 4 . H -
H}N.-.c :-..\"’/ H_::-'f "'\-\.QI‘_I :I
Glycylglycin [0] (0] HCN, CO;
Glycylglycylgly- na
cin Stufe 1 - n.a.
o))
Stufe 2 N
Glycylglycylgly- \"/ 7 OH;
cin [d] HCN
Ca. Stufe 1 I
0
Glycinanhydrid [e] HCN, H,O

Im Allgemeinen zeigen die wenigen Bindungsbriiche in der kondensierten Phase eine Uberein-
stimmung mit den geringen Ausbeuten in der Gasphase wéhrend der ersten Zersetzungsstufen
von Glycin und seinen Derivaten. Zum Beispiel treten bei Glycin nach der ersten Zersetzungs-
stufe kaum Bindungsbriiche auf und es werden kaum Substanzen in der Gasphase detektiert.
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Erst wahrend der zweiten und letzten Stufe kommt es zur Zersetzung der Molekiile mit beson-
ders hohen Ausbeuten an gasformigen Produkten.

Glycylglycin weist ebenfalls eine dhnlich geringe Brandfolgeproduktausbeute wie Glycin wah-
rend der ersten Zersetzungsstufen auf. In der ersten Stufe finden bis auf eine teilweise Spaltung
der NH-Bindung kaum Bindungsbriiche statt und es werden keine Ausbeuten in der Gasphase
nachgewiesen. In der zweiten Zersetzungsstufe erfolgt eine Spaltung der CN-Bindung und es
werden geringe Ausbeuten an NHs detektiert, die durch die Desaminierung tber die
Reaktion [e] (siehe Abbildung 4.11) entstehen konnen. Die Entstehung der geringen
HCN-Ausbeuten wahrend der dritten Zersetzungsstufe kdnnte ebenfalls durch diese Reaktion
erfolgen. Es ist jedoch wahrscheinlicher, dass das HCN (ber die Reaktion von CO mit NHs
([g], nach Abbildung 4.11) entsteht, da kein H2O nachgewiesen werden kann, welches bei der
Reaktion entstehen mdisste. Letzteres wird auch beim Tripeptid angenommen.

Beim Glycinanhydrid kann angenommen werden, dass durch Sauerstoff aus der thermooxida-
tiven Umgebung Wasserstoff abstrahiert werden kann, sodass sich Wasserdampf bildet. Das
HCN selbst kann durch die teilweise Spaltung des Rings, sowie eine die Desaminierung um-
fassende Reaktion [e] (gem. Abbildung 4.11) entstehen — wobei ebenfalls Wasser gebildet
wirde.

Cystein und Cystin, welche in der Biochemie von grol3em Interesse sind, werden ebenfalls de-
tailliert betrachtet. Insgesamt zeigen die im Anhang aufgefiihrten TG-Ergebnisse, dass Cystein
und Cystin &hnliche Zersetzungsverlaufe aufweisen. Obwohl Cystin im Vergleich zu Cystein
einen hoheren Schmelzpunkt aufweist, beginnt die Zersetzung bei beiden Verlaufen gleich.
Cystin ist, wie die Ergebnisse zeigen, aufgrund des enthaltenen Disulfids stabiler.

Auch bei Cystein und Cystin wurden Riickstandsanalysen analog zu vorgenannten Glycin-
derivatexperimenten, jedoch bei 300 bzw. 250 °C vorgenommen. Hier sind nach Thermolyse
Alkylketten nicht langer nachweisbar; allenfalls fragmentarisch sind diese Gruppen nach
Thermooxidation von Cystein bei 250 °C noch vorhanden. Amine und Carboxygruppen bleiben
jedoch erhalten. Es tritt jedoch bei den weiterhin nachweisbaren Schwingungen eine deutliche
Reduktion der Absorption ein, sodass auch hier eine gewisse Veranderung auftritt. Auch die
Besonderheit des Cystins, die bei ca. 400-500 cm™ nachweisbare Schwefelbindung, bleibt
erhalten. Die SH-Schwingung des Cysteins kann schon bei 250 °C nicht mehr nachgewiesen
werden. Auch hier wurde eine Tabelle erstellt:

Tabelle 6.2: Vergleich der kondensierten Phasen mit den Brandfolgeprodukten von Cystein und
Cystin mit Markierung der primar durch Thermolyse veranderten Bereiche (durchgéngig um-
kreist: Briiche/reaktive Stellen, gestrichelt: noch teilweise nachweisbar)

Zersetzungsstufen

TG und mdgliche, Brandfolgepro-

zuordenbare Pyro- Molekil in der kondensierten Phase mit dukte (in Reihen-

lysereaktionen nach | markiertem thermolytisch verdndertem Be- | folge der Ausbeu-
Stoffbezeichnung Abbildung 4.11 reich tehdhe)

’NH
(it
Stufe 1 (HO, % !nrh
* CO2, H20, NHs,

Cystin [0], [c] NI CO, HCN

Stufe 1 {E*E:" Wfﬂ@

1 ]

Cystein [b], [c]. [e]. [q] W, CO,, HCN, NH;
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L-Cystein und L-Cystin unterscheiden sich in Bezug auf die entstehenden gasférmigen Pro-
dukte. L-Cystin zeigt einen signifikant hoheren Anteil an gebildetem Wasser in der Gasphase,
wéhrend L-Cystein einen vergleichsweise hoheren Anteil an gebildetem HCN aufweist. Die
Entstehung von Wasser konnte durch eine Veresterung der beiden endstandigen Carboxy-
gruppen erfolgen, was bei L-Cystein aufgrund struktureller Gegebenheiten nicht méglich ist.
Ein saurer Katalysator, der in der Gasphase in Form einer schwefelhaltigen Saure oder
H-Radikalen entstehen kénnte, ware fur diese Veresterungsreaktion erforderlich. Grundsatzlich
waére auch die Bildung einer Peptidbindung moglich, eine solche ist jedoch anhand der Fest-
stoffspektren nicht ersichtlich. Neben den genannten Brandfolgeprodukten liegen auch diverse
schwefelhaltige Emissionen vor — hierzu gehoren insbesondere Thiocyanate, SO2 und schwe-
felhaltige Heterocyclen, welche sich im spateren Zersetzungsverlauf aus der SH- bzw. Disulfid-
Bindung bilden.

Verschiedene weitere Aminoséuren, beispielsweise Arginin, Asparagin, Glutamin, Histidin,
Prolin, D- und L-Threonin und Tryptophan, zeigen unter oxidativen und pyrolytischen Bedin-
gungen ebenfalls ein interessantes, jedoch nur in einzelnen Aspekten vergleichbares Verhalten.
Die Zersetzung erfolgt bei allen genannten Aminosauren in drei Stufen. Die erste Stufe verlauft
bei allen Aminosduren in einem &hnlichen Temperaturbereich — ab ca. 220-250 °C, wobei die
Zersetzung von Glutamin bei ungewohnlich niedrigen Temperaturen von 180 °C beginnt. Die
Zersetzung verlduft unter oxidativen Bedingungen schneller und geht mit einem hoheren Mas-
senverlust einher. Ab der zweiten Stufe unterscheiden sich die Verlaufe der Aminosauren deut-
lich voneinander. Bei Asparagin und Histidin liegen die Temperaturen der zweiten Stufe unter
pyrolytischen Bedingungen niedriger als unter oxidativen Bedingungen, wahrend der Massen-
verlust unter oxidativen Bedingungen hoher ist. Bei Glutamin ist es genau umgekehrt. In der
dritten Stufe verlaufen die Zersetzungskurven ebenfalls unterschiedlich, wobei unter Stickstoff
Ruckstande von 0,5 % (Prolin) bis 40 % (Histidin) der Ausgangsmasse zuruckbleiben. Der
Schmelzpunkt von Arginin liegt bei 238°C, von Asparagin bei 234°C, von Glutamin bei 185°C,
von Threonin bei 255 °C und von Histidin bei 287°C. Der Schmelzpunkt von Prolin liegt bei
220 °C, jedoch zersetzt es sich unter thermooxidativen und pyrolytischen Bedingungen in die-
sem Temperaturbereich bereits schnell und nahezu vollstandig. Innerhalb weniger Sekunden
kann Prolin durch direkte Flammenexposition entziindet werden. Dabei setzt sich das Prolin
abrupt um und die daraus entstehenden Dampfe brennen sofort ab. Im Gegensatz zu anderen
Aminosauren sind keine Riickstdnde zu beobachten — dies ereignet sich in der TG sowohl unter
Einfluss von Sauerstoff als auch in inerter Atmosphére.

In dieser Arbeit verwendete Aminosauren liegen in der Regel in der L-Konfiguration vor.
Threonin hingegen konnte sowohl in der L- als auch in der D-Konfiguration untersucht werden.
Obwohl erwartet wurde, dass sich die beiden Konfigurationen in ihrem Zersetzungsverhalten
nicht wesentlich unterscheiden wirden, ergab die TGA-Analyse einige Unterschiede.
D-Threonin zersetzt sich unter beiden Bedingungen in zwei Stufen und die erste Stufe verlauft
schnell. Das L-Threonin &hnelt dem, allerdings beginnt die Zersetzung bei 230°C, was etwa
10°C spater als beim D-Threonin ist. Interessanterweise zersetzt sich D-Threonin — anders als
die L-Konfiguration — unter Stickstoffbedingungen schneller als unter oxidativen Bedingungen,
was auf unterschiedlich starke intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den Enantiomeren
hinweist.

Grundsatzlich gibt es bei Aminosauren uberraschend geringe Unterschiede im Zersetzungsver-
halten unter thermooxidativen oder pyrolytischen Bedingungen. Unter Stickstoff verbleibt ein
erhdhter Rickstandsanteil, die Zersetzung selbst lauft mit leicht unterschiedlicher Geschwin-
digkeit ab — die erste Stufe ist jedoch nahezu identisch. Bei allen Aminosduren wurden auch zu
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spezifischen, dem Zerfall in der TG entsprechenden Temperaturbereichen Rickstande mittels
ATR-IR untersucht. Die Ergebnisse kdnnen folgender Tabelle entnommen werden:

Tabelle 6.3: Vergleich der kondensierten Phasen mit den Brandfolgeprodukten von weiteren
Aminosauren (soweit isolierbar) mit Markierung der primér durch Thermolyse veranderten Be-
reiche (durchgéngig umkreist: Briiche/reaktive Stellen, gestrichelt: noch teilweise nachweisbar)
Zersetzungsstufen
TG und mdgliche,
zuordenbare Haupt-

pyrolysereaktionen Molekdl in der kondensierten Phase mit
nach Abbildung markiertem thermolytisch verandertem Be- Brandfolgepro-
Stoffbezeichnung 411 reich dukte
[
o .
Stufe 1 1'==?‘\’-|/®/Lr(m} H.0, etwas HCN
Asparaginséure [e] 0 2
0
(HO} G etwas COy, H,0,
YO O NHs
Asparaginsaure Stufe 2 0 k_;"-az
0 0
Stufen 1 und 2 @ | CO,, HCN, etwas
H
NH3
Glutamin [0], Ic], [g] H,
0 0
| I
Stufen 1 und 2 HO/J\/\® oH CO,, etwas NH;
Glutaminséure [c], [9] 2
0
Stufe 1 N etwas CO2, H20,
i |J NHs
Histidin [c] HN— Hy
Histidin Stufe 2 n.a. etwas NH3
0,
P T CO3, H20, etwas
Stufe 1 r@ﬁJ o NHZ 2
Lysin [b], [c]. [d]
Stufe 2 H,0
Lysin [d]
Stufe 1 S (L:@_D etwas CO;, etwas
CO, HCN, NH3;
Methionin [b], [c], [e], [d] 2

Stufen 1 bis 3 CO,, H20, etwas

NH3
Serin [c], [b], [d]
CO,, CO, H20,
etwas HCN
Serin Stufe 4
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1.0
PN COy, CO, NHs
Taurin Stufe 1 WX -
7S 0
AP " COy, €O, H:0,
Y \l"" "‘f_ O} etwas NH;
Tryptophan Stufen 1 und 2 HA—"  (8Hy
0
PN T
gl J* CO, H,0
.’H_{:‘] ) “'\-\.,_H f.-"I Hz
Tyrosin Stufen 1 und 2 e =

Taurin hebt sich aufgrund seiner Struktur von den brigen Aminosduren deutlich ab, sodass
hier auch weitere Reaktionen eintreten kdnnen. Anzunehmen ist eine Desaminierung mit an-
schlieRender Bildung einer schwefelhaltigen Spezies, welche unter Emission von SO> zu unge-

séttigten Kohlenwasserstoffen und Aldehyden zerfallen kénnen.

Die Abbaureaktionen der Aminoséuren sind in folgender Abbildung anhand der Versuchser-
gebnisse und verschiedener, in den theoretischen Grundlagen néher betrachteten, Literaturdaten

dargestellt:

Ry

(o]

Nicht erschépfende Beispiele
R (o]
I
Rekombinationsprodukte —e——— NH
-RH /E - ‘
R
[a]] - NH;
HO [¢] ﬁ?t/—'% [f] [ (b A
%0, &
*OH “4, 4 <
o .
He %, °
% [c]
q NH- e H
~ o ® oH [ ] /]\ Decarboxylierung
-2H,0 -RNH, R OH .o,

o

R
kann ungesittigt oder aromatisch sein R.R kann H. CH;, ete. sein

(Spektrum der natiitlichen Aminoséuren
und Peptide)

[d]] -nH0

R (o]

H. R
= 0 ) (\C‘H R R o OY
HO CH -— | ]‘\ —_—
N S Cyeclisierung|
| 1‘\ OH (n=2)
: -HOR
0 R N
N R
R a

R kann ¢in H oder cine Aminosiure scin

R
l -RCHCH,
3 oH R
HO )\ N
j‘(J\} e \R
0 R

NH;+ CO 0, HCN + H,0

[g]
[h]

RNH,+CO0 O HCN +ROH

m—0

o
Decarboxylierung

RCH,
-CO;,
g kiirzere Amine.
/]‘ — >
R Homo- oder  Kohl toffe/Fr NH;
Heterolyse
R
<CN'R ) ——= RCN
R
‘ B -RH
NS R
g A R NR
—————— — \/
/\ -co
R N o
‘ 4
R OH | -ROH
B|-rcH
R N
\%
RNCO Homo- oder
Heterolyse
kiirzere Nitrile
RCN. CO

Abbildung 4.11 (Wiederholung): Hauptsachliche Abbaumechanismen von Aminoséuren unter
pyrolytischen und thermooxidativen Bedingungen, eigene Darstellung, unter Verwendung von
[95] [96] [97] [98] [99] [102] [104] (mit runden Klammern gekennzeichnete Spezies wurden

postuliert, nicht beobachtet)

Thermisches Zersetzungsverhalten und Brandfolgeprodukte stickstoffhaltiger Brandguter



6 — Ergebnisse der Zersetzung von Naturstoffen 67

Abbildung 4.11 zeigt verschiedene mégliche Reaktionswege, welche die Aminosauren bei der
Thermolyse eingehen kdnnen. Es sollte beachtet werden, dass die Reaktionen [a]-[f] unter py-
rolytischen Bedingungen eine groRere Rolle spielen. Unter oxidativen Bedingungen kann nur
bedingt eine direkte Aussage Uber die Reaktionsmechanismen getroffen werden, da deutlich
mehr Radikalreaktionen in der Gasphase und im Festkdrper sowie nicht eindeutig messbare,
direkte oxidative Zersetzungsreaktionen ablaufen kdnnen. Aus diesem Grund wird vorrangig,
auch in vorstehenden Tabellen nur auf die Reaktionsmechanismen unter pyrolytischen Bedin-
gungen Bezug genommen.

Ein Beispiel fir dieses inhomogene Verhalten ist an der Glycinsequenz zu sehen: Wahrend
unter pyrolytischen Bedingungen bei Betrachtung der CO-Entwicklung ein offensichtlicher
Trend zu erkennen ist, tritt dieser bei der Zersetzung der Stoffe in Luft nicht auf. AuRerdem
werden meist Reaktionsprodukte betrachtet, die in relativ groen Mengen anfallen (z.B. COy,
CO, NHz, HCN). CO: entsteht Uber die Reaktionswege [b] und [c]. CO entsteht (iber die Reak-
tionswege [a] und [d] und kommt bei der Pyrolyse von Aminosduren in deutlich geringeren
Mengen vor als CO2, weshalb diese Mechanismen offensichtlich einen deutlich geringeren
Anteil an den Gesamtreaktionen ausmachen. Es sollte beachtet werden, dass aufgrund der
Boudouard-Reaktion sekunddres CO auch in Gegenwart von erhitztem kohlenstoffreichem
Ruckstand und CO; gebildet werden kann.

NH3 wird tber die Reaktionswege [b], [c] und [e] gebildet. HCN kann nur direkt tiber die Re-
aktionswege [d]A/B und [e] gebildet werden, da die Sekundérbildung tiber NH3/RNH2 und CO
hauptsachlich in Gegenwart von O, stattfindet. Obwohl es neben den angegebenen Reaktionen
auch weitere geben kann, durchlaufen die meisten untersuchten Verbindungen wahrend der
Thermolyse einen oder mehrere der genannten Hauptreaktionswege.

Die verzweigtkettigen Aminosauren Valin, Leucin und Isoleucin zeigen aufgrund der Reaktio-
nen [d]A und [d]B einen Trend zu mehr Decarboxylierung und verringerter Bildung von CO/
organischer Produkte, je groRer die Moglichkeit einer Ladungsumverteilung wéhrend der Zer-
setzung aufgrund ihrer verzweigten Struktur ausféllt.

Cystein und Cystin bilden aufgrund des Schwefelanteils hohere Mengen organischer Stoffe, die
Reaktionen [b], [c] und [d] sollten von grof3er Bedeutung sein. Methionin zeigt eine groRere
Neigung zu den Reaktionen [a], [b] und [c] (mit vollstandiger Zersetzung der gebildeten orga-
nischen Stoffe), eine Wirkung des Methylengruppen-Substituenten.

Saure Aminosduren zersetzen sich hauptsachlich durch die Reaktionen [b] und [c], sowie durch
die Decarboxylierung der zweiten Sauregruppe. Da geringe Mengen organischer Stoffe emit-
tiert werden, ist eine vollstdndige Mineralisierung und Rickstandsbildung anzunehmen.
L-Glutamin zeigt nach vorheriger Ammoniakelimination einen ahnlichen Trend. Taurin teilt
einige dieser Eigenschaften.

Bei Threonin dominiert die Reaktion [a], bei L-Threonin sind auch die Reaktionen [b] und [c]
von groRer Bedeutung, passend zu den hohen Ausbeuten an gasférmigen organischen Stoffen.

Prolin zeigt niedrige Gesamtausbeuten, die Reaktionen [e] und [f] kdnnen die wichtigsten Ab-
bauwege sein. Dariiber hinaus kann eine Art ,,Quenching™ durch RNH2 und CO ein Grund fir
die geringen nachgewiesenen Kohlenoxidmengen sein. Auch die schnelle, einstufige Zerset-
zung kann ein Grund fiir die fehlende Kohlenoxidbildung sein.
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Bei Aminosduren, die (funktionalisierte) Aromaten wie Phenylalanin enthalten, ist bei
Thermolysen mit hochmolekularen organischen Rickstanden und Produkten zu rechnen. Vor
dem Hintergrund der vorliegenden Ergebnisse werden die Reaktionen [a] (Phenylalanin) und
[d] (Tyrosin und Tryptophan) als wahrscheinlich angesehen. Dies stimmt mit Beobachtungen
von Ablagerungen in der TGA-FTIR-Leitung wahrend der Experimente (berein.

Die Aminosauren mit zusatzlichen Aminogruppen weisen Reste aus Reaktion [d] auf. Das Feh-
len von CO ist eine Folge der unvollstandigen Zersetzung des gebildeten vernetzten Polymers,
wahrscheinlich aufgrund der Wirkung der zusatzlichen Basizitat.

Die verschiedenen Glycinderivate neigen dazu, Reaktion [d] (insbesondere die Pfade A/B) ein-
zugehen. Dies ist umso dominanter, je langer das Peptid wird. Auch Reaktion [a] liegt vor,
wohingegen Reaktionen [b] und [c] von geringerer Bedeutung sind, wie bereits von Li et al.
[102] festgestellt.

Serin neigt dazu, sich durch die Reaktionen [b], [c], [d] zu zersetzen.

Nukleobasen zeigen keine klare Tendenz und sind, obwohl chemisch ahnlich, den Aminosauren
zu unéhnlich, um vergleichbare Reaktionswege aufzuweisen.

Hinsichtlich des Schaumungspotentials scheint Reaktion [d] eine wichtige Rolle zu spielen, da
ca. die Halfte der untersuchten Verbindungen diese Reaktion zeigen. Allerdings scheinen ver-
schiedene andere Faktoren eine Rolle zu spielen.

Unter thermooxidativen Bedingungen nehmen jedoch auch Radikalreaktionen einen grof3en
Anteil an der Bildung und Weiterreaktion von Brandfolgeprodukten ein. Zwar dominieren im
Brandgut selbst die Pyrolysereaktionen, spatestens beim Eintritt in die Reaktionszone der
Flamme werden die zuvor generierten Pyrolysegase jedoch zum grof3en Teil umgewandelt.
Einige Bindungen bleiben jedoch stabil bzw. zu gréReren Anteilen erhalten. Hierzu gehdren
beispielsweise Nitrile, deren Fortbestand nach Abspaltung oder intramolekularer Umlagerung
wahrend der Pyrolyse auch durch verschiedene Untersuchungen (vgl. [95] [96] [97] [102])
bestatigt wurde. Es bestehen jedoch auch andere Bildungsreaktionen, wovon einige in Abbil-
dung 4.11 enthalten sind — auch kann Ammoniak nicht nur mit CO reagieren, sondern auch mit
organischen Resten:

NH, +R — RNH, — RCN
3 —H, Z—Hz (7)

Weitere Reaktionen dieser Nitrile konnen auch zur Bildung von HCN und neuen organischen
Resten flhren.

Werden die Ausbeuten der anorganischen Brandfolgeprodukte und der sich ergebenden

Toxizitaten im Bereich des simulierten Entstehungsbrands, also unter thermooxidativen Bedin-
gungen, betrachtet, so zeigen sich folgende Ergebnisse.
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Tabelle 6.4: Hauptsachliche Brandfolgeprodukte und Toxizitatswerte der Aminosauren, Pep-
tide, Nukleotide und weiterer stickstoffhaltiger Molekile unter Bedingungen des Entstehungs-
brandes (TGA) (grau hinterlegt: Nicht-Aminoséuren; griin: polare/neutrale Aminosauren, gelb:
unpolar/hydrophob, blau: basisch (blaue Schrift: zusatzliche Aminofunktion bei anderer Zuge-
horigkeit), rot: sauer)

Ausbeute Ausbeute | Ausheute CO | Ausheute CO, | Gesamttoxizitét

Stoffbezeichnung HCN in mg/g | NHsin mg/g in mg/g in mg/g nach NES 713
Adenin 24,76 7,42 61,36 189,84 16,32
Coffein 0,00 1,00 45,63 95,80 1,30
Cyanurséure 0,29 28,88 366,00 32,23 12,57
Cytosin 138,93 12,81 103,82 578,33 81,43
D-Threonin 30,00 9,75 21,69 473,87 18,97
Glycin 168,06 1,64 180,53 816,30 97,24
Glycinanhydrid 8,53 35,30 186,48 9,83 14,65
Glycylglycin 74,78 4,38 0,00 742,25 42,50
Glycylglycylglycin 24,64 27,33 0,18 252,65 18,55
Guanin 81,12 70,04 76,72 135,01 58,75
L-Alanin n.a.

L-Arginin 62,80 32,06 174,59 502,98 44,10
L-Asparagin n.a.

L-Asparaginsaure 38,83 37,86 25,44 375,31 28,81
L-Cystein 103,11 44,79 6,59 200,47 65,10
L-Cystin 14,73 80,40 112,03 260,79 24,63
L-Glutamin 148,38 13,78 132,76 786,91 87,51
L-Glutaminséure 0,05 13,90 78,46 528,22 4,30
L-Histidin 159,12 34,08 318,32 1116,97 100,90
L-Isoleucin 11,57 4,72 53,39 208,67 8,40
L-Leucin 15,32 42,37 10,56 147,72 16,19
L-Lysin 16,11 25,39 60,11 364,96 14,75
L-Methionin 18,11 35,04 5,12 18,75 16,27
L-Phenylalanin 2,99 9,52 38,60 284,55 4,24
L-Prolin 17,96 1,81 93,05 124,76 12,17
L-Serin 4,77 21,37 38,26 189,60 7,25
L-Threonin 30,67 14,93 28,54 424,18 20,36
L-Tryptophan 55,40 2,68 343,78 935,87 38,46
L-Tyrosin 15,99 0,00 209,45 461,72 13,26
L-Valin 27,88 1,28 40,33 279,57 16,59
Melamin 0,24 1,86 63,47 100,78 1,78
Taurin 0,00 101,57 34,73 54,46 32,24
Thymin 12,47 10,54 83,23 263,68 10,54
Uracil 12,87 14,11 52,55 290,05 10,79
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Unter den untersuchten verzweigtkettigen Aminoséuren weist L-Valin aufgrund der Zugéng-
lichkeit seiner Seitenkette flr Radikalreaktionen die hochste CO»-Freisetzung unter sauerstoff-
haltiger Atmosphare auf. Es ist die einzige Aminosaure in dieser Gruppe, die in einem ther-
mooxidativen Umfeld CO> im zweiten Schritt abgibt. Dieser subtile Unterschied ist bei der
Pyrolyse nicht offensichtlich, was auf verschiedene Reaktionswege abhangig von den atmo-
spharischen Bedingungen hinweist. Dies begrundet auch die Unterschiede zwischen Leucin und
Isoleucin. Die Fahigkeit, Ubergangszustande zu stabilisieren und sterische Hinderung tragen zu
den Unterschieden in der Kohlenoxidbildung zwischen diesen dhnlichen Substanzen bei. Es
besteht jedoch ein deutlicher Trend, unabhdngig von der umgebenden Atmosphare.

Im Allgemeinen kann keine direkte Verbindung zwischen der aliphatischen Seitenkette und der
Bildung von CO und CO, nachgewiesen werden. Lange Seitenketten in Kombination mit Ring-
systemen, wie sie in L-Histidin und L-Tryptophan vorkommen, flihren dazu, dass ein betracht-
licher Anteil des im Molekiil gebundenen Kohlenstoffs in Kohlenstoffoxide umgewandelt wird.
Dadurch steht dieser Kohlenstoff nicht mehr fiir die Bildung von HCN, organischer Substanz
und Ruf’ zur Verfugung. Verbindungen, die eine vergleichsweise hohe Umwandlungsrate von
Kohlenstoff zu CO. aufweisen, zeigen auch die hodchsten CO-Ausbeuten, obwohl die
CO-Mengen deutlich unter den CO2-Werten liegen.

Bei der in obenstehender Tabelle nicht aufgefiihrten Pyrolyse wird insgesamt eine geringere
Menge der freigesetzten Kohlenoxide in CO und CO2 umgewandelt. Im Allgemeinen werden
wahrend der Pyrolyse lediglich 10-40 % dieser Umwandlung von Kohlenstoff zu CO, gemes-
sen.

Ausnahmen von diesem Muster zeigen die CO2-Ausbeuten der Nukleobasen Thymin und
Uracil, die unter nicht-oxidativen Bedingungen etwa um 70 % hoher sind als unter oxidativen
Bedingungen. Des Weiteren zeigt Taurin eine untypische Verhaltensweise, da unter pyrolyti-
schen Bedingungen etwa siebenmal mehr CO; freigesetzt wird als unter oxidativen Bedingun-
gen. L-Asparaginsaure zeigt hingegen unter beiden atmospharischen Bedingungen ungeféhr
gleiche Mengen an CO..

Es fallt auf, dass Stickstoffverbindungen, die bei der Thermooxidation hohe CO2-Ausbeuten
aufweisen, diese hauptséchlich wahrend der dritten Zersetzungsstufe freisetzen. Dies kann
durch eine vorherige interne Vernetzung erklart werden, die zu einem kohlenstoffreichen Riick-
stand fiihrt. Bei den gasformigen Emissionen wahrend dieses Prozesses werden hauptsachlich
NHs, HCN und H20 detektiert. Die Oxidation des kohlenstoffreichen Riickstands, der nach der
internen Vernetzung in den Vorstufen entstanden ist, geschieht bei ungefahr 400 °C. Unter
nicht-oxidativen Bedingungen ist dies jedoch nicht messbar, weshalb die CO2-Ausbeuten unter
N2 besonders niedrig sind. Dies gilt insbesondere fir L-Glutamin und Cytosin, die nur 11 bzw.
13 % der CO2-Ausbeuten in einer stickstoffhaltigen Atmosphdre aufweisen, verglichen mit den
CO.-Ausbeuten unter oxidativen Bedingungen. L-Histidin, Glycin und L-Tryptophan zeigen
sogar nur 2 % dieser maximalen, unter thermooxidativen Bedingungen gemessenen CO2-Aus-
beuten.

Ahnlich wie bei CO; entsteht auch CO hauptsachlich wihrend der dritten Zersetzungsstufe
(typischerweise bei Temperaturen von 300-400°C) wéhrend der Thermooxidation. Allerdings
fallen die CO-Ausbeuten deutlich geringer aus als jene des CO>. Unter nicht-oxidativen Bedin-
gungen sind die CO-Ausbeuten besonders gering und entsprechen nur etwa 0,5 bis 6 % der
Ausbeuten unter oxidativen Bedingungen.
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Im Allgemeinen zeigen Verbindungen mit (aromatischen) Ringsystemen wie Cyanursaure oder
Aminoséuren und Peptide mit langen, heteroatomreichen Ketten hohe Mengen an CO. Bei
Cyanurséure steht dies jedoch im Gegensatz zu einer vergleichsweise geringen Menge an COa.
Der in der Literatur postulierte Trend, dass bei Zersetzungsreaktionen von Verbindungen mit
Alkylketten besonders hohe Mengen an CO entstehen, konnte anhand der durchgefiihrten Ex-
perimente nicht bestatigt werden (vgl. [98]).

Bei der Betrachtung der in vorstehender Tabelle nicht aufgefiihrten organischen Stoffe ist zu
berticksichtigen, dass diese trotz des beheizten Ubergangs nicht vollstandig in das FTIR gelan-
gen konnten, sondern sich ggf. teilweise in der Zuleitung ablagern. Dies gilt insbesondere fir
halb- oder praktisch nichtfliichtige organische Stoffe wie hthermolekulare PAK. Darlber hin-
aus werden einige Stoffe an diesen Ablagerungen absorbiert.

Grundsatzlich werden keine reinen oder einzelnen organischen Verbindungen gebildet, die mit
den verwendeten Geréten separat nachgewiesen werden kdnnen. Meist liegt ein Gemisch aus
Alkanen (z.B. Methan), Aminen, Nitrilen und Aldehyden oder Ketonen vor, die spektral Uber-
lagern und unterschiedliche Absorptionskoeffizienten aufweisen. Aufgrund der vorgenannten
Faktoren kann keine Quantifizierung durchgefiihrt werden. Betrachtet man die Signalintensita-
ten organischer Zersetzungsprodukte, so fallt auf, dass diese hauptsachlich wéhrend der ersten
Zersetzungsstufe anfallen, wobei sich die Zersetzung unter oxidativen und nicht-oxidativen Be-
dingungen nur geringfligig unterscheidet. Diese Befunde sind auf die Spaltung stabiler Frag-
mente mit niedriger Bindungsenergie oder auf radikalisch angreifbare Stellen wie tertidre Koh-
lenstoffe zurtickzufiihren. Dies gilt insbesondere fur L-Leucin und L-Isoleucin. Da nur sehr
geringe Mengen an CO und CO> bei der Zersetzung dieser Molekule entstehen, ist daher davon
auszugehen, dass die aliphatischen Seitenketten der Molekile hauptsachlich in organische Pro-
dukte umgewandelt werden. Bei L-Valin sind grofRe Anteile organischer Analyten jedoch nur
unter nicht-oxidativen Bedingungen nachweisbar. Eine andere Mdglichkeit ist eine geringere
Aktivitét der aus der Valinzersetzung resultierenden Fragmente im IR-Bereich. D- und L-Thre-
onin weisen auch unter oxidativen Bedingungen relativ hohe Intensitaten an organischen Pro-
dukten auf. Bei D-Threonin werden unter nicht-oxidativen Bedingungen im Vergleich zu oxi-
dativen Bedingungen nur etwa 75 % der organischen Abbauprodukte nachgewiesen. Im Fall
von L-Threonin kénnen unter Pyrolysebedingungen nur 60 % der gebildeten organischen Be-
standteile im Vergleich zu einer Umgebung mit 21 % Sauerstoff nachgewiesen werden.

Es zeigt sich, dass die Substanzen, welche relativ niedrige CO- und CO2-Ausbeuten unter ther-
mooxidativen Bedingungen zeigen, grof3ere organische Peakflachen aufweisen. Das Gleiche
passiert unter pyrolytischen Bedingungen. Umgekehrt fiihren Stoffe mit relativ grof3en
CO- oder CO2-Ausbeuten zu geringeren Mengen an organischen Zersetzungsprodukten. Be-
zuglich der festen, nach Durchfiihrung der TG im Tiegel verbleibenden Ruckstande ist anzu-
merken, dass diese unter thermooxidativen Bedingungen relativ gering ausfallen (ca. 1-5 Gew.-
%) und daher kaum berticksichtigt werden missen. Unter pyrolytischen Bedingungen sind
diese Ruckstande jedoch oft grofier und erreichen bis zu 30 Gew.-%. der verwendeten Stoff-
menge. Stoffe, die einen relativ groRen Rickstand aufweisen, zeigen entsprechend geringere
organische, CO- und CO.-Ausbeuten. Dies gilt insbesondere fur Cytosin, Glycin, Glycylglycin,
Glycylglycylglycin, L-Glutamin, L-Histidin und L-Tryptophan, deren Reste zwischen 16-32 %
der eingesetzten Gesamtmasse liegen. Damit sind, wie auch aus den Voruntersuchungen zur
Intumeszenz zu vermuten war, hier die Voraussetzungen fur die Bildung stabiler, kohlenstoff-
haltiger Rickstande gegeben. Werden nur die Glycinderivate betrachtet zeigt sich ein weiterer
interessanter Trend beziglich der CO2-Ausbeuten und auch der Toxizitat: Mit langerer Ketten-
lange bzw. einer hoheren Monomeranzahl im Peptid sinken beide vorgenannten Parameter,
passend zur beobachteten Intumeszenz.
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Insgesamt entsteht bei der Zersetzung insbesondere langer aliphatischer Ketten eine erhohte
Menge an organischen Zersetzungsprodukten. Dartiber hinaus ist in untenstehender Abbildung
eine direkte Abhangigkeit der Menge an organischen Zersetzungsprodukten und der CO- bzw.
CO.-Ausbeute erkennbar. Die Abhéngigkeit ist jedoch exponentiell: Die Umwandlung von
Kohlenstoff in seine anorganischen Oxide folgt der Formel

Umsetzung(C zu CO + CO,) ®)

= —14,8In(Signalflacheorganische zersetzungsprodukte) + 64,9

mit einem Korrelationsfaktor von R2 = 0,98 fir Stoffe mit langen, aliphatischen Ketten (Rau-

tenformen, lange aliphatische Ketten).
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Abbildung 6.5: Abhangigkeiten der organischen fliichtigen Produkte von der Umwandlung von
C zu CO und CO:z in thermooxidativer Umgebung (Rautenformen: Stoffe mit langen, aliphati-
schen Ketten, Quadrate: Stoffe mit Stickstoffringsystemen, Dreiecke: schwefelhaltige Verbin-
dungen)

In obenstehender Abbildung ist zu erkennen, dass auch bei Stoffen mit Stickstoffringsystemen
und schwefelhaltigen Verbindungen unterschiedliche Beziehungen zwischen den Peakflachen
der organischen Verbindungen und dem in CO und CO2 umgewandelten Kohlenstoffanteil be-
stehen. Generell nimmt mit einer Abnahme des umgesetzten CO2- und CO-Anteils die Peakfla-
che der organischen Verbindungen zu. Die mit Quadraten und Dreiecken gekennzeichneten
Daten zeigen Stickstoffringsysteme und schwefelhaltige Verbindungen. Der mathematische
Zusammenhang ist
Umsetzung(C zu CO + CO,)

. . 9
=-117 1n(SlgnalflaChveOrg.ganische Zersetzungsprodukte) + 36,9 ( )
mit einem R2 von 0,83 (Quadrate, Stickstoffringsysteme) und
Umsetzung(C zu CO + CO,) (10)

=—-62" SignalfléCheOrganische Zersetzungsprodukte + 21,8

mit einem R2 von 0,65 (Dreiecke, schwefelhaltige Verbindungen).
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Obwonhl die Korrelation unterschiedlich stark ist, weisen die Daten auf einen Zusammenhang
zwischen Struktur und Degradationsprozess hin. Da die Peakflache organischer Emissionen nur
ein Summenfaktor ist, der einerseits vom IR-Absorptionsverhalten der Analyten abhéngig ist
und andererseits aufgrund von Kondensationseffekten nicht alle bei der Thermolyse gebildeten
organischen Stoffe gemessen werden kénnen, handelt es sich nur um eine Schatzung der Um-
wandlung in organische Stoffe im Vergleich zur Bildung von Kohlenoxiden. EC- und IR-Sen-
sordaten unterstiitzten jedoch die Schatzungen durch die FTIR-Peakflache und die CO/CO;-
Bestimmung, wodurch die Fehlerwahrscheinlichkeit eingeengt wurde.

Die Gesamtausbeuten an HCN fallen bei den Aminosduren unter Bedingungen des Entste-
hungsbrandes sehr unterschiedlich aus. Glycin und L-Histidin Gberschreiten unter oxidativen
Bedingungen 150 mg g%, kaum 3 % dieser Ausbeuten sind jedoch bei der Pyrolyse nachweis-
bar. Guanin und L-Cystein haben auch unter oxidativen Bedingungen eine relativ hohe HCN-
Ausbeute, die knapp iiber 100 mg gt betrégt. In N2 sind jedoch nur etwa 30 % der HCN-Aus-
beute bei Guanin nachweisbar. L-Cystein hat unter beiden Brandbedingungen ungefahr die
gleiche HCN-Ausbeute, was mit dem zersetzungsmodifizierenden Verhalten von Schwefel zu-
sammenhangen konnte. Der in der Molekulstruktur enthaltene Schwefel kdnnte analog zur
Rolle des Sauerstoffs wirken. L-Glutamin zeigt wéhrend der Thermolyse relativ hohe HCN-
Ausbeuten, jedoch sinkt die HCN-Ausbeute unter pyrolytischen Bedingungen auf 13 % der in
Luft gebildeten Menge. Die HCN-Ausbeuten der verbleibenden Molekiile sind deutlich gerin-
ger und liegen meist bei oder unter 20 mg g.

HCN wird hauptsachlich bei der Zersetzung bei 100-200°C (normalerweise erster Thermolyse-
schritt) und bei 300-400°C (normalerweise dritter Schritt) gebildet. Dies widerspricht einigen
in der Literatur gefundenen Bildungsmechanismen, bei denen nur hohe Temperaturen zur
HCN-Bildung zu fiihren scheinen [97] [205] [206]. Dieses Verhalten resultiert aus der Funkti-
onsweise der TGA, bei der durch langsames Erhitzen der Stickstoffgehalt des jeweiligen Brand-
gutes relativ frih freigesetzt werden kann, wie es bei der schwelenden Zersetzung der Fall waére.
Mit Ausnahme von L-Tyrosin, das unter pyrolytischen Bedingungen eine etwa 30 % hohere
HCN-Ausbeute aufweist als unter thermooxidativen Bedingungen, kann davon ausgegangen
werden, dass Sauerstoff ein Initiator fur die HCN-Bildung ist.

Weitere Experimente mit wechselnden Atmospharen zwischen 2 und 15 Vol.-% Sauerstoff und
Gasfliissen von 10 bis 40 ml min* zeigen keine weitere Abhangigkeit vom Sauerstoffgehalt,
die Ausbeuten an HCN sind dhnlich denen bei 21 VVol.-% Sauerstoff. Dies kdnnte an den gerin-
gen Brandgutmassen liegen, da das Sauerstoffangebot selbst bei niedrigen VVolumenanteilen
gegeniiber der oxidierbaren Masse grof ist (ausreichendes Aquivalenzverhltnis) und somit
wenig Einfluss hat (vgl. auch [47]). Berechnet mit 2 VVol.-% und 10 ml min sollte die Sauer-
stoffmenge wahrend der kurzen Zersetzungszeit von wenigen Minuten jedoch zu Produkten
unterbeltfteter Reaktionen flihren, die im Experiment auch mit groRen Rickstandsnieder-
schlagsmengen auf dem Ubergangsstiick zur EGA korrelieren. Daraus lasst sich schlieRen, dass
bereits geringe Sauerstoffmengen einen groRen Einfluss auf Reaktionsmechanismen haben und
— zumindest bei langsamer Thermooxidation — zu einer ungehinderten HCN-Bildung fiihren.
Die Annahme, dass bei Schwel- und Entstehungsbranden aufgrund geringen Sauerstoffzu-
stroms n&herungsweise von pyrolytischen Bedingungen ausgegangen werden kann, ist somit
flr das Brandfolgeprodukt HCN fraglich.

NHz gehort im Rahmen dieser Forschung zu den h&ufigsten entstandenen Spezies, insbesondere

unter pyrolytischen Bedingungen. Die maximale Ausbeute in % findet sich bei Taurin (95 %
Umwandlungsrate von N zu NH3), wahrend die Nukleobase Cytosin die hochste gravimetrische
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Menge aufweist. Fast 400 mg g werden unter N freigesetzt, aber nur etwa 40 % dieser Aus-
beute sind unter oxidativen Bedingungen nachweisbar. Als nachstes folgt Guanin mit einer
NH3-Ausbeute von knapp 300 mg g™ in Ng, in Luft ist diese Ausbeute um ca. 80 % geringer.
Cyanursaure hat auch eine um fast 80 % hohere Ausbeute (absolute Menge ca. 200 mg g2) in
N2 im Vergleich zu oxidativen Bedingungen. Diese Molekiile weisen sehr &hnliche, stickstoff-
reiche Strukturen auf — andere Nukleobasen (z.B. Adenin, Thymin, Uracil) zeigen jedoch nicht
das gleiche Verhalten. Ein Trend kann nicht festgestellt werden.

Bei den meisten Aminosauren ist die Menge gebundenen Stickstoffs deutlich geringer, ebenso
wie die NHz-Ausbeuten. Dartber hinaus fuhrt die Vielfalt der Strukturen zu sehr unterschied-
lichem Thermolyseverhalten. Glycin hat in N2 eine fast 99 % hohere Ammoniakausbeute als in
Luft. Nur Taurin weist mit etwa 100 mg g in beiden Atmosphéren eine dhnliche Ausbeute an
NHs auf, was moglicherweise damit erkléart werden kdnnte, dass die Aminogruppe des Taurins,
die an eine relativ lange aliphatische Kette gebunden ist, leichter abgespalten werden kann. Dies
bietet auch einen Erklarungsansatz fur den hier ausbleibenden HCN-Nachweis.

Es zeigt sich zumindest bei den Reaktionen unter nichtoxidativen Bedingungen flr einige
Brandgdter eine schwache direkte Korrelation zwischen einem erhdhten Anteil an gebundenem
Stickstoff im Molekil und erhdhten NHs-Ausbeuten. Dies l&sst sich fiir die ebenfalls stickstoff-
haltigen Verbindungen Adenin, Melamin, Koffein, L-Histidin und L-Arginin nicht bestatigen.
Allerdings zeigen diese Substanzen auch einen Unterschied in der Stickstoffdichte, sowohl auf-
grund der Menge als auch der Lokalisation, im Vergleich zu den meisten anderen untersuchten
Verbindungen. Dies kénnte zu einem anderen Zersetzungsverhalten und zur Entwicklung von
Produkten wie molekularem Stickstoff flihren. Da mittels FTIR keine Stickoxide nachgewiesen
werden konnten (und durch Sensoren/MS nur Spurenmengen, Ubereinstimmende Befunde in
der Literatur [97]; thermisches NOx wird in TGA-Experimenten nicht erwartet, sodass samtli-
ches NOy aus der Aminogruppe entstehen musste) und entstehendes N2 mittels Massenspektro-
metrie nicht vom Hintergrund unterschieden werden konnte, wiirde die Bestatigung einen an-
deren Versuchsaufbau mit Argon oder Helium als Inertgas erfordern. Dies konnte in dieser
Arbeit nicht untersucht werden. Der schwache Zusammenhang wird fiir die weiteren, nicht im
obenstehenden Text als herausstechend beschriebenen Brandguter im Folgenden dargestelit:
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Abbildung 6.6: Abh&ngigkeit der NHz-Ausbeuten vom Anteil an gebundenem Stickstoff

Im Gegensatz zur Umwandlung zu NH3, zeigt die Umsetzung des Stickstoffgehaltes im Mole-
kil zu HCN keine klaren Tendenzen bezlglich der Reaktionsbedingungen. Ein Trend ist, dass
die HCN-Ausbeuten unter oxidativen Bedingungen oft Uber jenen unter reiner Stickstoffat-
mosphare liegen. Bei NHz ist dies umgekehrt, hier wird unter Pyrolysebedingungen signifikant
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mehr freigesetzt. Es konnte angenommen werden, dass eine erhéhte HCN-Ausbeute aus der
Reaktion von CO mit zuvor gebildetem NH3 resultiert:

0
NH; 4+ CO = HCN + H,0 (11)

Kohlenoxide treten deutlich haufiger auf, wenn die Zersetzung an Luft erfolgt, was den Trend
zu hoheren HCN-Ausbeuten erkléren wirde. Diejenigen Verbindungen, die wéhrend der Pyro-
lyse hohere CO-Verhdltnisse bilden, zeigen oft auch relativ hohe Ausbeuten an HCN in No-
Atmosphére. Wiirde HCN direkt aus NHs gebildet werden, misste die in 21 % Sauerstoff ge-
bildete Menge an HCN-N und NH3-N der in 0 % Sauerstoff entwickelten Menge an NH3-N
entsprechen, dieser ahneln oder dieser im Verhaltnis proportional sein. Dies lasst sich in den
meisten Féllen nicht bestéatigen. Die zu vergleichenden Werte weichen bis auf die Werte von
L-Arginin stark voneinander ab. Es kann beispielsweise angenommen werden, dass HCN auch
direkt durch eine Reaktion der Amidgruppe des Edukts (NH3-Vorstufe) mit CO entsteht (For-
mel 12).

0
RNH, + CO S HCN + R — OH (12)

Es kann jedoch auch notwendig sein, komplexere Zusammenhange, mehr magliche Vorstufen
und Reaktionsmechanismen anzunehmen. Dariiber hinaus sind unter thermooxidativen Bedin-
gungen Gasphasenreaktionen mit radikalischen Reaktionsketten zu erwarten — dies wiirde auch
die Bedeutung von selbst in Spuren vorhandenen Sauerstoffs erkléaren, welcher die Bildung des
besonders seltenen und daher geschwindigkeitsbestimmenden [4] OH-Radikals fordert.

AuBer den stickstoffhaltigen, anorganischen Spezies wurden bei erhhten Temperaturen auch
Isocyanate und Nitrile gefunden. Diese lassen sich durch Uberlagerung im FTIR jedoch nicht
naher differenzieren oder deren Ausbeute bestimmen.

Die Toxizitat der Aminosauren unter Schwelbrand- bzw. Entstehungsbrandbedingungen streut
stark — einige Stoffe tberschreiten den toxischen Wert von 1 nur knapp, Histidin und Glycin
zeigen jedoch Werte von ca. 100.

Es besteht beziiglich der Brandfolgeprodukte kein klarer Trend — so liefern einige basische bzw.
mit einer zusatzlichen Aminogruppe versehene Aminosauren héhere Ausbeuten an HCN, je-
doch bestehen auch immer dem gegeniiberstehende Einzelfalle wie z.B. Lysin. Auch Arginin
weist, trotz einem der hoéchsten Stickstoffgehalte der betrachteten Aminoséauren, keinen Spit-
zenwert bei den HCN- und NHs-Ausbeuten auf. Relevant fur die Toxizitat im Brandverlauf ist
auch die notige Temperatur und der korrespondierende Schritt in der TG — hier zeigt sich gem.
im Anhang enthaltener Tabelle A.20, dass bei den allermeisten Verbindungen innerhalb der
ersten bzw. zweiten Stufe, entsprechend einer gemittelten Temperatur von ca. 285 °C, der To-
xizitatsindex von 1 bereits uberschritten wird.

Bei Betrachtung der Einzelergebnisse ist auffallig, wie haufig NH3z — eine in der Brandwissen-
schaft aufgrund der verhéltnisméaRig geringen stoffspezifischen Toxizitat meist wenig beachtete
Spezies — fiir das Erreichen des toxischen Grenzwertes nach NES 713 verantwortlich oder zu-
mindest daran beteiligt ist. Bei 6 Verbindungen ist NH3z bestimmend, bei weiteren 16 zusammen
mit HCN mal3geblich. Dies entspricht anndhernd 70 % der untersuchten Brandgter dieser
Gruppe. HCN erreicht einen geringfiigig htheren Wert (75 %), CO ist nur bei zwei Verbindun-
gen (Coffein und Melamin) von groRerer Bedeutung. Diese sind ebenfalls vergleichsweise
stabile, komplexe Stoffe mit Stickstoffheterocyclen.
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Hier zeigt sich erneut ein Trend innerhalb der Glycinderivate. Nicht nur sinkt, wie bereits fest-
gestellt, mit zunehmender Kettenldange die Gesamttoxizitat im simulierten Entstehungsbrand,
auch steigt die zum Erreichen eines Toxizitatswerts von 1 nétige Zersetzungstemperatur. Dieser
Trend kann auf die zunehmende Molekulstabilitat durch die Peptidbindungen zurtickgefihrt
werden.

6.1.2 Unterventilierter Vollbrand der Aminosauren, Peptide, Nukleotide und
weiterer stickstoffhaltiger Molekile

Als besonders relevanter Teil des Brandverlaufs wird der unterventilierte Vollbrand im Rahmen
dieser Arbeit, begonnen mit den anorganischen Brandfolgeprodukten, betrachtet.

Insgesamt streuen die Werte beziglich der Ausbeuten von HCN und NH3 extrem — wahrend
teils der Nachweis von HCN ausbleibt oder im niedrigen Bereich von 3 mg/g liegt, kann bei
der stickstoffreichen Verbindung Adenin beispielsweise 150 mg/g gefunden werden. Die NH3-
Ausbeute schwankt im selben Bereich. Die Umwandlungseffizienz des Brandgutstickstoffs in
diese anorganischen Spezies kann sowohl <10 %, aber auch bis zu 70 % betragen.

Das Verhaltnis zwischen den Ausbeuten des Brandgutstickstoffs, welcher in NHz und in HCN
umgewandelt wird, bewegt sich im Median um 1,2. Stickoxide lassen sich nicht nachweisen,
sodass diese keine Rolle spielen, elementarer Stickstoff ist aufgrund der Nutzung synthetischer
Luft und der hierzu nicht ausreichend sensitiven und selektiven Analytik nicht messbar.

Es wird meist beim simulierten Vollbrand eine in etwa gleiche, oder zumindest in einer Gro-
Renordnung befindliche, Menge an NH3z und HCN emittiert. Jedoch bestehen teils extreme Ab-
weichungen, welche auch nicht direkt mit offensichtlichen Eigenschaften wie etwa erhdhten
Stickstoffanteilen im Molekdl oder zuséatzlichen Aminogruppen zusammenhdangen. Valin bei-
spielsweise zeigt beziiglich des gebundenen Stickstoffs keinerlei Besonderheiten, jedoch ent-
steht hier ein deutlicher Uberschuss an NH3 gegeniiber HCN. Da auch bei der VCI-Verbren-
nungsapparatur eine oxidierende Atmosphare vorliegt ist die Annahme, dass zur Entstehung
von NHjs in relevanten Mengen reduzierende Umgebungsbedingungen notwendig sind [81], fiir
diesen Fall widerlegt.

Das Brandfolgeprodukt CO tritt, verglichen zu HCN und NH3s, bei Aminoséauren, deren Pepti-
den, den Nukleotiden und auch Melamin, Cyanurséure und Coffein deutlich gleichférmiger auf.
Die absoluten Ausbeuten bewegen sich zwischen etwa 55 und 82 mg CO/g Brandgut. Die Um-
wandlungseffizienz des Brandgutkohlenstoffs ist hingegen uneinheitlicher — die Werte schwan-
ken zwischen 4,55 % und 17,03 % m(C-CO)/m(C-Brandgut). Die meisten Werte liegen jedoch
zwischen 5 und 7 %, sodass die hohe Bandbreite auf AusreiRer zurtickgefiihrt werden kann.
Das in der Literatur [81] postulierte Verhéltnis zwischen den Ausbeuten an CO und HCN von
13:1 I&sst sich nicht bestatigen — nur Cytosin liegt in diesem Bereich, wahrend alle anderen
Stoffe der Brandgutgruppe teils extrem (0,46-27,14:1) hiervon abweichen.

CO wird bei der Brandgutgruppe mit Ausbeuten zwischen ca. 570 und 1840 mg/g emittiert.
Die Umwandlungseffizienz des Brandgutkohlenstoffs in Kohlendioxid schwankt stark, ahnlich
derer des COs, hier zwischen Werten von ca. 57 und 93 %. Entsprechend verbleiben teils grol3e
Mengen an Brandgutkohlenstoff (37,5 %), teils stehen unter 0,5 % fiir die Bildung weiterer
Kohlenstoffverbindungen (nach Beriicksichtigung des C-HCNS) zur Verfugung.
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Das Verhéltnis zwischen den Kohlenstoffoxid-Ausbeuten ist bei den meisten Aminoséuren auf-
fallend vergleichbar. Insgesamt belduft es sich gemé&R Tabelle A.15 auf 0,09 + 0,03. Hier scheint
somit tatséchlich eine gewisse Abhéngigkeit zu bestehen.

Einige Verbindungen zeigen einen hohen Anteil an Kohlenstoff, dessen Verbleib durch die
Kohlenoxide und kalibrierte Substanzen im GC-MS nicht geklart werden kann. Da bei den
herrschenden Temperaturen in Verbindung mit der thermooxidativen Atmosphére in der VCI-
Verbrennungsapparatur kein Kohlenstoff in der Apparatur verbleibt ist davon auszugehen, dass
sich der Rest vorrangig als fester oder sehr schwer fliichtiger, mit der verwendeten Technik
nicht im GC-MS erfassbarer oder kalibrierter Riickstand an den Wandungen der Glasiibergange
abgesetzt hat.

Acetocyanohydrin, als erstes der hier einzeln betrachteten detektierten organischen Brandfol-
geprodukte, wird bei nahezu jedem Brandgut nach Verbrennungsexperimenten in der VCI-Ver-
brennungsapparatur detektiert. Zumindest bei einem Teil der Gesamtmenge der Verbindung ist
anzunehmen, dass es sich um ein Reaktionsprodukt von Aceton und HCN an der Silicagelober-
flache bei der Probenaufbereitung handelt. Allerdings ware dann anzunehmen, dass ein ver-
gleichsweiser direkter Zusammenhang zwischen detektiertem HCN und Acetocyanohydrin, so-
weit keine Verdrangung des HCNs durch weitere adsorbierte Verbindungen stattfindet, besteht.
Dies kann jedoch auch bei &hnlichen Substanzen mit sonst vergleichbaren Brandfolgeprodukten
und Ausbeuten an moéglicherweise verdrangenden Substanzen nicht nachgewiesen werden. Da-
her ist anzunehmen, dass es auch als direktes Brandfolgeprodukt entsteht.

Die bei dieser Brandgutgruppe emittierte Ausbeute schwankt stark — zwischen einem véllig
fehlenden Nachweis und geringen Mengen (ca. 0,5 mg/g) bis hin zu fast 400 mg/g, welche
sicherlich maBgeblich auf oben genannte Reaktionen zuriickfiihrbar sind, zeigt sich eine hohe
Schwankungsbreite. Erneut besteht kein Zusammenhang zwischen der Struktur oder dem Stick-
stoffgehalt der Brandgter und den Ausbeuten dieses Brandfolgeprodukts.
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Tabelle 6.5: Organische Brandfolgeprodukte der Aminosauren, Peptide, Nukleotide und weiterer stickstoffhaltiger Molekiile unter Bedingungen des
unterventilierten Vollbrands (VCI-Verbrennungsapparatur) (grau hinterlegt: Nicht-Aminosauren; grun: polare/neutrale Aminosduren, gelb: unpo-
lar/hydrophob, blau: basisch (blaue Schrift: zusatzliche Aminofunktion bei anderer Zugehdrigkeit), rot: sauer)

Ausbeute Ausbeute Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute Négri?heslti?]— Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute
Acridin in Ausbeute Benzonitril | Biphenylin | Indenin | Isochinolin | Naphthalin | 1-carbonitril | Pyridinin | Styrolin | Toluol in
Stoffbezeichnung mg/g Benzol in mg/g in mg/g mg/g mg/g in mg/g in mg/g in mg/g mg/g mg/g mg/g
Adenin 0,15 0,06 0,02 0,09 0,05
Coffein 0,61 0,39 2,07
Cyanurséure 0,08 0,12 0,04 0,10 0,09
Cytosin 0,33 0,15 0,22
D-Threonin 0,05 7,64 2,70 0,33 0,30 0,79 2,73 0,27 3,36 0,56
Glycin 0,46 0,26 0,10 0,28 0,28 0,09
Glycinanhydrid 0,53 0,18
Glyeylglycin 0,70 0,30 0,25 0,20 0,06 0,38
Glycylglycylglycin 0,70 0,27 0,04 0,51
Guanin 0,25 0,08 0,02 0,02 0,03
L-Alanin 0,65 0,56 0,06 0,34 0,32 0,08 1,05 1,32
L-Arginin 0,20 5,45 3,45 0,14 0,17 0,77 1,79 0,51 0,27
L-Asparagin 0,14 4,97 4,29 0,18 0,20 0,50 1,42 0,47 2,97 0,40
L-Asparaginsaure 6,25 4,18 0,14 0,25 1,05 1,54 0,55 0,38 5,84
L-Cystein 0,03 2,67 1,14 0,10 0,03 0,06 0,61 0,18 0,82 0,08 0,22
L-Cystin 2,01 0,79 0,20 0,08 0,29
L-Glutamin 0,16 6,06 3,80 0,19 0,21 0,54 1,71 0,49 3,09 0,46
L-Glutaminsaure 6,16 3,99 0,17 0,23 0,80 1,63 0,52 0,42 0,42
L-Histidin 1,60 1,50 0,12 0,25 0,57 0,13 3,23 0,03
L-Isoleucin 37,87 1,12 0,88 1,36 0,14 9,89 0,23 3,96 4,20

Thermisches Zersetzungsverhalten und Brandfolgeprodukte stickstoffhaltiger Brandguter



6 — Ergebnisse der Zersetzung von Naturstoffen 79
Ausbeute
Ausbeute Ausbeute Ausbeute Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute Naphthalin- | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute
Acridin in | Ausbeute Benzol | Benzonitril | Biphenyl in|Inden in|Isochinolin | Naphthalin | 1-carbonitril | Pyridin in|Styrol in|Toluol in
Stoffbezeichnung mg/g in mg/g in mg/g mg/g mg/g in mg/g in mg/g in mg/g mg/g mg/g mg/g
L-Leucin 41,49 2,09 1,18 2,03 0,19 12,94 0,33 5,04 5,27
L-Lysin 19,16 7,40 0,69 3,12 5,71 1,40 1,80
L-Methionin 6,64 1,27 0,06 0,06 0,08 1,07 0,30 0,33 0,48
L-Phenylalanin 0,10 74,49 6,17 6,17 2,13 0,49 24,16 0,38 1,55 7,56
L-Prolin 18,91 7,85 0,31 0,87 1,15 5,42 1,24 5,00 2,01 7,95
L-Serin 2,55 1,18 0,08 0,07 0,54 0,61 0,18 3,40 0,18
L-Threonin 0,04 7,55 2,06 0,05 0,21 0,73 1,54 0,29 2,36 0,51
L-Tryptophan 2,05 11,92 6,07 0,28 0,15 31,42 2,50 1,47 0,23 4,02
L-Tyrosin 0,11 69,73 8,35 5,05 1,66 0,55 21,43 0,70 1,23 8,21
L-Valin 4,46 0,95 0,15 0,15 0,09 4,55 0,16 2,65 2,68
Melamin 1,26 0,55 0,05
Taurin 1,65 0,25 0,16 0,15
Thymin 7,39 2,69 0,05 0,10 0,24 1,00 0,55 0,99 0,40
Uracil 1,62 1,27 0,18 0,04 0,64 0,13
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Aus vorstehender Tabelle (sowie der Tabelle A.17 zu Brandfolgeproduktverhaltnissen im An-
hang) ist ersichtlich, dass kein strenger Zusammenhang zwischen den einzelnen, besonders
héaufig mittels GC-MS nach simuliertem Vollbrand von Aminoséduren detektierten mittel- und
schwerfluchtigen Brandfolgeprodukten besteht. Zwar entstehen stets Benzol und Benzonitril,
sowie in der Uberwiegenden Anzahl der Falle auch die ahnlich zusammenhéngenden Stoffe
Naphthalin und Naphthalin-1-carbonitril. Diese zeigen jedoch keine festen, vorhersagbaren
Verhaltnisse. Es handelt sich somit nicht um direkte Koppelprodukte.

Weitere Brandfolgeprodukte entstehen ebenfalls in Einzelféllen, teils dabei auch im Ausmaf
mehrerer mg/g, fehlen jedoch in anderen Fallen. Auch hier besteht zwischen strukturell &hnli-
chen Verbindungen keine feststehende oder belastbare, mathematische Abhangigkeit.
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Abbildung 6.7: Verteilung der Aldrich Strukturklassen der Brandfolgeprodukte der Aminoséu-
ren, Peptide, Nukleotide und weiterer stickstoffhaltiger Molekiile

Bei den kleinen, stickstoffhaltigen Brandgutmolekilen zeigen sich unter Bedingungen des
unterventilierten Vollbrands eine Vielzahl unterschiedlicher Brandfolgeprodukte, welche sich
in die Aldrich Strukturklassen einteilen lassen. Nur die Klassen 20.4 (PAK), 35.2 (aromatische,
konjugierte Nitrile) und die Klasse 20 (aromatische Kohlenwasserstoffe) mit ihrem einzigen
Vertreter Benzol kommen bei praktisch allen Molekilen dieser Brandgutklasse vor — 20.4 und
35.2, wie bei allen weiteren stickstoffhaltigen Brandgtitern, sogar mit mehreren Vertretern. Bei
fast allen Aminoséuren tritt neben Benzonitril auch Methylbenzonitril, teils auch in offenbar
erheblichem Ausmag, auf.

Hé&ufig ist auch Acetonitril (Nicht-aromatische Nitrile; 17.1) vertreten. Generell sind kleinere
Nitrile (17), Indol (39.1), Pyridin und seine Derivate (Pyridine; 40.1) und Isochinolin (bzw.
Derivate; 41.3) weitere haufig auftretende Klassen in den hier betrachteten Brandfolgeproduk-
ten. Weitere Klassen treten teils nur bei einzelnen Brandgutern auf.
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Beachtenswert ist, dass viele der Strukturklassen fur die Monomere der Naturstoffe bzw.
kleinen, stickstoffhaltigen Brandgutmolekule einzigartig sind. Die Klassen 6.2 (primér gesét-
tigte Diamine mit dem Vertreter cis-1,4-Cyclohexandiamin), 16.3 (Nicht-aromatische, tertiére,
offenkettige Amide - N,N-Diethyl-2-Methyl-2-Butenamid), 39.3 (Benzofurane mit dem
Vertreter Dibenzofuran), 39.9 (Benzothiazole (und gem. Aldrich auch Benzoselenadiazole) mit
dem Vertreter 1,2-Benzisothiazol), 40.3 (Pyrimidine - 1,3-Diazin), 40.4 (Pyrazine - Pyrazin)
und 41.6 (Verschiedene sechsgliedrige, aromatische, zusammengesetzte Heterocyclen mit dem
Vertreter 2,2'-Bichinolin) sind ausschlie3lich hier nachweisbar und kommen bei den
Polymeren, obwohl die jeweiligen Monomere teils sogar gehauft in den Naturstoffen vorkom-
men, nicht vor. Jedoch sind diese besonderen Klassen auch im Kontext dieser Brandgutgruppe
nur in wenigen Einzelféllen vertreten.

Die Klassen 39.9 und 41.6 konnen bei den schwefelhaltigen Aminoséuren L-Cystin und
L-Cystein zur ldentifizierung herangezogen werden. Benzisothiazol kann leicht Uber den
Schwefelgehalt der Aminosauren erklart werden. Weitere Thiophenderivate (Benzo-, Methyl-)
treten bei allen S-haltigen Aminoséuren auf.

Die Klasse 6.2 ist ausschlie3lich bei Glycin nachweisbar, nicht hingegen bei seinen Peptiden,
dem Anhydrid oder z.B. dem strukturell sehr &hnlichen Alanin. Glycin und seine Derivate
zeigen insgesamt sehr geringe Ausbeuten und eine eingeschrénkte Varianz an organischen
Brandfolgeprodukten. Pyrazin ist fur Serin einzigartig, Dibenzofuran ist nur bei L-Tyrosin
messbar. 1,3-Diazin der Klasse 40.3 ist ausschlieBlich bei Coffein nachweisbar, hier besteht
eine starke Ahnlichkeit zum Ursprungsmolekiil nach Abspaltung der Seitengruppen. Die Klasse
16.3 kommt schlieBlich bei Melamin und Cyanursdure vor.

Generell zeigen sich zwischen strukturell &hnlichen Aminoséuren bzw. solchen mit bestimmten
Struktureinheiten bestimmte Trends. Leucin und Isoleucin sind beispielsweise bezliglich der
Art und Ausbeute der emittierten organischen Brandfolgeprodukte vergleichbar — Ausbeuten
unterscheiden sich meist nur in wenigen Prozent. Auch Serin und Asparaginsdure zeigen,
bedingt durch die Hydroxylgruppe, &hnliche Substanzausbeuten und Brandfolgeproduktklas-
sen. Auch Threonin ahnelt bezlglich seiner organischen Brandfolgeprodukte den vorgenannten
Aminosauren, da hier die Hydroxylgruppe nicht endstandig ist weichen jedoch die Ausbeuten
ab. Bei Vorliegen einer zusatzlichen, insbesondere endstdndigen, Aminogruppe, langerer
Alkylketten oder aromatischer/heterocyclischer Anteile kann ein Trend zu erh6hten Ausbeuten
bestimmter Brandfolgeprodukte — meist diverser N-Heterocyclen, Aromaten der Klassen 20
und 20.4 — erkannt werden. Hierbei dominiert selten eine bestimmte Verbindung, sondern es
werden eine Vielzahl von Stoffen mit geringen Anteilen an der Gesamtausbeute gebildet. Hohe
HCN-Ausbeuten im simulierten unterventilierten VVollbrand zeigen eine geringe Korrelation zur
Ausbildung hoher Nitrilmengen — oft wird eher die Bildung einer gréReren Varianz an organi-
schen Nitrilen, nicht zwingend jedoch die Bildung erhéhter Ausbeuten einzelner Produkte be-
trachtet. Dieses Verhalten ist hochgradig vom jeweiligen Brandgut abhéngig.

Insgesamt ist bei Vergleich mit Naturstoffen auffallig, dass nur wenige direkte Verbindungen
zu bestehen scheinen. Die polymere Struktur Gberlagert hierbei scheinbar die strukturellen Ei-
genheiten der einzelnen Monomere.

Das Lambda, welches als Mal? fiir den Brandzustand dient — Werte zwischen 0,9-1,0 stehen fir
offene Brénde, < 0,8 korrespondiert mit Schwelbranden [32] — liegt im Mittel bei 0,87 + 0,08.
Die Brande der Aminoséuren in der VCI-Verbrennungsapparatur entsprechen somit Flamm-
bréanden und dhneln sich weitgehend.
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Hingegen sind die Toxizitaten, sowohl betrachtet nach den Werten der NES 713 (gem. Stan-
dards [67] [68] berechnet aus den Ausbeuten an CO, CO2, NH3 und HCN), als auch nach glei-
cher Formel berechnet mit AEGL-2-Werten (30 min) als Endpunkt, deutlich unterschiedlich.
Keiner der Werte unterschreitet jedoch 1, somit sind sdmtliche Verbindungen geeignet, mit
100 g Brandgut innerhalb eines Kubikmeters kurzfristig unter dem betrachteten Brandzustand
zum Tod (bzw. bei AEGL-2: zu irreversiblen Schéaden) zu fuhren. Eine RegelmaRigkeit bezug-
lich der chemischen Zusammensetzung des Brandguts ist nicht zu beobachten. Direkte Abhan-
gigkeiten bestehen von der HCN-Ausbeute, welche bestimmend fiir die Toxizitatswerte ist.
Dies kann folgender Abbildung entnommen werden.
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Abbildung 6.8: Verhéltnis zwischen der Gesamttoxizitat (berechnet nach NES 713) und der
Ausbeute an HCN in mg/g Brandgut

Andere, vergleichbare Abhangigkeiten zu den weiteren bei der Berechnung der Toxizitat nach
NES herangezogenen, anorganischen Brandfolgeprodukten finden sich nicht. CO und NHs sind
somit unter Bedingungen des simulierten VVollbrandes, zumindest nach Berechnung, unbedeu-
tende Einfliisse bei der Verbrennung von Aminosauren und kleinen stickstoffhaltigen Molekii-
len. Zu beachten ist, dass weitere toxische Substanzen, insbesondere Organik wie Aldehyde
und Ketone sowie Stickoxide und Schwefelverbindungen, mangels messtechnischer Erfassbar-
keit, Kalibrierung und aufgrund geringer Ausbeuten, keine Berticksichtigung finden konnten.
Hier ist eine — meist geringe — Verfalschung anzunehmen. Die Toxizitat wird somit fur das
Szenario geringfligig unterschétzt.

6.2 Thermisches Zersetzungsverhalten und Brandfolgeprodukte
von Wolle, Fell, Federn, Leder und Seide

Die polymer- bzw. groftenteils polypeptidbasierten Naturstoffe Wolle, Fell, Haare, Federn, Le-
der und Seide (im Folgenden: Naturstoffe) sind brandtechnologisch untersucht worden. Hierzu
wird zunéchst die elementare Zusammensetzung betrachtet, wobei die groRen Unterschiede ins-
besondere beim Stickstoffanteil auffallig sind.

Thermisches Zersetzungsverhalten und Brandfolgeprodukte stickstoffhaltiger Brandguter



6 — Ergebnisse der Zersetzung von Naturstoffen 83

Tabelle 6.6: Elementare Zusammensetzung der Naturstoffe, ermittelt mittels Elementaranalytik

Stoffbezeichnung m%N | m% C | m%H | Verhaltnis C:N m% Rest (z.B. O, Cr, P, S...)
Leder weil’ (gemittelt) 10,64 | 43,99 7,24 4,85 38,13
Leder schwarz (gemittelt) 10,72| 45,36 7,22 4,97 36,71
Seide 17,02 | 45,36 6,28 3,11 31,34
Federn 14,43 | 46,39 6,99 3,75 32,19
Schaffell 13,75] 41,85 6,30 3,55 38,10
Fell Haut Siehe Schaffell

Rohwolle 1491 | 45,22 7,45 3,54 32,42
Wollgarn 14,86| 45,33| 7,00 3,56 32,81

6.2.1 Entstehungsbrand der polymeren Naturstoffe

Die Naturstoffe wurden mit TGA/DSC und EGA-Techniken untersucht, wodurch die folgenden
Daten erhalten werden konnten. Die TG-Versuchsdaten sind hierbei in Tab. A.21 erfasst.

In einigen Fallen wird, aufgrund vorher durch Ausgasung freigesetzten Wassers, ein weiterer
Massenverlust erzeugt, welcher in der Berechnung nicht weiter betrachtet wird. Die einzelnen
Stoffgruppen (z.B. Leder verschiedener Farben) zeigen zwar &hnliche TGA-Verlaufe, zwischen
den einzelnen natilrlichen Brandgitern bestehen jedoch deutliche Unterschiede, welche einen
direkten Vergleich bzw. eine gemeinsame Darstellung verhindern.

Aufféllig ist, dass die Kurven verglichen zu den Monomeren und Kunststoffen deutlich unsteter
verlaufen, teils gelingt eine Differenzierung einzelner Stufen nur durch Konsultation der abge-
leiteten TG-Kurve und der DSC-Verlaufe. Hier zeigt sich der wenig einheitliche Aufbau.

Fur die Naturstoffe werden Untersuchung der in der TGA entstehenden, festen Riickstande zu
verschiedenen Temperaturbereichen bzw. Zersetzungsschritten mittels ATR-IR vorgenommen
und soweit aufgrund spezifischer Absorptionsbanden moéglich mit den verschiedenen Mono-
meren der Proteine verglichen.

Bei der Untersuchung der Lederproben féllt auf, dass sich die Spektren der einzelnen Proben
groltenteils ahneln. Bei einer Temperatur von 20 °C konnen alle Lederstiicke als &hnlich ange-
sehen werden, wahrend bei den Temperaturstufen von 250 °C und 350 °C geringfugige Unter-
schiede festgestellt werden kdnnen.
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Abbildung 6.9: Beispielhafte ATR-IR-Spektren des Brandguts Leder bei Standardbedingungen,
nach Erwarmung auf 250 und 350 °C

Bei der Betrachtung der Spektren der Lederproben ist auffallig, dass die bei 20 °C identifizier-
ten Alkylgruppen auch bei 250 °C noch vorhanden sind. Bei 350 °C sind jedoch die symmetri-
schen und antisymmetrischen Streckschwingungen bei 2916 und 2853 cm™ nicht mehr nach-
weisbar. Bei einzelnen Lederproben sind z.B. die aromatischen Ringschwingungen im Bereich
um 1600 cm™ und CH-Schwingungen bei ca. 1110 cm™ ab 350 °C nicht langer nachweisbar.
Bei 20 °C sind die NH-Schwingungen der Aminogruppen sowie eine CN-Schwingung identi-
fizierbar. Diese Schwingungen kdnnen grofitenteils auch bei 250 °C und 350 °C nachgewiesen
werden, mit Ausnahme der CN-Schwingung, die bei 350 °C nicht mehr vorhanden ist. Die im
Grundzustand vorhandenen Carboxygruppen, die Schwingungen der CO-Doppelbindung sowie
die OH-Schwingung, sind auch bei héheren Temperaturen nachweisbar — mit Ausnahme der
Streckschwingung bei 1700 cm, die bei 350 °C nicht mehr detektiert werden kann. Grundsitz-
lich kénnen die verschiedenen aromatischen, Alkenyl-, Nitril-, Imid-, Urea- und S-S-Schwefel-
schwingungen, welche auf einzelne Aminosauremonomere im Protein bzw. deren Seitengrup-
pen zuruckzufihren sind, die bei 20 °C nachgewiesen werden, auch bei 350 °C noch festgestellt
werden. Lediglich die OH-Schwingung der Sulfonsiuregruppe bei 2361 cm™, die bei 20 °C
detektiert wird, ist bei 350 °C nicht mehr nachweisbar.

Durch den Vergleich der Ergebnisse der Rauchgasanalyse mit denen der Riickstandsanalyse
lasst sich feststellen, dass das in der Gasphase entstehende NH3z wahrscheinlich durch Desami-
nierung gebildet wird. Die geringen HCN-Mengen kdnnen beispielsweise aus dem freigesetzten
NHs entstehen, wie in Reaktion [g] (Abb. 4.11, Kapitel 6.1.1; dies gilt auch fir weitere ange-
gebene Reaktionen [a]-[h]) beschrieben wird. Auch mdglich ist die Reaktion [e], aus welcher
HCN, aber auch H>O entstehen kann.

Auch Federn sind ahnlich wie Leder untersucht worden. Die Thermolyse ist entsprechend fol-
gender Abbildung bei den Temperaturen 250 und 450 °C nachvollziehbar:
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Abbildung 6.10: ATR-IR-Spektren des Brandguts Federn bei Standardbedingungen, nach Er-
wéarmung auf 250 und 450 °C

Die charakteristischen NH- und NHz-Schwingungen, die bei 3273 und 1598 cm auftreten und
typisch fir Aminosduren sind, sind bei 250 °C noch nachweisbar, jedoch nicht mehr bei
450 °C. Die CO-Streckschwingung der Carboxygruppe bei 1249 cm™ ist ebenfalls bei 450 °C
nicht mehr erkennbar, wahrend die CO-Doppelbindung bei 1405 cm* sowie die OH-Schwin-
gungen groRtenteils erhalten bleiben. Die OH-Streckschwingung um 2989 cm™ kann jedoch
bei 450 °C nicht mehr identifiziert werden. Ringschwingungen bei 1622 und 1505 cm™ treten
nur bei 250 °C und nicht bei 20 °C oder 450 °C auf, was auch eine entsprechende Umformung
im teilzersetzten Naturstoff hindeutet. Die CN-Bindungen der Nitrilfunktionen, die bei 20 °C
bei 1622 cm™ detektiert werden, kénnen bereits bei 250 °C nicht mehr erfasst werden. Die
spezifischen OH- und SO-Bindungen der Sulfonsduregruppe sowie die SO-Doppelbindung sind
bei 450 °C nicht mehr im Riickstand nachweisbar. Diese wurden jedoch bei 20 °C identifiziert.

Es ist wahrscheinlich anzunehmen, dass Ausbeuten von NH3 wie bei Leder durch eine Desa-
minierung entstehen. Angesichts betrachtlicher CO2-Ausbeuten ist es sehr wahrscheinlich, dass
Reaktion [b] ablauft. Basierend auf den detektierten CO-Ausbeuten ist jedoch auch die Reak-
tion [a] wahrscheinlich. Die Decarboxylierung kann jedoch auch bereits im ersten Schritt der
Zersetzung der Aminosdure auftreten, wie es in Reaktion [c] beschrieben wird. Die geringen
HCN-Ausbeuten kénnten durch die Reaktion [e] entstehen, jedoch kénnte HCN auch direkt aus
dem zuvor gebildeten NHs entstehen (siehe Reaktion [g]).

Auch Seide wird bezuglich seiner Riickstande nach thermolytischer Aufbereitung (350 °C) un-
tersucht. Aufgrund der Anwesenheit der Aminoséuren Glycin, Alanin und Serin im bestimmen-
den Seidenbestandteil Fibroin ist eine spezifische Zersetzung dieser Aminosauren zu erwarten.
Dies ist durch folgende Spektren nachvollziehbar:
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Abbildung 6.11: ATR-IR-Spektren des Brandguts Seide bei Standardbedingungen und nach
Erwarmung auf 350 °C

%Transmission

Bei der Analyse des Riickstands von Seide féllt auf, dass die CH-Schwingungen der Alkyl-
gruppe, die bei 20 °C bei 1331 cm™ und 2919 cm™ zu beobachten sind, bei 350 °C nicht mehr
nachgewiesen werden kénnen. Hingegen sind die Aminogruppen, Carboxygruppen und Amid-
gruppen teilweise noch bei 350 °C vorhanden. Es kdnnen jedoch die NH-Schwingung bei
3277 cm™, die CN-Schwingung bei 1120 cm™ und die Schwingungen der CO-Doppelbindung
bei 1700 und 1653 cm* nicht mehr erfasst werden.

Aromatische Schwingungen kdnnen teilweise bei 350 °C nicht mehr identifiziert werden. Dies
betrifft insbesondere die Schwingungen bei 3064 und 1120 cm™. Das Fibroin in Seide besteht
ausschlieBlich aus Glycin, Serin und Alanin, die keine aromatischen Seitenketten besitzen. Das
Sericin, das etwa ein Drittel des Seidenproteins ausmacht, kann jedoch eine groRere Variation
an gebundenen Aminoséduren aufweisen als das Fibroin. Zum Beispiel kdnnte Tryptophan ge-
bunden sein, das eine aromatische Seitenkette besitzt. Da das Sericin jedoch wéhrend des Ver-
arbeitungsprozesses aus den Fasern gewaschen wird, kdnnen diese Schwingungen lediglich auf
Verunreinigungen durch Sericin zurlickzufiihren sein.

Die Alkenylschwingungen bei 1675 und 968 cm, die bei 20 °C nachgewiesen wurden, sind
ebenfalls bei 350 °C nicht mehr nachweisbar. Es bleibt jedoch ein nachgewiesenes Disulfid
auch bei 350 °C erhalten. Dies ist unerwartet, da Seide normalerweise praktisch keine schwe-
felhaltigen Anteile wie Cystin noch Cystein enthdlt und somit keinen Schwefel aufweisen
sollte. Der Cystingehalt in Seidenfibroin liegt bei gerade einmal 0,12 % [73] [117] [118] [119]
[120]. Die detektierten Schwingungen sind daher nicht in dieser Intensitét erklarbar.

NH3 kann moglicherweise durch Desaminierung entstehen, beispielsweise durch die Reaktion

[a], bei der CO nach einer Lactonbildung entsteht. HCN kdnnte wiederum Uber die Reaktion
[e] oder direkt aus dem NHs durch die Reaktion [g] gebildet werden.
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Wolle, bzw. Rohwolle, entspricht weitgehend bezlglich seiner Zusammensetzung auf moleku-
larem Level den Federn — auch hier ist Keratin bestimmend.

Die Thermooxidation kann erneut anhand von ATR-IR-Ruckstandsmessungen bei 450 und 550
°C nachvollzogen werden.
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Abbildung 6.12: ATR-IR-Spektren des Brandguts Rohwolle bei Standardbedingungen und
nach Erwérmung auf 450 und 550 °C

Hinsichtlich der Amino- und Amidgruppen sind nur die NH- und NH2-Schwingungen bei
3268 und 1621 cm™ ab 450 °C nicht mehr feststellbar, wahrend die tibrigen Schwingungen auch
bei 550 °C noch vorhanden sind. Carboxybindungen sind grof3tenteils bis 450 °C nachweisbar,
jedoch bei 550 °C nicht mehr detektierbar. Die CH-Schwingung bei 3067 cm™ und die Ring-
schwingung bei 1621 cm™ sind bereits bei 450 °C nicht mehr identifizierbar, wahrend die CH-
Schwingungen bei 1122 und 1027 cm™ bei 550 °C nicht mehr nachweisbar sind. Die CN-Dop-
pelbindung der Nitrile ist bereits bei 450 °C nicht mehr zu erkennen, wahrend die Urea- und
Imidbindungen teilweise bei unterschiedlichen Temperaturen nachweisbar sind bzw. bleiben.
CO-Doppelbindungen, die Steckschwingungen bei 1621 und 1700 cm™ aufweisen, sind bei
450 °C nicht mehr nachweisbar.

Es besteht eine hohe Wahrscheinlichkeit dafiir, dass NHs durch die Desaminierung Uber die
Reaktion [a] gebildet wird, da hierbei im zweiten Schritt auch CO freigesetzt wird. Es ist auch
anzunehmen, dass NHz durch die Reaktion [b] entsteht. Die Entstehung von HCN und H>O
konnte beispielsweise durch die Reaktion [e] erfolgen, wobei HCN auch direkt aus zuvor ge-
bildetem NHz3 durch die Reaktion [g] entstehen kdnnte.

Die betrachteten Reaktionen und Zersetzungspfade fiihren bei simulierten Entstehungsbranden
zu folgenden Ausbeuten und Brandfolgeprodukten.
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Tabelle 6.7: Hauptséchliche Brandfolgeprodukte und Toxizitatswerte der Naturstoffe unter Be-
dingungen des Entstehungsbrandes (TGA)

Gesamttoxizitat
Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute nach NES 713
HCN in NHsin COin COzin | Gesamttoxizitat | mit AEGL-2 30
Stoffbezeichnung mg/g mg/g mg/g ma/g nach NES 713 | min berechnet
Leder weil? (gemittelt) 15,44 28,89 86,19 324,91 7,31 106,53
Leder schwarz (gemit-
telt) 15,86 18,70 166,00 292,35 7,17 101,81
Seide 44,23 30,66 122,93 309,12 10,57 159,38
Federn 15,85 32,93 47,50 187,92 9,30 139,49
Schaffell 5,31 129,07 101,76 109,18 10,81 185,02
Fell Haut 73,38 28,74 157,70 162,83 8,80 131,49
Rohwolle 21,98 176,50 156,31 215,96 12,40 219,94
Wollgarn n.a.
Mittelwert 22,00 45,25 122,69 265,69 8,45 128,36
Standardabweichung 17,55 48,69 56,78 93,93 1,76 37,57
Standardabweichung in
% 79,78 107,61 46,28 35,35 20,79 29,27

Auffallig sind die teils extremen Abweichungen der aus den Naturstoffen unter Bedingungen
des Entstehungsbrandes freigesetzten Brandfolgeprodukte im Vergleich zu jenen der Amino-
sauren und kleinen stickstoffhaltigen Molekiile. Bei &hnlich hoher Streuung der Werte liegt der
Mittelwert der HCN-Ausbeute bei etwa der Hélfte. Jedoch liegt die gemittelte Menge freige-
setzten NHss in doppelter Hohe der bei Aminoséuren meist vorliegenden NH3-Ausbeute. Somit
kann erahnt werden, dass die auch im Vergleich zu den vorhergehend untersuchten Peptiden
extremen Kettenldangen bei Naturstoffen die Bildung von NH3z gegeniber der Entstehung von
HCN bevorzugt ermdglichen. Auch die Ausbeuten der Kohlenoxide unterscheiden sich von
jenen der kleinen stickstoffhaltigen Molekiile, jedoch in weniger drastischem Ausmal.

Mit diesem leicht unterschiedlichen Freisetzungsverhalten einher geht auch eine deutlich ge-
ringere Toxizitat unter Entstehungsbrandbedingungen — dies I&sst sich direkt auf die deutlich
verringerten Mengen des toxischsten bestimmten Brandfolgeprodukts, HCN, zuruickfthren.
Dies wird nicht durch die im Mittel leicht erhéhte CO-Ausbeute ausgeglichen.

Erneut bestehen keine Gesetzmaligkeiten zwischen der Freisetzung von HCN und NH3, sowie
von CO und HCN. Das Verhéltnis zwischen CO und CO: liegt recht konstant im Bereich von
1,57. Wahrend der Kohlenstoffanteil bei der Zersetzung in der TGA nur zu geringen unerklarten
Restmengen, welche etwa als - aufgrund der Uberlagerungen - nicht in Ausbeuten umrechen-
bare Organik freigesetzt oder als fester Riickstand im Tiegel, in der TGA oder an Wandungen
bzw. in Leitungen niedergeschlagen sein konnte, bleiben im Mittel 60 % des Brandgutstick-
stoffs bezuglich seines Verbleibs im simulierten Entstehungsbrand ungeklart. Hier ist anzuneh-
men, dass vorrangig das nicht detektierbare N2 entsteht. Nach Angaben der Literatur wird bei
der Proteinpyrolyse zwischen 60-89 % in NH3z und HCN umgewandelt [97]. Durch Kopplung
mit Sensoren, nach ersten Hinweisen durch Massenspuren im EGA-MS, werden die schwer
nachweisbaren NOx-Verbindungen zuséatzlich zum FTIR untersucht. Nur im Fall der Federn
konnte ein Sensor-Signal, welches mit einer Ausbeute von 0,81 mg NO>/g Brandgut korrespon-
diert, erhalten werden. Da kein gleichzeitiger Nachweis im FTIR erfolgte kann die Spezies nicht
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zweifelsfrei bestatigt werden, es kdnnte sich beim Signal auch um die Manifestation einer Quer-
empfindlichkeit handeln. Ein fehlender NOx-Nachweis entspricht fur die Naturstoffe grund-
séatzlich den Aussagen der Literatur [97] [207]. In jedem Fall kann aufgrund der geringen Aus-
beute die Spezies als im Kontext eines mdglichen Brandgeschehens eher irrelevant angesehen
werden. Produkte wie HS, CH.S, COS und CS; kdnnen bei schwefel- bzw. cystein- und
methioninhaltigen Naturstoffen nicht eindeutig nachgewiesen werden, mussen jedoch geman
der Literatur angenommen werden [24] [107].

Die weiteren Messwerte des gekoppelten Sensors bestétigen die Werte der FTIR-Analyse. Zwar
sind geringe Abweichungen von ca. £10-15 % héufig, jedoch kann dies auf Fehler bei der
Signalauswertung im FTIR einerseits, andererseits jedoch auch auf Querempfindlichkeiten, un-
genauere Messung und Kalibration, das Ansprechverhalten der Sensoren, nicht-ideale
Umgebungsbedingungen fur Sensormessungen oder Messgasverluste bei der Kopplung des
Mehrgasmessgeréates zuriickgefuhrt werden. Daher werden in dieser Arbeit primar die im FTIR
ermittelten, reliableren Werte genutzt, die Sensormessergebnisse dienen der Absicherung und
Detektion grofierer Abweichungen. Spannend ist jedoch bei Sensoren die Mdglichkeit zur Mes-
sung in Kopplung mit Verfahren der thermischen Analyse bei geringem Aufwand und hoher
Zugénglichkeit.

Wird die Toxizitat der Naturstoffe im simulierten Entstehungsbrand mit ihren Monomeren ver-
glichen bestatigt sich hier der Trend, welcher bereits bei Glycin und seinen Peptiden nachweis-
bar war: Erhohte Kettenldngen verringern die Brandguttoxizitat. Wéahrend Glycin bei einem
Wert von ca. 100 nach NES 713 lag ist das Tripeptid mit ca. 19 deutlich nédher an den Werten
der Naturstoffe, welche im Mittel nur ca. 8 erreichen.

Werden alle Ergebnisse aus der Untersuchung des in der TGA simulierten Entstehungsbrandes
von polymeren Naturstoffen zusammengenommen, so ergibt sich folgendes Abbauschema:

HCN (aus
RNH,, nach
Reaktionen [g]
und [h])

CO, CO,, H,0, NH;, Organik, tw.
Schwefelverbindungen

Gasphase

Aromaten und
Amine

Reaktionen und

£ Tw. verkohlte bzw.
2 aufgebrochene i
g 84 polymerer Naturstoff Verkohlter Riickstand
L4 Polymere (Bruch
E Amidbindung)
>250 °C ca. 350 — 450 °C

Abbildung 6.13: Schema des thermooxidativen Abbaus polymerer Naturstoffe, eigene Darstel-
lung in Anlehnung an [89]

Das obenstehende Schema ist, in Anbetracht der recht unklaren Abbauprozesse der einzelnen
Naturstoffe, sowie der hohen Diversitat innerhalb der Brandgutgruppe, recht allgemeingiiltig
gehalten — oftmals ist eine Kombination verschiedenster Prozesse anzunehmen, wozu neben
den speziellen Abbauprozessen der Monomere (vgl. Kapitel 6.1) auch die tibliche Polymerde-
gradation (vgl. Kapitel 4.1.4) und die Vielfalt méglicher, meist radikalischer, Prozesse unter
thermooxidativen Bedingungen z&hlen.
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6.2.2 Feuersprung der polymeren Naturstoffe

Bei Naturstoffen kann, aufgrund der polymeren Struktur und einhergehenden Verwendung als
Textilerzeugnis bzw. Bestandteil von Einrichtungen, auch das Verhalten beim Feuersprung
sinnvoll untersucht werden.

Tabelle 6.8: Hauptséchliche Brandfolgeprodukte und Toxizitatswerte der Naturstoffe unter Be-
dingungen des Feuersprungs (Cone-Kalorimeter)

Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute

Ausbeute NH3z in COin COzin Rukin | Gesamttoxizitét
Stoffbezeichnung HCN in mg/g mg/g mg/g ma/g ma/g nach NES 713
Leder weil’ (gemittelt) 2,08 0,10 95,39 2032,89 13,65 3,93
Leder schwarz (gemittelt) 3,79 4,83 176,94 2070,05 14,07 7,54
Seide 2,12 11,00 483,32 2115,14 2,09 13,85
Federn 45,50 92,57 186,45 1601,53 9,75 45,95
Schaffell n.a. n.a. 130,05| 1650,35 7,00 3,44
Rohwolle 3,82 0,44 194,37 1101,80 4,12 6,64
Wollgarn (gestrickt) 6,80 2,04 140,83 | 1798,59 13,32 7,85
Mittelwert 7,24 12,56 177,41 1887,19 11,12 9,04
Standardabweichung 12,23 27,32 114,50 319,56 4,29 11,54
Standardabweichung in % 168,92 217,55 64,54 16,93 38,54 127,63

Die im Cone-Kalorimeter untersuchten Naturstoffe zeigen unter den dort herrschenden Bedin-
gungen des Feuersprungs bzw. Flashovers ein sehr diverses Verhalten. Die Ausbeuten an HCN
und NHs streuen deutlich extremer, verglichen mit den Bedingungen des simulierten Entste-
hungsbrandes. Hier fallt die Streuung bereits starker aus als bei einem unterventilierten Voll-
brand. GesetzmaRigkeiten finden sich unter diesen Brandbedingungen nicht, einzig die
CO»-Ausbeuten zeigen einen hohen Ubereinstimmungsgrad, wobei Rohwolle hier hervorsticht.
Schaffell konnte durch Sensorfehler nicht vollstandig bestimmt werden, jedoch wéaren dem
Wollgarn vergleichbare Werte anzunehmen — auch die CO- und CO2-Werte liegen hier in einem
vergleichbaren Bereich.

Die Toxizitat ist im Mittel dem Entstehungsbrand vergleichbar, wobei diese beim Flashover
aus den hohen CO- und CO2-Konzentrationen resultiert. Hierin nicht beriicksichtigt ist die Aus-
beute an entstandenem Ruf3, welcher jedoch durch Fluchtbehinderung und direkte Wirkung den
Wert erhéhen wirde.

Eine extreme Ausnahme stellt bei diesem Brandmodell das Brandgut Federn dar. Durch auRer-
ordentlich hohe und reproduzierbar mittels Sensoren gemessene HCN- (und NHs-) Ausbeuten
steigt bei diesem Brandgut bei pl6tzlicher Entzindung unter hohen Wérmestrémen von
50 kW/m?2 die rechnerisch bestimmte Gesamttoxizitat auf den hochsten Wert der Naturstoffe.
Ahnliche HCN-Ausbeuten wurden nur bei Entstehungsbrandbedingungen bei Seide festgestellt.
Letztere zeigt beim Flashover ebenfalls eine interessante Auffalligkeit — dieses Textil emittiert
eine auBergewdhnlich hohe CO-Menge, wéhrend jedoch die HCN-Ausbeuten gering bleiben.
Somit unterscheiden sich hier Seide und Federn, welche beim anschlieRenden Brandstadium
des unterventilierten VVollbrandes ein sehr vergleichbares Verhalten zeigen.
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Tabelle 6.9: Brandverhalten der Naturstoffe unter Bedingungen des Feuersprungs (Cone-Kalo-
rimeter)

Zeit bis
Max. max.
Wérme- | Warme- Gesamt-
Rick- | Masse- | Eingangs- | freisetz- | freisetz- wérme-
stand | verlust masse ungsrate | ungsrate | FIGRAin | freisetzung
Stoffbezeichnung in % in% | Coneing | in KW/m? ins kKW s m? in MJ/m?2
Leder weil’ (gemittelt) 16,33 | 83,67 10,05 151,51 108,67 1,46 13,67
Leder schwarz (gemittelt) | 8,64| 91,36 10,14 157,16 209,25 1,21 15,55
Seide 0,00 | 100,00 6,30 85,44 26,00 3,29 7,20
Federn 759 9241 5,40 207,26 40,00 5,18 7,10
Schaffell 9,71 90,29 7,52 86,98 7,00 12,43 7,30
Rohwolle 24,53 | 75,47 9,58 150,89 12,00 12,57 8,70
Wollgarn (gestrickt) 158 98,42 24,69 311,40 15,00 20,76 39,70
Mittelwert 10,58 | 89,42 10,35 160,43 105,25 5,29 14,43
Standardabweichung 7,18 7,18 4,79 56,63 137,74 6,19 8,52
Standardabweichung in % | 67,90 8,03 46,28 35,30 130,87 116,97 59,02

Die im Cone verbrannten Proben, welche aufgrund der geringen, jedoch fiir die Verwendung
représentativen Schichtdicken der Naturstoffe bzw. Textilien nur Massen zwischen 5 und 25 g
aufweisen, zeigen grof3e Unterschiede im Brandverhalten. Leder und Rohwolle zeigen bei-
spielsweise &hnliche maximale Warmefreisetzungsraten, unterscheiden sich jedoch in der
Brandentwicklungszeit bzw. dem Brandwachstumsfaktor FIGRA stark.

Fell, Rohwolle und Garn zeigen sehr kurze Brandentwicklungszeiten, jedoch véllig unter-
schiedliche maximale Warmefreisetzungsraten, wobei entsprechend der Reihenfolge der Nen-
nung jeweils eine Verdopplung auftritt. Auch die flachenbezogene Gesamtwarmefreisetzung
unterscheidet sich stark — gestricktes Wollgarn mit seiner sehr dichten, jedoch recht regelmafi-
gen Oberflache zeigt dabei einen Spitzenwert, gefolgt von Leder und den restlichen Naturstof-
fen. Auffallig ist, dass Federn trotz des notwendigen Kafigs, welcher einen Teil der auftreffen-
den Warme absorbiert, die kiirzeste Ziindzeit aufweisen. Nach 6 Sekunden beginnt hier der
Brand bei einer Wéarmestromdichte von sowohl 35 als auch 50 kW/m?2. Innerhalb von weiteren
30 Sekunden wird die maximale Wéarmefreisetzung erreicht. Seide ziindet geringfiigig langsa-
mer (10 s), geht jedoch schneller zur maximalen Warmefreisetzungsrate uber. Weitere Natur-
stoffe liegen, abgesehen von Leder, ebenfalls in ahnlichen Bereichen. Schaffell (7 s) und Roh-
wolle (12 s) ziinden ebenfalls dauBerst schnell, dies kann auch mit der grof3en exponierten Ober-
flache und dem damit hoheren Anteils pyrolysierenden Materials begriindet werden. Dazu pas-
send ist die etwas spéter eintretende Zindung und maximale Wéarmefreisetzungsrate der ge-
strickten Wolle.

Selbst innerhalb einer sehr vergleichbaren Brandgutgruppe, wie sie die unterschiedlichen Leder
darstellen, zeigen sich teils — im Gesamtkontext jedoch vergleichsweise geringe — Unterschiede.
Wird die individuelle Zeit bis zur Entziindung bei vergleichsweise niedrigen Warmestromdich-
ten < 50 kW/m? betrachtet schneidet hier schwarzes Leder am schlechtesten, weil3es Leder hin-
gegen besser ab. Die geringsten Zeiten betragen ca. 20 Sekunden, nach 40 Sekunden ist auch
die letzte Probe bei 35 kW/m? entzlindet. Dies kann auf den Einfluss von Farbe bzw. damit
einhergehender Strahlungsabsorption bzw. -reflexion, sowie der Dicke und damit auch Waér-
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mekapazitéat zurtickgefihrt werden. Darlber hinaus kdnnen Werte auch durch die experimen-
tellen Bedingungen beeinflusst werden — hierein spielen Luftfeuchtigkeit und Umgebungstem-
peratur (vgl. Tabelle 4.1). Der Einfluss der Farbe z.B. wird meist durch die Masse Uberlagert,
da hier die thermische Aufbereitung bei gleicher Oberflache einen langeren Zeitraum in An-
spruch nimmt. Interessant ist, dass bei schwarzen Ledern ein leicht gegenteiliger Trend auftritt
— hier ziinden Proben hoherer Masse spater als leichte. Bei 50 kW/m? kann der Effekt nicht
langer beobachtet werden.

Leder zeigt dartiber hinaus verschiedene Rickstéande. Die genutzten weilen Proben zeigen stets
Chrom(l11)-oxid, was auf eine Chromgerbung hinweist. Dies konnte nicht bei allen schwarzen
Lederproben nachgewiesen werden.

Bei Federn und wollhaltigen Proben bleiben unterschiedliche Mengen weiRer Riickstande, wel-
che auf Salze und Oxide zurlickgefiihrt werden kénnen — Seide verbrennt riickstandslos.

6.2.3 Unterventilierter Vollbrand der polymeren Naturstoffe

Tabelle 6.10: Brandfolgeprodukte HCN und NHz der Naturstoffe unter Bedingungen des un-
terventilierten Vollbrands (VCI-Verbrennungsapparatur

Umwand- Stoff- Umwand- Stoff-

lung m(N- | menge lung m(N- | menge

HCN) pro HCN/ NHs3) pro NHs /

Ausbeute m(N- Masse Ausbeute m(N- Masse Verblei- | Verhdltnis
HCN in | Brandgut) | Brandgut NHsin | Brandgut) | Brandgut bend NH; :

Stoffbezeichnung mg/g in % in mmol/g mg/g in % in mmol/g | m(N) in % HCN
Leder weild
(gemittelt) 10,54 5,11 0,39 35,77 27,72 2,10 67,16 5,46
Leder schwarz
(gemittelt) 10,02 4,86 0,37 36,63 28,03 2,15 67,10 5,85
Seide 25,61 7,80 0,95 56,98 27,53 3,35 64,67 3,53
Federn 22,52 8,09 0,83 52,25 29,78 3,07 62,13 3,68
Schaffell 9,69 3,65 0,36 50,18 30,01 2,95 66,33 8,22
Fell Haut 7,66 2,89 0,28 33,11 19,80 1,94 77,31 6,86
Rohwolle 23,00 7,99 0,85 47,13 26,00 2,77 66,01 3,25
Wollgarn 13,90 4,85 0,51 51,27 28,38 3,01 66,77 5,85
Mittelwert 15,37 5,66 0,57 4541 27,16 2,67 67,19 15,37
Standard-
abweichung 6,71 1,91 0,25 8,38 3,02 0,49 4,13 6,71
Standard-
abweichung in % 43,65 33,79 43,65 18,46 11,14 18,46 6,15 43,65

Im Vergleich zu den im vorherigen Kapitel betrachteten Aminoséuren zeigen die natirlichen
Polymere deutlich gréBere Uberstimmungen innerhalb der Brandgutgruppe — auch, wenn hier
ebenfalls keine eindeutigen, direkten Zusammenhange vorliegen. Die Ausbeuten liegen jedoch
in deutlich besser vergleichbaren Bereichen, die Umwandlungseffizienzen — besonders bezlig-
lich der Entstehung von NHs — sind ebenfalls ahnlich.

Es bilden sich zwei Gruppen — jene Stoffe mit geringen HCN-Ausbeuten wie Schaffell, die
reine Haut des Schaffells, die gemittelten Lederproben, aber auch Wollgarn auf der einen Seite,
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sowie die stark HCN-bildenden Stoffe Seide, Federn und Rohwolle auf der anderen Seite. Beide
Stoffgruppen zeigen jedoch eine recht ahnliche Umwandlungseffizienz gebundenen Stickstoffs
in NHz. Werden jeweils nur die Stoffe innerhalb einer Gruppe berlicksichtigt, zeigen sich hier
einheitliche Bilder mit nur geringen Unterschieden. Fur diese Stoffe konnen auch annéhernd
gleichbleibende Verhéltnisse zwischen den Ausbeuten von NHz und HCN bestimmt werden.
Beim Vergleich mit den bekannten Monomeren (vgl. Literatur, Tab. A.9, A.10, sowie Tab. 6.6)
zeigt sich kein Zusammenhang — zwar ist die Ausbeute an z.B. HCN bei Federn und Wolle in
der gleichen GrélRenordnung, wie sie durch die kombinierten und entsprechend ihres Anteils
gewichteten Aminosduren erwartet wirde, jedoch miusste die Ausbeute bei Wolle ca. 43 mg
HCN/g (bestimmt: ca. 14 bis 23 mg/qg), bei Federn ca. 36 mg/g (bestimmt: ca. 23 mg/g) betragen
— weder die Werte, noch das Verhéltnis passen somit. Dieser Trend setzt sich fur alle Natur-
stoffmonomere bzw. polymeren Naturstoffe fort, ein Riickschluss vom Monomer auf das Poly-
mer ist daher (wie schon anhand der Glycinpeptide vermutet) nicht mdglich.

Auch fillt auf, dass die Probe ,,Fell Haut®, also nur die lederartige Haut ohne die vor der Ver-
suchsdurchfiihrung entfernte Wolle, die gréfite Abweichung auch von den ahnlichen Naturstof-
fen wie Leder oder Schaffell zeigt. Dies kann nicht direkt auf stoffliche Zusammenhéange oder
Besonderheiten zurlickgefuhrt werden.

Bei der Betrachtung des Ammoniaks muss aufgrund der nasschemischen Messmethode beach-
tet werden, dass durch Bildung bzw. Emission primarer Amine ein Uberbefund aufgrund von
Querempfindlichkeiten auftreten kann. Da die Untersuchung organischer Stoffe keine extremen
Ausbeuten an Aminen verzeichnen kann, ist jedoch nicht von einer starken Verfalschung aus-
zugehen.

Aufgrund fehlender Messmethodik lie} sich dartiber hinaus das bei den Naturstoffen (und
Aminoséuren) potenziell relevante SO2 nicht erfassen. Dieses Gas kann auch eine Auswirkung
auf das Ansprechverhalten der im weiteren Verlauf betrachteten Toxizitéatstestorganismen, der
Leuchtbakterien, haben. Somit verfalscht dieser Umstand bis zu einem gewissen Grad die Aus-
sagekraft der Messungen im simulierten unterventilierten VVollbrand. Insgesamt ist die Menge
an Schwefel im Brandgut jedoch meist gering, daher ist auch der Einfluss auf die Toxizitét
gegeniber Menschen —wo SO in derselben GrélRenordnung wie CO toxisch wirkt — eher von
untergeordneter Bedeutung.

Tabelle 6.11: Brandfolgeprodukt CO der Naturstoffe unter Bedingungen des unterventilierten
Vollbrands (VCI-Verbrennungsapparatur)

Umwandlung m(C-CO) | Stoffmenge CO

Ausbeute CO in pro m(C-Brandgut) in | / Masse Brand- | Verhdltnis
Stoffbezeichnung mg/g % gut in mmol/g CO:HCN
Leder weil? (gemittelt) 81,11 7,91 2,90 7,55
Leder schwarz (gemittelt) 81,57 7,71 2,91 7,94
Seide 99,90 9,44 3,57 3,76
Federn 106,44 9,84 3,80 4,56
Schaffell 81,65 5,99 2,92 8,13
Fell Haut 77,10 7,90 2,75 9,72
Rohwolle 110,00 10,43 3,93 4,61
Wollgarn 102,30 9,68 3,65 7,10
Mittelwert 92,51 8,61 3,30 6,67
Standardabweichung 12,53 1,38 0,45 1,97
Standardabweichung in % 13,54 16,08 13,54 29,55
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Auch beziiglich CO kdnnen ahnliche Schliisse wie bei HCN gezogen werden. Es zeigen sich
erneut zwei Gruppen, hierbei gehért jedoch Wollgarn — wie eigentlich zu erwarten ware — klar
zur Gruppe der stérkeren Emittenten wie Federn, Seide und Rohwolle. Wéhrend die reine
CO-Ausbeute erneut darauf hinweist, dass die Haut in ihrem Verhalten von &hnlichen Stoffen
wie Fell und Ledern abweicht, so ist es beztglich der Umwandlungseffizienz eher Schaffell.

Es ist zumindest innerhalb der jeweiligen Gruppe der starker bzw. schwacher emittierenden
Naturstoffe auffallig, dass ein Zusammenhang zwischen der CO- und HCN-Entstehung zu
bestehen scheint. Auch auf die Gesamtkohorte betrachtet liegt das BestimmtheitsmaR im
moderaten bzw. hohen Bereich. Mathematisch kann der Zusammenhang wie folgt beschrieben
werden:

n n mmol
— = 16— —+ 24—
mBrandgut mBrandgut g (13)

mit n=Stoffmenge Brandfolgeprodukt in mmol,
m=Masse in g

Es kann angenommen werden, dass verglichen mit den ungleichmaRigeren Monomeren bzw.
kleinen stickstoffhaltigen Molekiilen, welche eine hohe Varianz bezliglich derartiger Abhan-
gigkeiten zeigen, die GroRe und diverse Zusammensetzung, wie auch der hohe Grad an
Bindung und Ordnung in den Naturstoffen zu einer erhohten Gleichartigkeit bei der Thermolyse
und der Bildung von Brandfolgeprodukten fihren.

Tabelle 6.12: Brandfolgeprodukt CO> der Naturstoffe unter Bedingungen des unterventilierten
Vollbrands (VCI-Verbrennungsapparatur)

Umwandlung Stoffmenge
Ausbeute | m(C-CO,) pro | CO,/ Masse
COzin m(C-Brandgut) | Brandgutin | Verbleibend | Verhdltnis
Stoffbezeichnung mg/g in % mmol/g m(C) in % CO:CO;
Leder weil} (gemittelt) 1389,18 86,16 31,57 5,93 0,09
Leder schwarz (gemittelt) 1457,02 87,77 33,11 4,52 0,09
Seide 1446,58 87,03 32,87 3,52 0,11
Federn 1465,14 86,19 33,29 3,97 0,11
Schaffell 1187,24 77,42 26,98 16,59 0,11
Fell Haut 1334,81 87,05 30,33 5,05 0,09
Rohwolle 1293,54 78,07 29,39 11,50 0,13
Wollgarn 1296,35 78,05 29,46 12,28 0,12
Mittelwert 1358,73 83,47 30,87 7,92 0,11
Standardabweichung 92,03 4,39 2,09 4,55 0,02
Standardabweichung in % 6,77 5,25 6,77 57,45 14,37

Bezlglich der Entstehung von Kohlenstoffdioxid zeigt sich eine auBergewodhnliche Gleichfor-
migkeit unter Bedingungen eines simulierten Vollbrands. Kein einzelner Naturstoff steht hier
allzu deutlich hervor, die Standardabweichungen der in CO, umgewandelten C-Anteile im
Brandgut ist nahezu identisch; Differenzen lielRen sich hier auch durch messtechnische Beein-
trachtigungen erklaren.
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Interessant sind die groRen Unterschiede der verbleibenden und — da nur geringe Menge orga-
nischer Brandfolgeprodukte entstehen — als extrem schwerfluchtige bzw. unkalibrierte VVerbin-
dungen oder (vorrangig) als Ruf3 niedergeschlagenen, restlichen Kohlenstoffanteile. Bis zu ca.
16,6 % des Kohlenstoffinventars verbleiben unaufgeklart.

Zwischen den Ausbeuten an CO und CO: kann bei n&herer Betrachtung keine Korrelation ge-
funden werden, sodass aus der Ausbeute des leichter erfassbaren CO2 kein Riickschluss auf CO
oder auf mit diesem gekoppelt auftretende Produkte (vgl. Formel 13) gezogen werden kann.

Tabelle 6.13: Brandfolgeprodukt Acetocyanohydrin der Naturstoffe unter Bedingungen des un-
terventilierten Vollbrands (VCI-Verbrennungsapparatur)

Stoffmenge
Acetocyanohydrin / Verhaltnis
Ausbeute Masse Brandgut in Acetocyanohydrin :

Stoffbezeichnung Acetocyanohydrin in mg/g mmol/g HCN

Leder weil? (gemittelt) 14,61 0,17 0,45
Leder schwarz (gemittelt) 13,02 0,15 0,42
Seide 14,88 0,17 0,18
Federn 25,23 0,30 0,36
Schaffell 25,53 0,30 0,84
Fell Haut 14,49 0,17 0,60
Rohwolle 36,74 0,43 0,51
Wollgarn 157,75 1,85 3,60
Mittelwert 37,78 0,44 0,87
Standardabweichung 45,99 0,54 1,05
Standardabweichung in % 121,72 121,72 120,47

Auch bei den untersuchten Naturstoffen zeigen sich deutliche Unterschiede in der Ausbeute des
Acetocyanohydrins. Selbst, wenn das hier weit auBerhalb des Bereichs restlicher Naturstoffe
liegende Wollgarn nicht betrachtet wird, zeigen sich keine eindeutigen Ubereinstimmungen
oder GesetzmaRigkeiten — die prozentual berechnete Standardabweichung lage auch dann bei
etwa 40 %.
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Tabelle 6.14: Organische Brandfolgeprodukte der Naturstoffe unter Bedingungen des unterventilierten VVollbrands (VCI-Verbrennungsapparatur)
Ausbeute
Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute |Naphthalin-| Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute
Acridinin | Benzol in | Benzonitril | Biphenylin| Indenin | Isochinolin | Naphthalin | 1-carboni- | Pyridinin | Styrolin | Toluolin
Stoffbezeichnung mg/g mg/g in mg/g mg/g mg/g in mg/g inmg/g | tril in mg/g mg/g ma/g ma/g
Leder weil’ (gemittelt) 0,11 17,22 4,11 0,70 1,74 1,17 6,64 0,90 4,83 4,37 2,13
Leder schwarz (gemittelt) 0,17 17,31 3,94 0,74 1,21 1,26 7,28 0,90 5,37 4,45 2,01
Seide 0,07 8,61 4,38 0,32 0,95 0,74 2,80 0,83 2,42 1,47 1,24
Federn 0,15 15,72 5,62 0,61 2,01 1,32 6,04 1,26 4,67 3,05 2,86
Schaffell 0,14 13,24 4,62 0,43 1,34 1,08 4,19 1,15 3,51 1,96 2,34
Fell Haut 0,11 7,61 3,62 0,21 0,77 0,88 2,45 0,70 4,29 1,39 1,16
Rohwolle 0,33 14,20 5,35 0,50 1,72 1,34 5,39 1,20 491 2,78 2,37
Wollgarn 0,32 19,44 12,33 0,45 0,00 2,10 5,51 3,08 7,24 0,97 2,97
Mittelwert 0,18 14,17 5,50 0,49 1,22 1,24 5,04 1,25 4,65 2,56 2,14
Standardabweichung 0,09 3,94 2,66 0,17 0,60 0,38 1,63 0,71 1,31 1,26 0,62
Standardabweichung in % 51,78 27,81 48,41 34,69 49,63 30,81 32,41 56,96 28,13 49,10 29,08

Im Gegensatz zu den Monomeren und Peptiden, aus welchen letztlich die untersuchten Naturstoffe bestehen, sind alle hauptséchlichen organischen
Brandfolgeprodukte — meist auch in hoheren Anteilen — nachweisbar. Jedoch tbersteigen Extremausbeutewerte der kleinen stickstoffhaltigen Mole-
kile dennoch die in Tabelle 6.14 gezeigten Werte in Einzelfallen.

Weiterhin finden sich hier einige Gesetzméaliigkeiten: es bestehen wechselseitige Abh&ngigkeiten unter den organischen Brandfolgeprodukten, nicht
jedoch zu kleinen anorganischen Brandfolgeprodukten. So besteht eine lineare Abhéngigkeit zwischen den stoffmengenbezogenen Ausbeuten (in
mmol/g Brandgut) von Benzol und Naphthalin, sowie zwischen Benzonitril und Naphthalin-1-carbonitril. Auch die &hnlichen heterocyclischen Ver-
bindungen Isochinolin und Pyridin weisen einen klaren Zusammenhang auf.

Dies wére aufgrund der bei diesen Verbindungen dhnlichen bzw. aufeinander aufbauenden Bildungsmechanismen auch zu erwarten, die polymere
Struktur der untersuchten Naturstoffe scheint dies im Gegensatz zu den kleinen stickstoffhaltigen Molekiilen zu begtinstigen.
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Werden die Strukturklassen der Brandfolgeprodukte der Naturstoffe betrachtet findet sich er-
neut der Trend, dass in allen Féllen (sowohl bei Brandgutern mit nur einem Vertreter wie Fe-
dern, Seide als auch bei Brandgutgruppen wie Leder und Wolle) die Klassen 20.4 und 35.2
erneut dominieren. Diese Haufigkeit des Auftretens von Vertretern der PAK und aromatischen,
konjugierten Nitrilen deckt sich mit den Beobachtungen bei allen anderen stickstoffhaltigen
Brandgdtern. Dies ist jedoch kein Indiz bezlglich der Ausbeute einzelner Vertreter dieser Klas-
sen bei den Naturstoffen — oftmals kommen etwa bei Kunststoffen bei ahnlicher Pravalenz der
Klasse 20.4 hohere Ausbeuten der Einzelvertreter (z.B. Naphthalin) vor.

Eine bei allen Naturstoffen ungewéhnlich ausgepragte Klasse ist 40.1 (Pyridine). Dieses Brand-
folgeprodukt kann bei Kunststoffen, aber auch bei den Monomeren meist deutlich weniger in-
tensiv bzw. nicht nachgewiesen werden. Ansonsten sind vor allem erwartbare Brandfolgepro-
dukte wie Benzol und dessen alkylsubstituierte Derivate in allen Fallen nachweisbar.

Einzelne Brandgliter zeigen, verglichen mit anderen Naturstoffen, Auffélligkeiten. Einzelne
Klassen fehlen — etwa 6.11 (nicht-aromatische, heterocyclische Amine) und 16.14 (Nicht-aro-
matische Imine) bei Federn. Andere Klassen treten nur bei einzelnen Brandgutern auf — hier ist
die Klasse 23.1 (Phenole), erneut bei Federn und einzelnen Brandgut der Wollgruppe, zu nen-
nen.

Fur die Naturstoffe im Vergleich zu N-haltigen Kunststoffen einzigartig ist das Auftreten der
Klasse 6.11, hier wurde in einzelnen Fallen ein methylsubstituiertes Piperidon nachgewiesen.
Auch die Klasse 17.5 ist ausschlieBlich bei Naturstoffen, bei Wolle jedoch nicht verlasslich,
nachweisbar. Hierbei handelt es sich stets um die Verbindung Crotonylisothiocyanat, die bei
den stickstoff- und schwefelhaltigen Monomeren der Naturstoffe nicht nachweisbar ist. Das in
der Literatur gefundene Crotonaldehyd kann, mdglicherweise durch die analytischen Beschrén-
kungen des Verfahrens, nicht nachgewiesen werden [93].

Auch die Klasse 23.1 ist fur die Naturstoffe im betrachteten Kontext der stickstoffhaltigen
Brandguter markant, allerdings auch selten. Die Klasse 25.1 hingegen kommt auf3er bei PUR
und PIR nur bei Leder und Seide vor. Anilin bzw. Aminotoluol ist somit bei Ausschluss von
kinstlichen Urethanen ein Hinweis auf diese natiirlichen Brandguter. Die Klasse 38.1 bzw.
dessen Vertreter Pyrrol ist ebenfalls einzigartig fur Naturstoffe, jedoch nur in einzelnen Fallen
vorkommend. Ahnlich verhalt es sich mit Thiophen, Benzothiophen und Thiophencarbonitril —
die Klasse 38.4 kommt nur bei Brandfolgeprodukten der Naturstoffe (Federn, Leder, Wolle,
nicht jedoch Seide) vor. Das Ausbleiben bei Seide kann uber den fehlenden Schwefelgehalt
dieses verhaltnismaRig vorhersagbaren Naturstoffs erklart werden. Bei den brigen Naturstof-
fen ist das Vorkommen der Klasse 38.4 insbesondere auf die Aminosdure Cystein in der Poly-
merstruktur des Proteins zuruckzufihren.

Im Vergleich zu anderen Brandgitern auffallig ist auch das Fehlen einzelner Klassen. Nur bei
Federn und PUR tritt die Klasse 16.14 (Vertreter z.B. 2-Imino-4-methylpentannitril) nicht auf.
Auch kommt es bei den Naturstoffen zu selteneren Nachweisen einzelner Klassen bei bestimm-
ten Brandgutern — die sonst verlasslich nachgewiesenen Klassen 41.2 (Acridin) und 41.3 (Iso-
chinoline; auch Phenanthridin) konnen bei Wolle bzw. Leder (und PUR) teils nicht bzw. selten
gemessen werden. Auch die Klasse 38.3 (Furane mit dem Vertreter Methylfuran) ist bei jedem
Brandgut stets vertreten, fehlt jedoch haufiger im Fall der Wolle.

Werden die Nachweise im Labor mit jenen unter Bedingungen eines GroRbrandversuches ver-

glichen zeigt sich ein sehr &hnliches Bild. Die Klassen sind, auer bei jenen mit schon im Labor
unsicherem Auftreten bzw. geringen Ausbeuten/Signalintensitaten, ebenfalls nach Aufarbei-
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tung der Proben der GrolRbrandversuche messbar. Auffallig ist, dass die Klasse 20.1 (aromati-
sche, alkylsubstituierte Kohlenwasserstoffe) bei diesen letztgenannten Versuchen sicherer
nachgewiesen werden kann. Die Bedingungen im Labor scheinen somit eine gewisse Bevorzu-
gung héhermolekularer Kohlenwasserstoffe gegenuber der Bildung von einfachen Vertretern
wie Toluol aufzuweisen. Dies kann andererseits jedoch auch mit der nur bedingt einschrankba-
ren Bellftung der AuBenversuche erklart werden, welche zu einer im Vergleich zur VCI-Ver-
brennungsapparatur weniger unterventilierten Brandsituation fuhrt. Weiterhin interessant ist,
dass der Nachweis von Acridin unter Grol3brandversuchen verlasslich gelingt, bei Laborunter-
suchungen der Naturstoffe jedoch oft ausbleibt.

Tabelle 6.15: Toxizitatswerte und Brandzustande der Naturstoffe unter Bedingungen des unter-
ventilierten Vollbrands (VCI-Verbrennungsapparatur)

Gesamttoxizitat
nach NES 713 mit

Gesamttoxizitdt | AEGL-2 30 min A nach Berech-

nach NES 713 | berechnet (nur An- | Hemmung Leucht- nungsgrundlage
Stoffbezeichnung (nur Anorganik) organik) bakterientest in %/mg [32]
Leder weil? (gemittelt) 14,43 152,76 14,54 0,90
Leder schwarz (gemittelt) 14,34 149,27 14,39 0,92
Seide 26,89 300,48 7,77 0,92
Federn 24,49 275,52 19,00 0,91
Schaffell 16,40 154,57 16,20 0,82
Fell Haut 12,27 125,11 14,64 0,91
Rohwolle 23,85 278,29 18,35 0,83
Wollgarn 19,39 201,23 17,68 0,83
Mittelwert 19,01 204,65 15,32 0,89
Standardabweichung 5,13 65,42 3,32 0,04
Standardabweichung in % 27,00 31,96 21,65 4,60

Bei den Toxizitatswerten ist auffallig, dass diese im Vergleich zu den meisten kleinen, stick-
stoffhaltigen Molekilen eher niedriger ausfallen. Der Brandzustand ist erneut vergleichbar und
liegt in einem Bereich an der Grenze des offenen Brandes.

Die Hemmung gemaR des Leuchtbakterientests zeigt eine hohe Ubereinstimmung mit den To-
xizitatswerten — mit Ausnahme der Seide, welche zwar die hchste brandgutbezogene Toxizitét,
jedoch eher geringe Hemmungswerte zeigt. Dies kann gegebenenfalls auf die fehlenden Schwe-
felanteile in Seide zuriickgefiihrt werden. Die wasserloslichen Brandfolgeprodukte HCN und
NHz sind der hauptsachliche Grund der hohen rechnerisch bestimmten Toxizitat der Seide, wie
auch bei z.B. Federn und Wolle. Auch sonstige bestimmte Brandfolgeprodukte zeigen keine
erheblichen Unterschiede, jedoch sind die schwefelhaltigen Monomere der Naturstoffe in der
Lage SO> zu bilden. Aufgrund der starken antimikrobiellen Wirksamkeit dieser Verbindung,
wie auch der Wasserloslichkeit, wird SO> seit langer Zeit in der Menschheitsgeschichte zur
Haltbarmachung und als antimikrobielles Biozid genutzt. Dies flhrt zu einer Verfalschung des
Leuchtbakterientests im Vergleich zu den Werten, welche mit Hinblick auf die menschliche
Gesundheit bestimmt werden — SO> zeigt bei Menschen eine deutlich vernachlassigbarere To-
xizitat, sodass Hemmungswerte rechnerisch bei schwefelhaltigen Brandgltern korrigiert wer-
den missten um diese direkt zur Aussage Uber die Toxizitat gegeniiber Menschen zu nutzen.
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6.2.4 Brandguttoxizitat der polymeren Naturstoffe

Interessant ist die Gegenuberstellung der Brandguttoxizitat der einzelnen Naturstoffe in Ab-
héngigkeit der simulierten Brandphase:
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Abbildung 6.18: Brandguttoxizitatsindices der Naturstoffe in Abhangigkeit der untersuchten
Brandphase (blau: Entstehungsbrand, rot: Feuersprung, grin: Vollbrand)

Oft weist der unterventilierte Vollbrand bei den Naturstoffen die hochste toxische Belastung
auf, knapp gefolgt von den Brandfolgeprodukten des Entstehungsbrands. Zu beriicksichtigen
waren bei der Ubertragung auf ein reales Brandgeschehen, dass zwar die Produkte eine dhnliche
Toxizitat aufweisen, jedoch die Gesamtmenge durch die am Brand beteiligte Brandgutmenge
wéhrend des Vollbrandes um ein Vielfaches hoher liegen kann. Aufgrund dieser hohen Emis-
sionsmenge ist somit dennoch der VVollbrand insgesamt betrachtet oft toxischer als der Entste-
hungsbrand, selbst der meist von niedriger Toxizitat gekennzeichnete Feuersprung kann auf-
grund der hoheren beteiligten Brandmasse global betrachtet eine groRere Auswirkung zeigen.

Letzteres gilt insbesondere bei Federn. Dieses Brandgut zeigt die hdchste Toxizitat wahrend
des Feuersprungs, was durch die extrem hohen HCN-Ausbeuten unter diesen Brandbedingun-
gen erklért werden kann. Ein ebenfalls auffélliges Verhalten zeigt Rohwolle, welche im Entste-
hungsbrand ein deutlich groReres Risiko darstellt. Ahnlich, jedoch deutlich weniger ausgepragt
verhélt es sich auch bei Schaffell und einer der Proben schwarzen Leders.

Bei Vergleich mit den aus der Literatur nach NES 713 errechneten und in Tabelle A.6 bzw.
Abbildung 4.10 dargestellten Toxizitaten der Naturstoffe zeigt sich eine nur geringe Uberein-
stimmung mit den auf Messungen basierenden Werten. Leder wird bei allen Brandphasen auf3er
dem Feuersprung in der Literatur unterschétzt, Seide in allen Brandphasen Uberschétzt und
Wolle nur fur den Vollbrand korrekt dargestellt.
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7  Ergebnisse der Zersetzung von Kunststoffen

In diesem Kapitel werden, auch zum Abgleich mit den Naturstoffen, die verschiedenen, haupt-
séchlich relevanten stickstoffhaltigen Kunststoffe — Polyamide, Polyurethane und Polyiso-
cyanurate sowie acrylnitrilbasierte Polymere betrachtet.

7.1 Thermisches Zersetzungsverhalten und Brandfolgeprodukte
der PA

Die elementare Zusammensetzung der PAs, wie auch Anteile an Flammschutzmitteln und wei-
terer Additive, auf welchen die Berechnungen dieser Ergebnisauswertungen basieren, sind im
experimentellen Teil und in Tabelle A.22 aufgefihrt.

Bezuglich des hauptsachlich relevanten Untersuchungsgegenstands der Arbeit, den stickstoff-
haltigen Verbindungen und Brandfolgeprodukten, sind die mdglichen Brandfolgeprodukte der
Zusatzstoffe in technischen PA weitgehend irrelevant. Es findet sich ein Hitzestabilisator
(Irganox 1098, CaoHesN204, 636,962 g/mol), der jedoch nur mit 0,2 m% in den PA 6- und PA
6.6-Produkten enthalten ist. Weiterhin kann durch das APP-basierte Flammschutzmittel eine
nennenswerte Beeinflussung erfolgen, dies wird im weiteren Verlauf entsprechend beachtet.

7.1.1 Entstehungsbrand der Polyamide

Zusétzlich zur thermogravimetrischen Untersuchung (vgl. Anhang, Tab. A.24 und Abb. A.1-4)
und den Ausbeuten der Brandfolgeprodukte liegen auch schwingungsspektrometrische Daten
des jeweiligen Brandguts bzw. seines Rickstands nach thermooxidativer Erwérmung auf
450 und 550 °C vor. Dies umfasst weitgehend die relevantesten Zersetzungsstufen und vervoll-
standigt das Bild des Mechanismus der Brandgutthermolyse. Hierbei werden nur einzelne Zu-
stande untersucht, da bei zu geringer oder zu schneller Anderung der Brandgutmasse keine
Entnahme und Untersuchung sinnvoll bzw. moglich ist.
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Abbildung 7.1: ATR-IR-Spektrum des Brandguts PA 6 bei Standardbedingungen
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Im oben abgebildeten Spektrum kann PA 6 samt seiner zugehorigen Banden im ATR-IR-Spekt-
rum bei Standardbedingungen, also ohne thermolytische Verénderung, betrachtet werden.
Diese sind Uber Ziffern an der Struktur und im Spektrum zugeordnet — etwa das Signal der
NH-Streckschwingung bei 3290 cm™.

Wird hierzu nun die Veranderung durch thermolytische Prozesse in Verhaltnis gesetzt bestatigt
sich weitgehend der Trend der Literatur und der postulierten Zersetzungspfade (vgl. Kap.
4.3.2.1).
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Abbildung 7.2: ATR-IR-Spektren von PA 6 (erstere) und PA 6.6 Rohprodukt (letztere) bei
Standardbedingungen, nach Erwarmung auf 450 °C und 550 °C
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Nach der ersten Zersetzungsstufe von PA 6 zeigt das Spektrum der Riickstandsprobe charakte-
ristische Peaks, die auf einen kohlehaltigen Rickstand hindeuten. Diese Peaks beinhalten die
CO-Bindung bei 1082 cm™, die OH-Bindung bei 3675 cm™ und 1240 cm™, die Methyl- und
Methylengruppen bei 2900 cm™, 2971 cm™, 2989 cm™ und ca. 1400 cm™ sowie die Geriist-
schwingung der Aromaten um 879 cm™. Bei einer Temperatur von 550 °C sind alle urspriing-
lichen Bindungen geldst. Ahnliche Ergebnisse werden bei PA 6.12 beobachtet, wihrend PA 12
mit 30 % Glasfasern und PA 6.6, trotz der vernetzenden Wasserstoffbriickenbindungen, sich in
der ersten Zersetzungsstufe gleich verhalten. Bis zu einer Temperatur von 550 °C sinkt die
Intensitat der Banden des kohlehaltigen Rickstands bei diesen PA, wahrend sich die Struktur
selbst nicht verandert. PA 4.6 bildet ebenfalls in der ersten Stufe einen kohlehaltigen Riickstand.
Bei 550 °C zeigt das Spektrum keine weiteren Abbauerscheinungen im Vergleich zu 450 °C.
Der verbleibende Ruckstand bei 450 °C von PA 6.6 Rohprodukt weist ebenfalls die charakte-
ristischen Peaks der CO-Bindung sowie der Methyl- und Methylengruppen auf. Die Peaks der
OH-Bindungen sind im Vergleich zu den anderen Proben schwacher ausgepragt, was darauf
hindeutet, dass Additive die Bildung des Riickstands beeinflussen kdénnen. Bis zu einer Tem-
peratur von 550 °C treten keine Verdnderungen in der Position der Peaks auf. PA 6 und
PA 6.12 zerfallen vollstdndig bis zu einer Temperatur von 550 °C, so dass kein Rickstand
zuriickbleibt. Bei allen anderen Proben wird kein vollstandiger Abbau festgestellt. Es wird je-
doch angenommen, dass sie sich bei htheren Temperaturen &hnlich zersetzen werden, da sie
fast ruckstandslos verbrennen.

Tabelle 7.1: Hauptsachliche Brandfolgeprodukte der Polyamide unter Bedingungen des Entste-
hungsbrands (TGA)

Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute Or-
HCNin | NHsin COin CO2in H20in NO2in ganik (als

Stoffbezeichnung mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g | CHg4) in mg/g
PA6 0,86 2,52| 552,04| 1236,64| 1884,57
PA 6* 0,86 2,95| 552,04 998,11| 1884,57 13,96 0,30
PA 12 0,12 1,03 503,51 | 1178,68| 1245,07
PA 4.6 0,72 1,35 376,45 | 1278,10| 1086,56
PA 6.6 2,28 1,63 447,86 | 1040,32| 1405,09
PA 6.6* 2,43 1,19 447,86 | 1125,12| 1405,09 11,82 3,64
PA 6.12 1,04 0,77 556,54 | 1130,04| 1423,46
PA 6 Rohprodukt 1,41 0,60 472,48 | 1256,15| 1921,60
PA 6 Technisch 0,55 0,65 346,34 909,33 | 125291
PA 6.6 Rohprodukt 0,88 1,20 524,40 | 1185,61| 1783,17
glbglsku%gln mit 30 % 0,65 1,58 302,16 949,64 996,48
o o ™ 137|245 30000 64301 959,03
PA 12 mit 30 % Glasfasern 0,22 1,64 446,90 945,21 | 1600,92
Mittelwert 0,92 1,40 439,79 | 1068,43| 141452 n.a. n.a.
Standardabweichung 0,58 0,62 89,15 184,28 329,28 n.a. n.a.
Standardabweichung in % 62,89 44,57 20,27 17,25 23,28 n.a. n.a.

* gemessen mit Sensoren (X-am), Werte durch FTIR-Messdaten erganzt, wo keine Erfassung
mittels Sensorenausstattung moglich war
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Die Daten der simulierten Entstehungsbranden (TGA) von PA wurden ohne Sensorendaten (*)
gemittelt.

Nur wenige Gesetzméaligkeiten lassen sich bei der Brandgutgruppe der PA wahrend des simu-
lierten Entstehungsbrandes finden. So sind die Ausbeuten von CO und CO; bezogen auf Brand-
gutkohlenstoff vergleichsweise einheitlich, entsprechend stellt sich auch ein Verhéltnis von
0,65 £ 0,1 CO pro CO; ein.

HCN und NHz3 zeigen jedoch unter den Bedingungen der TG-Analyse keine derartigen Gesetz-
maéRigkeiten — weiterhin werden 97,64 % des Brandgut-N im Mittel nicht in HCN/NHz umge-
setzt. Diese geringe Umwandlungseffizienz, vor allem bei niedrigen Temperaturen, entspricht
der Literatur [48] [101] [124]. Somit zeigt sich ein extremer Unterschied zu den Bedingungen
des unterventilierten VVollbrandes, was wiederum auf einen Unterschied der Reaktionspfade zu-
riickschlieRlen l&sst. Dieses Verhalten zeigt sich bei praktisch allen untersuchten Brandgdtern,
auch auferhalb der Polyamide.

Weiterhin ist anzumerken, dass Messfehler durch Ungenauigkeit der Bandenflachenbestim-
mung und Kalibrierung zu Befunden (iber 100 % bei H2O fiihren.

Bemerkenswert ist, dass die Ausbeuten an stickstoffhaltigen Brandfolgeprodukten im Ver-
gleich zu den polymeren Naturstoffen deutlich niedriger liegen. Waren bei Naturstoffen im
Mittel 22 mg HCN/g Naturstoff nachweisbar, so entstehen bei Polyamiden trotz der gleichen
hauptséchlich entlang der Polymerachse vorkommenden Bindungsart unter 1 mg/g bei TG-
Thermooxidationsversuchen. Ahnliches gilt fiir NHs, wo 1,4 mg/g PA einer gemittelten Aus-
beute von 45 mg/g Naturstoff gegenuberstehen. Dies zeigt, dass die Verknupfung der Mono-
mereinheiten im Polymer zwar ein bedeutsamer Einfluss sein mag, gegentiber der tberlagern-
den Struktur und der chemischen Monomerzusammensetzung jedoch offenbar bei Entstehungs-
brandbedingungen nur von untergeordneter Bedeutung ist. Der meist erhéhte Anteil von NH3
gegeniiber HCN entspricht der Literatur [131], jedoch lauft PA 6.6 diesem Trend entgegen,
wéhrend die Literatur hier sogar von umso grof3eren Anteilen NH3s ausgeht.

Umgekehrt verhalten sich die Ausbeuten an CO und CO>, welche bei Naturstoffen grundsétz-
lich deutlich niedriger liegen — die CO-Werte entsprechen dort im Mittel weniger als einem
Drittel der hier gemessenen Ausbeuten.

Die Analyse mittels Sensoren zeigt, dass NO. gegebenenfalls ein bedeutsames Brandgas dar-
stellen und einen Teil des Verbleibs des Brandgutstickstoffs erklaren konnte. Dem gegenuber
steht, dass im FTIR solche Mengen hatten nachweisbar sein mussen, jedoch kein entsprechen-
der quantifizierbarer Nachweis erfolgte. Daher ist von Querempfindlichkeiten auszugehen.
Eine gewisse Menge an NO: liegt dennoch absehbar vor, sodass bei TGA-Messungen die Mdg-
lichkeit der Entstehung dieses Brandfolgeprodukts nicht ausgeschlossen werden sollte — die
absolute Ausbeute ist jedoch weitgehend irrelevant.

Bei jeder Stufe der Zersetzung emittieren alle PA-Proben Wasser, CO, und CO. Dariiber hinaus
setzen die Materialien in nahezu allen Stufen Aromaten, Aliphaten und Amine frei. Insbeson-
dere bei PA 12 und PA 6.12, deren lange Kohlenstoffketten die Bildung kohlenstoffreicher
organischer Emissionen durch die Mdglichkeit zur zufalligen Kettenspaltung und anschlieRen-
der Rekombination der mehrfachbindungsreichen Fragmente fordern, wird eine gréRRere, jedoch
mittels FTIR nicht quantifizierbare Menge an organischen Produkten registriert.

Im ersten Zersetzungsschritt werden eine Vielzahl stickstoffhaltiger flichtiger Verbindungen
gebildet. Dazu gehort bei allen Polyamiden Acetonitril. Bei PA 12, PA 6.6 und PA 6.12 werden
Pyrazol und Pyridin nachgewiesen. PA 4.6 bildet zusétzlich Pyrrol und Piperidin. PA 6.6 mit
30 % Glaskugeln bildet erhohte Ausbeuten vorgenannter Stoffe sowie Pyridins — dieser Anstieg
an Menge und Anzahl stickstoffhaltiger Verbindung ereignet sich, obwohl etwa 28 m% dieses
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technischen PAs keinen Stickstoff enthalten und sich auch weitgehend nicht in organische Pro-
dukte zersetzen. Somit kann erkannt werden, dass die Additive zu einer Veranderung des Ther-
molyseverhaltens des PA fihren.

Wenn mebhr als zwei Zersetzungsschritte auftreten, treten diese Verbindungen nicht nur in der
Stufe mit dem groRten Massenverlust auf, sondern in allen Stufen. Wahrend NH3 auBer bei PA
12 und PA 6.12 bei allen Zersetzungsschritten entsteht, wird HCN hauptséchlich im ersten do-
minanten Massenverlust gemessen. Eine Ausnahme bildet PA 6.12, bei dem HCN in den letzten
drei Stufen nachgewiesen wird. Da eine Nachweisgrenze von 10 ppm HCN fir das FTIR expe-
rimentell bestimmt wurde, kann das VVorhandensein von HCN in weiteren Zersetzungsschritten
bei allen Polyamiden nicht vollstandig ausgeschlossen werden. Bei allen Proben auRer PA 4.6
entsteht Stickstoffdioxid, jedoch in geringen Mengen. PA 6.12 bildet zusétzlich Dimethylamin
und Cycloalkane, wéhrend das technische PA 6.6 Aldehyde und Ketone freisetzt. Fir die Bil-
dung von Aldehyden und Ketonen wird Sauerstoff benétigt, der im Rickstand von PA 6.6 mit
30 % Glaskugeln im Vergleich zu den anderen Proben nur in geringen Mengen vorhanden ist.
Kein Polyamid emittiert die Monomere bzw. Monomerzersetzungsprodukte Caprolactam oder
Cyclopentanon, obwohl sie in friheren Studien (vgl. [208]) haufig als Hauptzersetzungspro-
dukte angegeben wurden. Somit mogen diese Stoffe Brandzwischenprodukte, aber keine
Brandfolgeprodukt sein — sie verlassen bei thermooxidativen und flammenden Bedingungen
also nicht das unmittelbare Umfeld des Brandguts. Auch bei pyrolytischen Bedingungen wer-
den sie jedoch nicht registriert.

Beim flammgeschitzten PA wird zwar auch eine Veranderung des Brandverhaltens unter Ent-
stehungsbrandbedingungen registriert, wie bereits vorstehend erldutert, interessant ist jedoch,
dass keine phosphorhaltigen Brandfolgeprodukte registriert werden konnten. Dies, gemeinsam
mit der erhdhten NHs-Emission, deutet trotz fehlenden Hinweisen des Herstellers auf ein Am-
moniumphosphat hin. Dies bestatigt sich bei den Untersuchungen mittels Cone-Kalorimeter.

Aus den genannten Daten der Zersetzung und Riickstandsanalyse sowie den aufgefiihrten Emis-
sionsdaten kann folgendes Abbauschema der Polyamide (am Beispiel PA 6) generiert werden:
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Kondensierte Phase:
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Abbildung 7.3: Grobes Schema des thermooxidativen Abbaus von PA am Beispiel PA 6, mit
R = organische (stickstoffarme) Reste, H, OH und Polymerfragmente nach erstem Thermo-

oxidationsschritt

Nachvollziehbar wird die Thermolyse der Polyamide auch durch folgende, nach den einzelnen
Zerfallsschritten gegliederte, Listung der entstehenden Brandfolgeprodukte. Insgesamt entspre-
chen diese Feststellungen nur in Einzelheiten den in Abbildung A.38 im digitalen Anhang vi-

sualisierten Literaturergebnissen.

Fliichtige Emissionen:
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CO,

H,0

HCN

NH;
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Aliphaten und Cycloalkane
Amine

Acetonitril

Aldehyde und Ketone

Pyridin
Pyrazol
Pyirol
Piperidin
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Tabelle 7.2: Unter den Bedingungen des Entstehungsbrands (TGA) entstehende Brandfolge-
rodukte und Spezies der Polyamide in Abh&ngigkeit des Zersetzungsprozesses

Brandfolgepro-
Brandfolgeprodukte 3. | dukte 4. Thermo-
Héu- Brandfolgeprodukte 1. Brandfolgeprodukte 2. Thermolysestufe (falls lysestufe (falls
figkeit Thermolysestufe Thermolysestufe vorhanden) vorhanden)
EGA FTIR MS FTIR MS FTIR MS FTIR MS
CO . . NO;
CO,, ' Amine, CO, COy, Amine, COg, COy, '
Immer H,0 COz, H,O COz, COz, H,0 H,0 H,0 H,0 COz,
Hzo HZO
Aliphaten,
Amine, Aro- HCN, Aliphaten/ Aliphaten/
maten, Ace- CO,
L NHs, Alkane, Aro- Alkane, Aro-
. tonitril, NOg, HCN,
Meis- CO, Methan, | maten, Aceto- maten, Hetero- .
NHs, HCN, L Alde- - Amine
tens HCN CO. Heterocy- Alde- nitril, NHs, hvde/ cyclen, Ace-
' Y hyde/ HCN, Hete- y tonitril, NOg,
clen (Pyrazol, Ketone
N Ketone rocyclen NHs, CO
Pyridin, Pyr-
rol, Piperidin)
Organische Cycloal-
Alde- Organische Qrgamsche Nitrate, Cyg- HCN. | kane, Di-
Selten | hyde/Ke- | ... - - Nitrate, Cyc- - loalkane, Di-
Nitrate, Nitrile : CO | methyla-
tone loalkane methylamin, .
HCN min

Aufgrund der inhdrenten Unsicherheit bei der Durchfiihrung von Massenspektrometrie-Mes-
sungen ohne vorherige chromatographische Vortrennung konnten in zahlreichen Fallen ledig-
lich Strukturgruppen identifiziert werden. Dieses Phdnomen tritt in geringerem Mal3e auch bei
FTIR-Messungen auf, bei denen aufgrund der unvermeidlichen Uberlagerungen durch simultan
erzeugte Brandfolgeprodukte eine gewisse Unsicherheit besteht. Die Hauptkomponenten, die
sich in einem solchen Szenario entwickeln, sind CO, CO2, HCN, NHsz und H20. Diese Kompo-
nenten sind nahezu in allen Fallen und insbesondere zu Beginn des thermischen Abbaus bei
etwa 200-250 °C nachweisbar. Innerhalb der Gruppe der organischen Molekile gibt es eine
Falle von Aminen und verschiedenen Arten von aliphatischen Verbindungen. Darliber hinaus
kénnen aromatische Verbindungen nachgewiesen werden, vorwiegend wahrend des zweiten
oder nachfolgenden Abbauschritts. Parallel dazu beginnt die Entstehung von Aldehyden oder
Ketonen. Im Laufe des gesamten Prozesses werden auch verschiedene Ringstrukturen mit He-
teroatomen wie Pyridin und Pyrrol gebildet, hauptséchlich aus Polyamiden mit langeren Wie-
derholungseinheiten. Des Weiteren ist Acetonitril in der Regel nachweisbar, selbst wenn kein
Cyanid oder Dicyanid, das in der lonisationskammer des Massenspektrometers entsteht, vor-
handen ist.

Der gemittelte Toxizitatsindex nach NES 713 liegt bei PA bei ca. 10 £ 2 (vgl. Tab. A.25), sodass
etwa 100 mg in einem VVolumen von einem Kubikmeter innerhalb von 30 min letal wéren. Unter
Berucksichtigung der Sensordaten liegt der Index mit 13-15 geringfiigig hoher, was jedoch auf
die offenbar Uberhéhten, gemessenen NOx-Daten zuriickgeht.

Trotz der niedrigen Ausbeuten der Brandfolgeprodukte HCN und NHz im Entstehungsbrand
der PA liegt die Brandguttoxizitit gegentiber Naturstoffen geringfiigig hoher. Dies kann durch
den Einfluss der deutlich hoheren CO-Ausbeuten erkléart werden. Die Toxizitat liegt dennoch
im Vergleich zu PUR/PIR leicht niedriger, jedoch deutlich Gber den Copolymeren des Acryl-
nitrils. PAN, welches insbesondere durch extreme HCN-Ausbeuten heraussticht, nimmt die

Thermisches Zersetzungsverhalten und Brandfolgeprodukte stickstoffhaltiger Brandguter



108 7 — Ergebnisse der Zersetzung von Kunststoffen

Spitzenposition ein. Der errechnete Brandzustand entspricht einem Schwelbrand, wie er auch
beim Entstehungsbrand anzunehmen ware.

Erwadhnenswert ist, dass das PA mit Flammschutzmittel nicht nur eine pro Masseneinheit, son-
dern auch eine bezogen auf den Anteil reinen PA 6.6s im Brandgut niedrige Toxizitat aufweist.
Es zeigt sich somit, dass ein Flammschutzmittelzusatz gegenuber der allgemeinen Annahme
nicht zwingend eine Toxizitatserh6hung bedeuten muss und neben der Brandentwicklungsge-
schwindigkeit auch die generelle Gefahrdung im Brandfall verringert sein kann.

7.1.2 Feuersprung der Polyamide

Tabelle 7.3: Hauptsachliche Brandfolgeprodukte und Toxizitatswerte der Polyamide unter Be-
dingungen des Feuersprungs (Cone-Kalorimeter)

Gesamt-
Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | toxizitat
HCN in NHs in COin COzin NO: in RuB in nach
Stoffbezeichnung mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g NES 713
PA 6 0,18 0,58 14,54 | 1175,28 0,32 4,07 1,15
PA 12 0,23 1,82 30,48 | 3586,15 0,29 23,95 2,94
PA 4.6 2,57 3,10 44,78 | 2345,93 0,21 14,26 4,09
PA 6.6 Rohprodukt 0,53 1,63 26,58 | 2369,40 1,24 18,94 2,56
PA 66 mit 30 %
Glaskugeln 0,03 0,64 22,62 | 2106,51 0,46 17,85 1,74
PA 6.6 mit
Flammschutzmittel 7,17 0,00 123,57 | 1192,87 0,01 35,58 7,05
Mittelwert 1,78 1,29 43,76 | 2129,36 0,42 19,11 3,26
Standardabweichung 2,56 1,02 36,84| 817,98 0,39 9,54 1,93
Standardabweichung in % 143,46 78,99 84,18 38,41 92,29 49,92 59,32

Die in ausreichenden Mengen zur Verfugung stehenden PA wurden auch per Cone-Kalorimeter
untersucht. Hohe CO2-Werte konnen teils auf Verunreinigungen am Probenhalter und im Ab-
luftsystem zurlickgefiihrt werden und entstammen nicht immer ausschlieBlich dem PA (z.B. bei
PA12). Durch Abgleich mit dem am Rauchgasstrom angeschlossenen Multigasmessgerét, wel-
ches auch die zur Bestimmung von HCN und NHs genutzten Sensoren enthélt, kann ein Mess-
fehler ausgeschlossen werden, da die dort ermittelten CO2-Ausbeuten in derselben GroRenord-
nung liegen.

Unter den Bedingungen des Flashovers werden erneut sehr niedrige Ausbeuten an stickstoff-
haltigen Brandfolgeprodukten bei den PA festgestellt, welche jedoch tiber einen weiten Bereich
streuen. Nur bezlglich dieser Uneinheitlichkeit &hneln die PA hierbei den Naturstoffen.

Bei dieser Untersuchung kann jedoch erstmalig eine negative Auswirkung von Flammschutz-
mitteln auf die Brandguttoxizit4t beobachtet werden — sowohl HCN als auch CO entstehen bei
flammgeschutztem PA 6.6 in deutlich hoheren Ausbeuten als bei weiteren Varianten. Hingegen
wird kein Ammoniak und deutlich weniger CO. gebildet. Dennoch zeigt es die hochste Toxi-
zitat der Brandgutgruppe, gefolgt vom ebenfalls tiberdurchschnittlichen PA 4.6. Dennoch ste-
hen diese Brandtoxizitaten deutlich hinter Naturstoffen wie Seide und Federn zurick.
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Glaskugeln hingegen erzeugen nicht nur eine gleichméRigere Schmelze, sie verringern auch die
Bildung von HCN Uber den Effekt des verringerten Brandgutstickstoffgehalts hinaus. Dies liel3e
sich auf die schnelle Erwarmung des gesamten Materials zuriickfiihren, wodurch die Thermo-
lysezeit im erforderlichen Temperaturfenster verringert wird. Auch ist die direkt exponierte
Oberflache vergroRert, da eine Schmelze vorliegt und nicht teilverkohlte Bereiche den Zutritt
von Sauerstoff erschweren.

Es wird etwa die doppelte Menge an Ruf3, verglichen mit Naturstoffen, emittiert — dies tragt
trotz der geringeren Toxizitat der Brandfolgeprodukte zur Fluchtbehinderung und somit zum
langeren Aufenthalt im Brandraum bei; auch kénnen an Ru gebundene Stoffe in die Lunge
gelangen und dort groRere Wirkung entfalten. Es wird ersichtlich, dass ein reiner Fokus auf den
rechnerischen Toxizitatswert nur bedingt aussagekréftig ist.

Innerhalb der Brandfolgeprodukte der PA sind unter Feuersprungbedingungen keine Abhén-
gigkeiten feststellbar — die Streuung der Ausbeuten ist breit, zwischen den einzelnen Brandfol-
geprodukten bestehen keine direkten Verbindungen.

Tabelle 7.4: Brandverhalten der Polyamide unter Bedingungen des Feuersprungs (Cone-Kalo-
rimeter)

Max. | Zeit bis
Warme- | max.
Ein- freisetz- | Warme- Gesamt- | Kritischer
Rick- | Masse- | gangs- |ungsrate | freisetz- | FIGRA warme- War-
stand in | verlust masse in ungsrate | in KW s | freisetzung | mestrom in
Stoffbezeichnung % in% |Coneing| kW/m? ins m in MJ/m? kW/m?
PA 6 0,63 99,37 103,30 | 862,83 | 492,00 1,75 260,31 20
PA 12 0,50 99,50 96,87 | 1154,24 | 486,00 2,37 292,53 25
PA 4.6 6,81 93,19 77,09| 662,16 | 372,00 1,78 152,05 20
PA 6.6 Rohprodukt 6,93 93,07 82,08| 587,07| 430,00 1,37 181,27 20
PA 6.6 mit 30 %
Glaskugeln 28,97 71,03 115,36 | 475,15 96,00 4,95 232,92 20
PA 6.6 mit
Flammschutzmittel 37,91 62,09 82,66 | 108,40 38,00 2,85 113,65 25
Mittelwert 13,63 86,37 92,89 | 641,64| 319,00 2,51 205,46 22
Standardabweichung 14,48 14,48 13,54 | 323,30| 183,32 1,19 62,20 2
Standardabweichung
in % 106,26 16,76 14,58 50,39 57,47 47,37 30,27 11

Bei den Ruckstandsbestimmungen féllt auf, dass diese direkt mit den Zusatzstoffen der PA
korrelieren. Der Glasanteil der PA bleibt erwartbar vollstandig erhalten. Bei reinen PA verbleibt
bei einer Bestrahlungsintensitat von 50 kW/m? bei gleichzeitig guter Ventilation, wie sie im
Cone-Kalorimeter auftritt, kaum ein Rickstand — eine Besonderheit stellt hierbei PA 4.6 dar,
welches offenbar eine verstarkte Neigung zur Verkohlung aufweist. Diese unvollstandigere
Oxidation erklart dabei auch die verstarkte Bildung von HCN, CO und NHs, werden die Ergeb-
nisse mit weiteren Polyamiden verglichen. Diesbeziiglich &hnelt es dem flammgeschiitzten
PA 6.6, dessen Riickstand sich jedoch durch die 30 % Glasfasern und den phosphorhaltigen
Ruckstand des Flammschutzmittels erklart.
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Eine besonders schnelle Brandentwicklung bei jedoch geringer maximaler Wéarmefreisetzung
zeigt PA 6.6 mit Glaskugeln. Dies kann tber das verbesserte Schmelzverhalten, welches durch
die Glasanteile bedingt wird, erklart werden. Im Vergleich wird die maximale Warmefreiset-
zungsrate des flammgeschutzten PA 6.6 zwar noch schneller erreicht, jedoch liegt diese War-
mefreisetzungsrate nur bei unter einem Viertel des vergleichbaren flammschutzmittelfreien PA.
Dies kann auch nicht durch den Effekt der reinen Flammschutzmittelmasse erklart werden, so-
dass dessen Fahigkeit zur Versieglung der Oberflache und damit verlangsamten Thermolyse im
Brandgut offenbar wird.

Werden die PHRR und THR mit den Naturstoffen verglichen zeigt sich der hauptsachliche
Grund der erhdhten Gefahr beim Brand synthetischer Polymere: die gemittelte PA-Wert liegt
beim sechsfachen (HRR) bzw. 14fachen (THR) des Naturstoffmittelwerts — ohne den besonders
niedrigen Wert des flammgeschitzten PA 6.6 zu beriicksichtigen, welches einen dhnlichen
HRR-Wert wie weilles Leder aufweist. PA 12 liegt durch seine lange Kohlenstoffkette sogar
beim 12-fachen HRR-Wert der gemittelten Naturstoffe. Somit wird beim Brand der Kunststoffe
bei gleicher Brandflache ein Vielfaches an Warme insgesamt frei, zudem wird zwar zu einem
(verglichen mit Naturstoffen) spateren Zeitpunkt, jedoch insgesamt mit einem deutlicheren Sig-
nal eine hohe Warmemenge frei. Dies wiederum beglnstigt die schnellere Brandausbreitung
und die thermische Aufbereitung umliegenden Brandguts.

Die CHF zur Entziindung der PA liegen in vergleichbaren Bereichen. Auffallig ist der hohe
Wert von PA 12, welcher &ahnlich flammgeschitzten PA 6.6 liegt. Letzteres zeigt jedoch deut-
lich spater die Bildung von Flammen. Ublicherweise verkohlen die Polyamide oberflachlich,
wahrend sie als Thermoplaste gleichzeitig eine Schmelze bilden. Die verkohlte Oberflache reif3t
oftmals bei zunehmender Bestrahlungsdauer oder -starke kurz vor der Zindung der dann
schlagartig freigesetzten Pyrolysegase auf. Die gebildete Schmelze ist insbesondere bei glas-
haltigen PA-Produkten deutlich gleichmaRiger ausgepréagt — offenbar wird durch das Glas die
Warme in tiefere Schichten geleitet und erhoht so die Neigung zur Bildung einer Schmelze. Im
Falle eines Realbrandes kann dies zur Entfernung von méglichen Ziindquellen, jedoch auch zur
Bildung einer brennenden Schmelze grof3er Oberflache fuhren. Entstandene Riickstande wur-
den mittels Rasterelektronenmikroskopie untersucht:
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Abbildun stand von Polyamiden mit Glasadditiven

Neben dem hohen Glasanteil kann auch kohleartiger Riickstand detektiert werden.

Wird neben Glas auch ein Flammschutzmittel dem Polyamid zugesetzt, so unterscheidet sich
der Rickstand nach Brandversuchen grundlegend von Gblichen, meist recht riickstandsarm ver-
brennenden PA, hierzu ist im Anhang eine entsprechende Fotographie (Abb. A.5) enthalten.
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Dieser ungewohnliche Riickstand korrespondiert mit dem abweichenden Brandverhalten des
flammgeschiitzten PA, welches zwar uber eine lange Dauer vergleichsweise gleichméafRig Ener-
gie abgibt, jedoch eine geringe PHRR aufweist. Auch die optisch beobachtete Flammhdohe ist
geringer. Bei ndherer Betrachtung des Ruickstands mittels Rasterelektronenmikroskopie kénnen
zwei Doménen erkannt werden:

1

Abbildung 7.5: Doméanen im Riickstand von flammgeschitzten PA 6.6

Die in vorstehender Abbildung linke Seite zeigt eine geschlossene Oberflache, welche auf eine
weitgehend geschlossene Polyphosphatdecke zurlickgefiihrt werden kann. Diese behindert
lokal das Ausstromen von Pyrolysegasen. Die rechte Seite entspricht néherungsweise dem be-
kannten Bild eines PA mit Glasadditiven. Diese Bereiche durchbrechen die ansonsten deckende
Schicht und stellen somit gewissermalien Fehlstellen im Brandgut dar. An diesen Glasfasern
haften jedoch sowohl kohlenartige Ruckstdnde des PA, als auch Reste des phosphorhaltigen
Flammschutzmittels.

Der errechnete Brandzustand korrespondiert fir alle PA dem offenen Brand des Cone-Kalori-
meters.
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7.1.3 Unterventilierter Vollbrand der Polyamide

Tabelle 7.5: Brandfolgeprodukte HCN und NHz der Polyamide unter Bedingungen des unter-
ventilierten Vollbrands (VCI-Verbrennungsapparatur)

Umwand- Stoff- Umwand- Stoff-

lung m(N- | menge lung m(N- | menge

HCN) pro HCN/ NHs) pro NH3 /

Ausbeute m(N- Masse Ausbeute m(N- Masse Verblei- | Verhaltnis
HCN in | Brandgut) | Brandgut NHzin | Brandgut) | Brandgut bend NHa :

Stoffbezeichnung mg/g in % in mmol/g mg/g in % in mmol/g | m(N) in % HCN
PA 6 43,31 18,13 1,60 71,93 47,79 4,22 34,07 2,64
PA 12 36,84 26,90 1,36 59,41 68,83 3,49 4,27 2,56
PA 4.6 50,49 18,52 1,87 109,81 63,92 6,45 17,56 3,45
PA 6.6 57,50 24,08 2,13 95,70 63,59 5,62 12,34 2,64
PA 6.12 46,36 26,63 1,72 71,77 65,42 421 7,95 2,46
PA 6 Rohprodukt 45,17 18,91 1,67 86,17 57,25 5,06 23,83 3,03
PA 6 Technisch 36,38 22,51 1,35 65,36 64,16 3,84 13,33 2,85
PA 6.6 Rohprodukt 61,49 25,75 2,28 92,01 61,14 5,40 13,12 2,37
PA 6.6 mit
30 % Glaskugeln 31,88 19,27 1,18 75,57 72,47 4,44 8,26 3,76
PA 6.6 mit
Flammschutzmittel 21,38 17,77 0,79 46,45 61,26 2,73 20,97 3,45
PA 12 mit 30 %
Glasfasern 17,88 19,25 0,66 44,31 75,70 2,60 5,04 3,93
Mittelwert 40,79 21,61 151 74,41 63,78 4,37 14,61 3,01
Standardabweichung 13,05 3,46 0,48 19,46 7,12 1,14 8,56 0,52
Standardabweichung
in % 32,00 16,02 32,00 26,15 11,16 26,15 58,55 17,39

Polyamide zeigen unter VVollbrandbedingungen eine ahnlich ausgepragte Neigung zur Emission
von HCN wie Copolymere des Acrylnitrils und nehmen damit nach PAN eine Spitzenposition
ein. Im Mittel wird eine fast vierfache Ausbeute verglichen mit PUR/PIR bzw. Naturstoffen
erhalten. Auch zeigt sich eine auRergewdhnliche Homogenitat innerhalb dieser Stoffgruppe —
es werden grundsétzlich ca. 21,6 £ 3,5 % des Brandgutstickstoffs zu HCN umgewandelt. Viel-
fach werden Literaturwerte [74] fur HCN und NHg, trotz ahnlicher Verbrennungsbedingungen,
um bis zu 500 % Gbertroffen.

Gleichzeitig werden auch Hochstwerte bei den NHs-Ausbeuten erreicht. Selbst die polymeren
Naturstoffe erreichen nur etwa die Halfte der gemittelten Ausbeuten. PA 4.6 zeigt mit tber
100 mg NHs/g Brandgut einen nach Literaturbefunden [48] [101] [124] erwartbaren Extrem-
wert. Auch hier ist jedoch bezogen auf den Brandgutstickstoff eine ausgepragte Neigung zu
erkennen, so werden grundséatzlich etwa 64 % im Ammoniakstickstoff wiedergefunden. Die
prozentuale Standardabweichung innerhalb der Stoffgruppe ist mit 11 % dabei sehr gering aus-
gepragt. Entsprechend dieser Zusammenhange bei den Umwandlungseffizienzen stellt auch das
Verhaltnis zwischen NHz und HCN ebenfalls fiir die Polyamide nahezu eine GesetzméaRigkeit
dar. Es wird etwa die dreifache Ausbeute an NH3 verglichen mit HCN erreicht, passend zu
grundsatzlichen Feststellungen der Literatur [131]. Hier wird hingegen auch festgestellt, dass
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dies unter thermooxidativen Bedingungen durch Sekundarreaktionen und zur Pyrolyse unter-
schiedliche Reaktionsmechanismen nicht nachweisbar wére [131].

Nur ein geringer Anteil des gebundenen Stickstoffs wird nicht in HCN und NH3 umgewandelt.
In Ermanglung positiver Nachweise von Stickoxiden ist anzunehmen, dass N2 und organische
Stickstoffverbindungen entstehen.

Tabelle 7.6: Brandfolgeprodukt CO der Polyamide unter Bedingungen des unterventilierten
Vollbrands (VCI-Verbrennungsapparatur)

Umwandlung m(C- | Stoffmenge CO /

Ausbeute CO in CO) pro m(C- Masse Brandgut Verhaltnis
Stoffbezeichnung mg/g Brandgut) in % in mmol/g CO:HCN
PA 6 266,12 17,92 9,50 5,93
PA 12 459,43 26,97 16,40 12,03
PA 4.6 262,19 18,56 9,36 5,01
PA 6.6 348,11 23,44 12,43 5,84
PA 6.12 429,34 26,44 15,33 8,94
PA 6 Rohprodukt 281,50 18,95 10,05 6,01
PA 6 Technisch 227,08 22,59 8,11 6,02
PA 6.6 Rohprodukt 387,97 26,12 13,85 6,09
PA 6.6 mit 30 % Glaskugeln 196,44 19,09 7,01 5,95
PA 6.6 mit Flammschutzmittel 134,63 17,99 4,81 6,08
PA 12 mit 30 % Glasfasern 225,40 19,51 8,05 12,16
Mittelwert 292,56 21,60 10,44 7,28
Standardabweichung 96,99 3,44 3,46 2,45
Standardabweichung in % 33,15 15,95 33,15 33,67

Die CO-Emissionen unter Bedingungen des simulierten, unterventilierten Vollbrands sind bei
Polyamiden weniger einheitlich als die der stickstoffhaltigen Anorganik, gleichen jedoch den
Literaturbefunden [31] bei &hnlichen Brandbedingungen. Gleichzeitig wird etwa die dreifache
Ausbeute der strukturell &hnlichen polymeren Naturstoffe erzielt. Im Vergleich zu weiteren
Polymeren, etwa den Copolymeren des Acrylnitrils, sind die Ausbeuten jedoch eher gering
bzw. im mittleren Bereich.

Es werden ca. 22 % des Kohlenstoffinventars der Polyamide in CO umgewandelt, wobei hier
zwei Fraktionen zu bestehen scheinen — Polyamide, die sich im Bereich von ca. 18 % wieder-
finden (z.B. PA 4.6, PA 6 und auch flammgeschutztes PA 12), sowie die eher langkettigen
Polyamide mit einer hoheren Umwandlungseffizienz im Bereich von ca. 25 %. Diese letztere
Rate entspricht etwa PAN, wahrend PIR ebenfalls Raten im Bereich von ca. 18 % zeigen.

Das Verhéltnis zwischen CO und HCN schwankt, wie auch die CO-Ausbeute selbst, starker —
eine Vorhersagbarkeit kann zun&chst nicht abgeleitet werden. Werden jedoch die besonders
langkettigen PA 12 und PA 6.12 nicht beriicksichtigt, so liegen alle weiteren (jedoch strukturell
dann auch deutlich verwandteren) PA im Bereich von Verhaltnissen um die 5-6 CO/HCN.
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Tabelle 7.7: Brandfolgeprodukt CO. der Polyamide unter Bedingungen des unterventilierten
Vollbrands (VCI-Verbrennungsapparatur)

Umwandlung Stoffmenge
Ausbeute | m(C-CO,) pro | CO,/ Masse
COzin m(C-Brandgut) | Brandgut in Verbleibend Verhaltnis
Stoffbezeichnung mg/g in % mmol/g m(C) in % CO:CO;
PA 6 1284,29 55,04 29,18 27,05 0,33
PA 12 1754,12 65,54 39,86 7,49 0,41
PA 4.6 1031,93 46,49 23,45 34,95 0,40
PA 6.6 1353,12 57,99 30,75 18,58 0,40
PA 6.12 1718,16 67,34 39,04 6,22 0,39
PA 6 Rohprodukt 1149,51 49,26 26,12 31,79 0,38
PA 6 Technisch 965,10 61,11 21,93 16,30 0,37
PA 6.6 Rohprodukt 1513,58 64,86 34,39 9,02 0,40
PA 6.6 mit 30 % Glaskugeln 883,06 54,62 20,07 26,29 0,35
PA 6.6 mit Flammschutzmittel 855,14 72,74 19,43 9,27 0,25
PA 12 mit 30 % Glasfasern 1125,13 61,99 25,57 18,50 0,31
Mittelwert 1239,37 59,72 28,16 18,68 0,36
Standardabweichung 301,26 7,57 6,85 9,69 0,05
Standardabweichung in % 24,31 12,68 24,31 51,88 13,26

Die Ausbeuten an CO; zeigen, bezogen auf den Kohlenstoffgehalt des Brandguts, eine recht
enge Verteilung. Aufgrund des Gehalts an Fremdstoffen wie Glas und Flammschutzmittel tre-
ten jedoch, wird die absolute Ausbeute betrachtet, deutliche Unterschiede auf.

Die Umwandlungsraten sind insgesamt den Polyurethanen und Polyisocyanuraten vergleich-
bar, liegen jedoch unter den strukturell verwandten nattrlichen Polyamiden.

Das Verhaltnis von CO zu CO; zeigt eine recht enge bzw. einheitliche Verteilung — nur PA mit
Flammschutzmittel emittiert anteilig weniger CO, sodass hier das Verhaltnis zum CO: hin ver-
schoben ist. Dies ist, in Anbetracht der hdufig durch Flammschutzmittel erhohten Ausbeute an
toxischen Produkten der unvollstandigen Verbrennung, ungewodhnlich. Im Mittel betrdgt das
Verhéltnis der Stoffmengen von CO zu CO> etwa 0,36. Auch dieses Verhaltnis liegt deutlich
uber jenem der Naturstoffe.

Generell muss bei den Messwerten der Kohlenoxide bedacht werden, dass diese auf Daten der
einzigen zur Verfiigung stehenden, hinreichend mit der stark belasteten Brandatmosphére kom-
patiblen NDIR-Sensoren beruhen. Diese zeigen aufgrund der niedrigen zeitlichen Auflésung
(1 Messwert/5s), der Verzogerungen durch Leitungen und der niedrigen Flussrate eine Unge-
nauigkeit von etwa + 10 % des Messwerts. Die GroRenordnung der Daten wurde durch weitere
Sensoren, welche jedoch nur bei verdiinnten Brandatmospharen oder iber Entnahmen von Ga-
saliquots aus dem Luftstrom der VVCI-Verbrennungsapparatur operieren konnten, bestatigt. Di-
rekte Messung mit hoherauflésenden Sensoren oder dem FTIR sind aufgrund der zusatzlich
notigen Filter, welche den Strom der Brandgase behindern und einen Uberdruck in der Appa-
ratur erzeugen, nicht moglich. Auch Sauerstoffsensoren sind mit der Brandgasatmosphére bei
der gewéhlten und zur Herstellung der Bedingungen eines unterventilierten VVollbrands nétigen
Probemenge von ca. 20 mg inkompatibel, sodass eine genaue Bestimmung von Brandzustand
und freigesetzter Energie nicht moglich ist.
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Tabelle 7.8: Brandfolgeprodukt Acetocyanohydrin der Polyamide unter Bedingungen des un-
terventilierten Vollbrands (VCI-Verbrennungsapparatur)

Stoffmenge Acetocyano- Verhaltnis
Ausbeute Acetocyano- | hydrin / Masse Brandgut |  Acetocyanohydrin :
Stoffbezeichnung hydrin in mg/g in mmol/g HCN
Mittelwert 54,33 0,64 0,47
Standardabweichung 19,64 0,23 0,24
Standardabweichung in % 36,14 36,14 51,54

Eine direkte Abhangigkeit zwischen HCN und dem mutmalilich aus ihm gebildeten Ace-
tocyanohydrin kann auch bei den Polyamiden nicht nachgewiesen werden. Auffallig sind die
fur diese Brandgutgruppe im Mittel und in den Spitzenwerten besonders hoch ausfallenden
Acetocyanohydrinausbeuten (vgl. auch Tab. A 23). Das PA 6 Rohprodukt emittiert hierbei be-
sonders groRe Mengen, die sogar Uber jenen des analytischen PA 6-Standardmaterials und des
technischen PA 6 liegen. Letzteres zeigt wiederum dhnliche Ausbeuten wie flammgeschiitztes
PA 6.6, womit ein direkter Einfluss solcher Zusatzstoffe auf die Bildung dieses Brandfolgepro-
duktes nicht belegt werden kann.

Der Spitzenwert des Wollgarns kann dennoch auch bei den Polyamiden nicht erreicht werden.
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Tabelle 7.9: Organische Brandfolgeprodukte der Polyamide unter Bedingungen des unterventilierten Vollbrands (VCI-Verbrennungsapparatur)

Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute Ng\sz?;:lti?]— Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute

Acridin in | Benzol in | Benzonitril | Biphenyl | Indenin | Isochinolin | Naphthalin | 1-carbonitril | Pyridinin | Styrolin | Toluol in
Stoffbezeichnung mg/g mg/g in mg/g in mg/g mg/g in mg/g in mg/g in mg/g mg/g mg/g ma/g
PA 6 0,57 51,68 9,23 1,30 1,36 1,42 11,86 2,96 0,00 4,65 4,12
PA 12 0,24 73,01 8,87 2,72 2,60 0,77 23,26 2,19 0,00 8,35 7,32
PA 4.6 0,18 37,81 7,92 0,70 0,93 1,31 7,90 2,19 0,00 2,94 2,85
PA 6.6 0,43 46,61 10,97 1,52 1,61 1,65 14,68 3,29 0,00 4,82 3,70
PA6.12 0,37 64,04 9,77 2,39 2,24 1,08 19,32 2,93 0,00 7,66 6,22
PA 6 Rohprodukt 0,43 70,04 16,09 1,80 2,40 2,12 19,13 3,67 0,00 7,32 6,29
PA 6 Technisch 0,15 35,57 7,45 0,86 1,08 0,81 9,70 1,59 0,86 3,36 2,27
PA 6.6 Rohprodukt 0,10 62,87 6,16 2,15 1,86 0,60 19,08 1,62 0,00 6,38 4,65
PA 6.6 mit 30 % Glaskugeln 0,47 39,05 7,86 0,98 1,12 0,89 10,61 1,78 1,28 3,53 2,43
PA 6.6 mit Flammschutzmittel 0,24 32,92 5,24 0,71 0,90 1,23 8,37 1,56 0,00 2,70 2,07
PA 12 mit 30 % Glasfasern 0,14 47,61 9,83 1,15 1,45 1,37 12,09 2,55 0,00 4,45 3,95
Mittelwert 0,30 51,02 9,04 1,48 1,60 1,20 14,18 2,39 0,19 5,10 4,17
Standardabweichung 0,15 13,72 2,74 0,67 0,58 0,42 4,98 0,70 0,42 1,91 1,70
Standardabweichung in % 49,78 26,89 30,31 45,06 36,08 34,92 35,15 29,37 217,22 37,47 40,82
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Im Vergleich zu den strukturell ahnlichen Naturstoffen zeigen die PA bei hauptsachlich vertre-
tenen, organischen Brandfolgeprodukten des unterventilierten Vollbrands eine teils deutlich
hohere Ausbeute. Benzol beispielsweise tritt mit fast vierfach hdheren Ausbeuten auf. Pyridin
stellt eine Besonderheit dar — dieses Brandfolgeprodukt findet sich bei polymeren Naturstoffen
in jedem Fall und mit Ausbeuten von gemittelten 4,65 mg/g Brandgut, bei PA tritt es jedoch
nur in Einzelféllen ohne direkt ersichtlichen Zusammenhang zur Struktur auf. Insgesamt glei-
chen die gefundenen Ausbeuten, z.B. von Acridin und Naphthalin, jenen &hnlicher Versuche
[28] [90].

Werden die Umwandlungsraten des Brandgutkohlenstoffs zu etwa dem in Benzol gebundenen
Kohlenstoff betrachtet, fallt eine Verbindung zur Kettenldnge der Polyamide zwischen den
Amidbindungen auf. PA 4.6 zeigt eine Umwandlungsrate von 0,96 % (Brandgut-C zu Benzol-
C), PA 6.12 bzw. 12 liegen bei Werten von 1,41 und 1,54 %.

Nur wenig ungewohnlich ist, dass eine Verbindung zwischen den Bildungsraten von Benzol
und Naphthalin besteht. Im Mittel wird die etwa sechs- bis siebenfache Stoffmenge an Benzol
gegeniber Naphthalin gebildet. Auch zwischen Naphthalin und Inden besteht eine solche Ab-
hangigkeit (8,09 + 0,53 Naphthalin : Inden).

Die prominentesten Nitrile, welche auch aufgrund ahnlicher Bildungsmechanismen entstehen,
zeigen ebenfalls eine derartige Beziehung: Benzonitril wird mit einer fiinf- bis siebenfachen
Menge des entstehenden Naphthalin-1-carbonitrils gebildet.
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Abbildung 7.6: Verteilung der Aldrich Strukturklassen der Brandfolgeprodukte der Polyamide

In obenstehender Abbildung ist eine Gesamttbersicht iber die Brandfolgeprodukte, aufgeteilt
nach den Aldrich Strukturklassen und ihrer relativen Haufigkeit, dargestellt. Die herausstechen-
den Gruppen sind, passend zur Literatur [48] [131] [209], 20.4 und 35.2, also die PAK und
aromatische, konjugierte Nitrile wie Benzonitril. Innerhalb der schwerflichtigen Brandfolge-
produkte machen diese Gruppen bezuglich der Menge und Vielfalt nachgewiesener Einzel-
stoffe den groRten Anteil aus. Die ebenfalls bedeutsamen und, bezuglich der Gesamtausbeuten
sogar deutlich relevanteren, Klassen 17.1 (Acetocyanohydrin) und 20 bzw. 20.1 (Benzol sowie
meist einfach alkylsubstituierte Aromaten) kommen zwar ebenfalls bei allen PA vor, jedoch
meist nur mit einzelnen bzw. wenigen zugehdrigen Verbindungen. Bei einigen PA kommt es
beispielsweise zu Mehrfachnachweisen von der Klasse 20.1 zugehérigen Stoffen, bei anderen
fehlen sie. So ist nur Toluol in dieser Klasse durchgangig nachweisbar, Ethylbenzol und Xylol
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fehlen meist. Ahnlich verhalt es sich etwa bei Klasse 20.2 — insgesamt kommen viele Klassen
bei allen PA vor (oder bei fast allen PA, sowie bei einigen mehrfach), jedoch nie mit ahnlicher
Héaufung wie bei 20.4 und 35.2.

Einige Klassen sind sogar teils nur bei wenigen PA bzw. vereinzelt vertreten — dies sind 16.14,
38.5, 39.1 (Indol) und 39.2 (Carbazol bzw. seine Derivate), sowie 40.1 (Pyridin und Derivate)
und 41.1 (Benzochinolin). Alle weiteren Klassen kommen mit mindestens einer Verbindung
bei praktisch allen PA vor, dies schlie3t ebenfalls den Nachweis im Zuge von Grol3brandver-
suchen mit ein, wobei hier im Mittel die Ausbeuten aufgrund der Versuchsbedingungen und
der nicht-repréasentativen, gegenuber Verdinnungseffekten zwangslaufig empfindlicheren Pro-
benahme deutlich niedriger ausfallen. Die Gro3brandversuchsdaten kdnnen somit nur als indi-
kativ fur die auch unter realitatsnéheren (sprich: realbrandahnlichen) Bedingungen anfallenden
Brandfolgeprodukte herangezogen werden. Sie zeigen jedoch offenbar, dass die grundséatzli-
chen Befunde organischer Brandfolgeprodukte in ihrem Muster bei Versuchen mit der VCI-
Verbrennungsapparatur ahnlich zu simulierten Raumbranden ausfallen.

Auffallig ist hier nur der fehlende Nachweis des Acetocyanohydrins, sowie einiger kurzkettiger
Nitrile und einiger, auch bei Laboranalysen nur in geringer Ausbeute vorliegenden Vertreter
der Klassen 20.4 und 35.2 — dies kann jedoch ebenfalls den Probenahmebedingungen und dem
generell hohen Verdiinnungsfaktor geschuldet sein. Zusétzlich gegentiber den Laborbedingun-
gen treten nur Xylol und Ethylbenzol, jedoch in geringsten Anteilen, auf.

Es zeigt sich zudem, dass nur wenige Brandfolgeprodukte wirklich fir einzelne PA spezifisch
sind, wie auch in der Literatur [101] erkannt. Meist ist nur eine Abstufung nach Mengen bzw.
Anteilen und Ausbeuten maglich. Dies ist im Bereich geringer Ausbeuten nahe der Nachweis-
grenze aufgrund der Differenzierung vom Untergrund trotz optimierter Methode schwierig. Zu-
dem wurde hier auf eine genauere Betrachtung verzichtet, da letztlich eine leichte Abweichung
des Brandzustandes oder der genauen Brandgutzusammensetzung grofRere Auswirkungen auf
das vermeintlich spezifische ,,Muster* eines Polyamids haben kann, als Uberhaupt an Unter-
schied zwischen zwei Brandgutern vorhanden ist.

PA lassen sich gegenuber anderen stickstoffhaltigen Polymeren nur schwierig eindeutig diffe-
renzieren — die Klassen 38.5 (Pyrazole) und 38.7 (Triazole) kommen zwar nur hier vor, sind
allerdings auch bei den PA selbst nicht standig vorkommend. Andererseits fehlen auch keine
Klassen, die in jedem anderen Brandgut vorkommen bzw. deutlich haufiger sind. Bemerkens-
wert ist das Fehlen von Monomeren bzw. monomernahen Brandfolgeprodukten — dies kann
durch die Dauer der Thermolyse (> 1 min) bei gleichzeitig hoher Temperatur und zwar unter-
ventilierten, dennoch thermooxidativen Bedingungen erklart werden, stellt jedoch einen deut-
lichen Unterschied zur Literatur dar [48] [131] [209]. Nur in Quelle [101] wurde dies ebenfalls
festgestellt.
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Tabelle 7.10: Toxizitatswerte und Brandzustande der Polyamide unter Bedingungen des unter-
ventilierten Vollbrands (VCI-Verbrennungsapparatur)

Gesamttoxizitét
nach NES 713 mit
Gesamttoxizitdt | AEGL-2 30 min be- | Hemmung Leucht-
nach NES 713 (nur | rechnet (nur Anor- bakterientest in A\ nach Berech-

Stoffbezeichnung Anorganik) ganik) %/mg nungsgrundlage [32]
PA 6 42,55 544,85 7,25 0,64
PA 12 40,88 587,07 8,27 0,79
PA 4.6 52,96 624,84 8,83 0,56
PA 6.6 56,24 720,54 8,67 0,70
PA6.12 47,69 657,35 9,15 0,81
PA 6 Rohprodukt 46,31 576,93 7,42 0,59
PA 6 Technisch 36,62 462,46 6,10 0,72
PA 6.6 Rohprodukt 58,68 772,76 8,75 0,78
PA 6.6 mit 30 %

Glaskugeln 35,27 414,86 6,42 0,64
PA 6.6 mit Flamm-

schutzmittel 23,10 277,36 7,29 0,82
PA 12 mit 30 %

Glasfasern 22,74 295,62 6,58 0,72
Mittelwert 42,09 539,51 7,70 0,70
Standardabweichung 11,50 154,25 1,03 0,09
Standardabweichung

in % 27,33 28,59 13,36 12,08

Abgesehen vom unter Vollbrandbedingungen extrem toxischen PAN und den mit PA diesbe-
zuglich vergleichbaren Acrylnitrilcopolymeren Ubertrifft die rechnerisch ermittelte Toxizitat
der Polyamide jene der weiteren Brandguter deutlich. Dies kann auf die, z.B. im Vergleich zu
Naturstoffen, deutlich héheren HCN- und CO-Emissionen zuruckgefuhrt werden. Die Hem-
mung hingegen liegt im vergleichbaren Bereich zu den weiteren Kunststoffen, Naturstoffe tiber-
treffen diese Werte aufgrund der Freisetzung von fir Bakterien besonders toxischen Stoffen
deutlich.

Der ermittelte A-Wert liegt im den PUR/PIR vergleichbaren Bereich und entspricht der im
Brandmodell provozierten schlechten Ventilation.
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7.2 Thermisches Zersetzungsverhalten und Brandfolgeprodukte
der Polyurethane und Polyisocyanurate

Aufgrund des stark unterschiedlichen Aufbaus von PUR und PIR sind im Folgenden zum Nach-
vollzug die elementaren Zusammensetzungen der primdr genutzten Brandgutproben angege-
ben. Weitere Daten zur Zusammensetzung sind dem experimentellen Teil zu entnehmen (insb.
Abbildung A.34).

Tabelle 7.11: Elementare Zusammensetzung der Polyurethane und Polyisocyanurate

Stoffbezeichnung m% N m% C m% H Verhdltnis C:N | m% Rest (z.B. O, Cr, P, S...)
Matratze alt 4,23 59,38 8,62 16,35 27,77
Matratze neu 4,34 58,69 8,80 15,77 28,17
PU Schaum weich 5,99 58,10 7,98 11,32 27,93
Kunstleder 2,27 52,22 5,51 26,79 40,00
PIR 88 8,38 62,99 5,29 8,77 23,34
PIR 89 8,13 62,20 5,18 8,92 24,49
PIR 92 8,14 61,54 5,15 8,82 25,17
PIR 93 8,06 61,51 511 8,90 25,32
PIR FR gemittelt 8,18 62,06 5,18 8,85 24,58
PIR gemittelt Siehe PIR FR gemittelt

7.2.1 Entstehungsbrand der Polyurethane und Polyisocyanurate

Thermoplastisches PUR, sowie die hauptséchlichen Polyurethane dieser Arbeit (Weich-
schdume) zeigen im Wesentlichen drei Stufen bei der Thermolyse mittels TGA. Aufgrund des
in der Polymerkette vorhandenen Sauerstoffanteils, welcher eine reaktive Stelle darstellt, ist
generell eine geringe thermische Stabilitat erwartbar — welche sich vorrangig bei PUR, weniger
bei PIR zeigt. Bei letzterem behindert die Vernetzung auch den Transport von Pyrolysegasen
zur Probenoberflache (vgl. [24]).

Die hierzu relevanten Daten sind in Tab. A.27 detailliert gelistet, im Folgenden wird auf die
zusammengefassten Ergebnisse eingegangen.

Die Verlaufe der Thermoanalysen sind gesammelt in folgender Abbildung dargestellt.
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Abbildung 7.7: Gemittelte Thermogravimetriedaten von PUR unter thermooxidativen Bedin-
gungen

Auch fur PUR wurden Untersuchungen der Rickstande mittels ATR-IR-Messungen nach ther-
mischer Aufbereitung zu relevanten, isolierbaren Stufen analog zu PA durchgefiihrt.
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Abbildung 7.8: ATR-IR-Spektrum des Brandguts PUR Schaum weich bei Standardbedingun-
gen

In obenstehender Abbildung sind die funktionellen Gruppen bzw. Bindungen der wichtigsten
Bereiche des PUR einzelnen Banden zugeordnet. Aufgrund der Natur der Bindungssituation im
PUR liegen neben den abgebildeten Strukturelementen im variabel zusammengesetzten Poly-
mer ebenfalls in geringerem Ausmaf weitere Bindungstypen vor, welche zu weiteren, nicht
weiter beachteten Signalen fuhren.
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Die Anwesenheit der NH-Banden bei 3287 cm™ und 1539 cm™ sowie die asymmetrischen und
symmetrischen Streckungsschwingungen der C-O-Bindung von N-CO-O bei 1222 cm™ bzw.
925 cm sind fiir die Urethanbindung im PUR charakteristisch. Weitgehend identische Signale
finden sich bei den Matratzen, welche jedoch aufgrund der Verteilung der Signale der
C=0-Schwingung und C-O-C-Schwingung offenbar aus grél3eren Polyether-Polyolanteilen be-
stehen, wahrend PUR Schaum weich, passend zum Flammschutz und der notwendigen Bestén-
digkeit (vgl. CMHR), einen héheren Anteil Polyester-Polyol zeigt.

Geringfugige Unterschiede lassen sich zwischen dem Spektrum bei Raumtemperatur und dem-
jenigen bei 250 °C (siehe Abb. A.6) feststellen. Die Absorptionsbanden der Aromaten, der
N-CO-C und der NH-Schwingungen haben abgenommen. Beim Spektrum bei 300 °C wird
festgestellt, dass sich die Urethangruppe grof3tenteils verflichtigt hat und keine charakteristi-
schen NH-Peaks mehr nachweisbar sind. Allerdings ist die Bande der N-CO-O-Schwingung
bei 1222 cm™ noch in geringer Intensitat vorhanden. Bei 1717 cm™ tritt eine neue Bande auf,
die durch eine C=0-Schwingung verursacht wird. Die Methyl- und Methylengruppen sowie die
C-O-C-Bindung des Ethers bleiben unverandert. Die C=C-Schwingung wachst bis 300 °C an
und nimmt dann fast vollstandig bis 650 °C ab, was fur organische Reste nach einer Verbren-
nung typisch ist. Die Kurve bei 650 °C zeigt, dass groRe Mengen an Methylen und Phenol im
Riickstand verbleiben. Die Probe ,,Matratze neu‘ verhalt sich dahnlich. Die Bildung des kohle-
haltigen Ruckstands beginnt zu Beginn der zweiten Stufe bei 300 °C. Zu diesem Zeitpunkt sind
nur noch geringe Mengen an N-CO-O als Restbestand der Urethangruppe und C=C-Bindungen
im Feststoff vorhanden. Die C=0-Bindung bei 1719 cm™ bleibt intakt. Die Banden des kohle-
haltigen Rickstands intensivieren sich bei 350 °C.

Ebenfalls erfasst wurden Daten der PIR mit Probenmassen von 10 £+ 0,1 mg, wie im Folgenden
behandelt; die TA-Daten sind im Anhang (Tab. A.28) aufgefihrt.

Die Verlaufe der Thermoanalysen sind gesammelt in folgender Abbildung dargestellt.
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Abbildung 7.9: Gemittelte Thermogravimetriedaten von PIR unter thermooxidativen Bedin-
gungen

Im Mittel werden hierbei 9,13 kJ/g £ 20,46 % frei und etwa 5,27 (+ 29,82 %) m% Rickstand
verbleiben. Auffallig ist, dass zur endotherm verlaufenden Verbrennung des kohlenartigen
Riickstands etwa 1 kJ/g aufgewandt werden mussen. Die stdrkste Abweichung wird durch
PIR 65 hervorgerufen, welches einen deutlich schnelleren Abbau zeigt — hier fehlt die letzte
Stufe, die Verbrennung des Rickstandes. Dies zeigt den Einfluss von Flammschutzmitteln und
einem erhohten Vernetzungsgrad (vgl. [24]) eindrucksvoll — beide Eigenschaften fehlen dem
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PIR 65. Eine Besonderheit der PIR ist die erste Massenverluststufe, welche bereits bei 30 °C
beginnt. Ab dieser Temperatur wird zunehmend das Treibmittel, ein Pentanisomer, aus der
Struktur freigesetzt. Dies stellt im eigentlichen Sinne keine Thermolyse, jedoch eine zuneh-
mende Veranderung der physikalischen bzw. wéarmeleitenden Eigenschaften des Schaums dar.
Analog treten bei Vorversuchen und Untersuchungen mittels Cone-Kalorimeter sehr schnell
nach beginnender Erwarmung bei vorhandener Zindquelle kurze, relativ niedrige Stichflam-
men (max. Hohe ca. %2 Probendicke bei horizontaler Ausrichtung) auf, welche auf das brenn-
bare Treibmittel zuriickgefiihrt werden kénnen. Ab ca. 200-250 °C kann bei PIR dann vom
Bruch der Bindung zwischen Isocyanat- und Polyol-Anteilen ausgegangen werden.

Die PIR-Ricksténde isolierbarer und relevanter Einzelstufen sind ebenfalls mittels ATR-IR-
Messung untersucht worden. Dies sind bei den PIR 37 und 65 aufgrund der zu den flammge-
schutzten Varianten unterschiedlichen Verlaufen andere Temperaturschritte, welche bereits bei
250 °C anfangen (sowie eine Probe bei 550 bzw. 450 °C). Die flammgeschutzten, weitgehend
optimierten PIR 88-93 werden bei 350 und 550 °C, somit also gegen Ende der Zersetzungsstu-
fen, entsprechend der héheren thermischen Stabilitét, untersucht.
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Abbildung 7.10: ATR-IR-Spektrum des Brandguts PIR 93 bei Standardbedingungen

Die funktionellen Gruppen und Bindungen, die in den wichtigsten Bereichen des PIR vorkom-
men, sind in der obigen Abbildung den einzelnen Banden zugeordnet. Es ist jedoch zu beachten,
dass wie bei PUR neben den dargestellten Strukturelementen auch andere Bindungstypen im
Polymer vorhanden sind, die zu weiteren Signalen flihren kdnnen, die nicht berticksichtigt wur-
den.

Bei einer Temperatur von 350 °C (Spektren siehe Abb. A.7) zeigen die Peaks des Trimers, der
C=0 Schwingung und der Aromaten keine Veranderung. Jedoch haben sich die Absorptions-
banden der Peaks, die der Urethangruppe und den Ethern zugeordnet werden konnten, verrin-
gert. Bis zu einer Temperatur von 550 °C haben sich die Intensitdten der Signale des Trimers
und der Aromaten stark reduziert, wahrend alle anderen Bindungen aufgebrochen sind. Es sind
neu entstandene Banden von geringer Intensitat vorhanden, die nicht eindeutig identifiziert wer-
den kénnen. Die PIR-Proben 88, 89 und 92 verhalten sich in dhnlicher Weise. Dies entspricht
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weitgehend den Annahmen der Literatur [146] auch unter Stickstoffatmosphére und bietet eine
Erklarung fur die geringen bei Entstehungsbrand und Feuersprung detektierten HCN-Ausbeu-
ten — ein Grof3teil des Stickstoffinventars steht im Temperaturfenster der hchsten Bildungsrate
nicht langer zur Verfiigung; anders verhélt es sich bei der VCI-Verbrennungsapparatur, bei
welchen die Brandfolgeprodukte, auch intermediare wie Isocyanate, teils weiterreagieren und
HCN abspalten kénnen.

Die ATR-IR-Spektren der PIR-Proben 37 und 65 veréndern sich bis zu einer Temperatur von
250 °C im Vergleich zu den Ausgangsspektren kaum. In der Probe 37 verschieben sich lediglich
eine Bande der C-O-C und der N-CO-O Bindung in den héheren Wellenzahlenbereich, wéhrend
in Probe 65 die Bandenlage in den niedrigeren Bereich verschoben wird. Diese Vorgange kon-
nen durch elektronische Effekte beeinflusst werden. Bei einer Temperatur von 550 °C bei
Probe 37 und 450 °C bei Probe 65 ahneln die Spektren denjenigen der anderen Proben bei 550
°C. Lediglich der Peak der C=0 Schwingung, des Trimers und der aromatischen Verbindung
sind bei Probe 65 intensiver. Die Abweichungen kdnnen dadurch erklart werden, dass diese
Proben zu einem frilheren Zeitpunkt der Zersetzungsstufe untersucht wurden als die anderen
Proben.

Tabelle 7.12: Hauptséchliche Brandfolgeprodukte der Polyurethane und Polyisocyanurate unter
Bedingungen des Entstehungsbrands (TGA)

Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausheute Ausbeute
HCNin | NHzin COin COzin H20in NO2in Organik (als

Stoffbezeichnung mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g CHy) in mg/g
Matratze alt 0,91 0,00 152,43| 773,89| 618,17

Matratze neu 0,76 0,00 137,56| 763,30 550,09

Matratze neu* 2,21 20,04 | 137,56| 507,90| 550,09 0,08 12,41
PU Schaum weich 2,43 0,00 172,06| 700,18| 410,47

PU Schaum weich* 2,52 12,47 172,06 | 406,83| 410,47 0,32 6,00
Kunstleder 0,55 8,08| 22563| 1142,09| 698,96

PIR 88 8,27 19,27 263,19 | 1463,03 416,18

PIR 89 8,01 19,47 294,28 | 1675,88 574,58

PIR 92 3,02 6,98 268,71 | 1568,38 674,47

PIR 92* 6,79 1,21 268,71 | 1043,63 674,47 1,63 4,42
PIR 93 3,31 4,46 429,82 | 1642,48 582,37

PIR FR gemittelt 5,65 12,54 316,50 | 1594,94 561,90

37 519 1,20| 245,38| 1619,36| 599,09

54 8,41 15,58 | 252,24 | 1518,29| 531,99

65 5,66 11,63| 303,28 1220,31| 786,20

87 20,98 84,61| 57859| 3053,65| 776,35

PIR gemittelt 10,06 28,48| 348,18| 1946,56| 617,33

Mittelwert 5,76 15,27 270,42 | 1378,05 589,17 0,08 12,41
Standardabweichung 5,29 22,29 124,24 | 651,21 112,00 n.a. n.a.
Standardabweichung in % 91,80 145,97 45,94 47,26 19,01 n.a. n.a.

* gemessen mit Sensoren (X-am), Werte durch FTIR-Messdaten erganzt, wo keine Erfassung
mittels Sensorenausstattung moglich war
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Die Daten der PUR/PIR bei simulierten Entstehungsbranden (TGA) wurden ohne Kunstleder,
ohne Sensorendaten (*) und ohne bereits zusammengefasste Daten gemittelt.

Es zeigen sich bei den Brandfolgeprodukten, abgesehen von Wasser, starke Abweichungen.
Trotz der meist hohen Streuung liegen die Werte stickstoffhaltiger Brandfolgeprodukte mit we-
nigen Ausnahmen (z.B. das nicht-flammgeschiitzte PIR 87) deutlich niedriger als bei polyme-
ren Naturstoffen. Insbesondere PUR zeigen sehr geringe HCN-Ausbeuten, NHz ist nur mittels
Sensoren nachweisbar, was mangels Signalen im IR-Spektrum auf Querempfindlichkeiten zu-
rickgefihrt werden kann.

Hingegen wird auch im Entstehungsbrand signifikant mehr CO und CO; emittiert, was gege-
benenfalls auch auf die sauerstoffhaltigen Bestandteile der PUR und PIR zurlickgeht.

Auffallig ist ebenfalls, dass durch Sensoren ermittelte Werte meist tber jenen, welche mittels
FTIR gemessen wurden, liegen. Dennoch sind sie — abgesehen von NHs, wie zuvor beschrieben
— im selben Bereich. Sensoren ermdglichen auch Aussagen uber die Brandfolgeprodukte NO>
und die organischen Brandfolgeprodukte, wobei letztere Werte rein indikativ bewertet werden
kénnen. Dies ist auf die rein rechnerische Ermittlung eines Summenparameters, welcher auf
CHas-Aquivalenten ohne Beriicksichtigung der Einzelsubstanzen beruht, zuriickzufiihren. Die
niedrigen NO2-Werte, welche zudem mangels Signalen im IR-Spektrum auch auf Queremp-
findlichkeiten zurtickgefiihrt werden konnen, zeigen, dass eine weitergehende Untersuchung
dieses Stoffes in Bezug auf mogliche Einflusse auf die Toxizitat im simulierten Entstehungs-
brand nicht notwendig ist.

Bei mittels Kleinbrennkammer und elektrischem Bunsenbrenner (T = 500°C, Proben 5-10 g)
in Aluminiumoxidtiegeln durchgefiihrten Vorversuchen (Messung mit Sensoren (X-am) und
Prufrohrchen) wurden vergleichbare Ausbeuten gefunden, bei geringerer Reproduzierbarkeit
verglichen mit TGA-EGA. Daher wird bei vorliegenden Versuchsdaten auf die direkte Nutzung
von TGA-FTIR und, zur Ergédnzung, EGA-Sensoren zurtickgegriffen. Letztere sind aufgrund
von Wechselwirkungen tendenziell weniger zuverlassig als TGA-FTIR-Daten, jedoch ist zu
berucksichtigen, dass gleichzeitig die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen fur HCN bei Mes-
sungen mit den in dieser Arbeit verwendeten Sensoren um ca. einen Faktor 10 niedriger liegen.

Der nicht durch erfasste Brandfolgeprodukte erklarbare Rickstand an Brandgut-C und -N
unterscheidet sich ebenfalls zwischen den Brandgitern stark. Wahrend Weichschaume zwi-
schen 80 und 99 % des Brandgutstickstoffs nicht als HCN oder NH3 (bzw. NO2), und somit
vermutlich primdr als N2 oder in Form des in der Literatur erwéahnten ,,gelben Rauchs®, welcher
jedoch im FTIR nicht detektiert werden konnte, freisetzen, zeigen PIR teils sehr viel niedrigere
Werte. Bei Vorversuchen (Freibrand) und bei Verwendung des Cone-Kalorimeters mit
PUR/PIR konnte nur bei TDI-basierten Schaumen die Bildung eines leichten, weil3lich-gelbli-
chen Rauchs in Einzelfallen beobachtet werden.

PIR 87 setzt nur 2 m% Brandgutstickstoff nicht als HCN oder NH3 frei und unterscheidet sich
somit stark von den restlichen PIR mit und ohne Flammschutz, welche in ihren Werten den
PUR naher liegen. PIR zeigt bei den Bedingungen in der TGA meist nur sehr geringe Mengen
ungeklarten C-Ruckstands — dies scheint in Anbetracht der Tendenz zur Verkohlung zunéchst
verwirrend, jedoch muss bedacht werden, dass die Messungen mittels TGA bis zur vollstandi-
gen Thermooxidation bei ca. 800-1000 °C durchgefihrt werden. Somit wird hierdurch eher
angezeigt, dass nur geringe Kohlenstoffanteile als organische, gegebenenfalls schwerfliichtige
und sich im Ubergangsbereich der TGA niederschlagende Verbindungen aus PIR freigesetzt
werden. Ein anderes Verhalten zeigen PUR, welche ca. 50-60 % des Kohlenstoffs nicht als
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Kohlenoxide emittieren — da gleichzeitig keine Masse im Tiegel verbleibt kann geschlossen
werden, dass organische Produkte und Rul} entstehen.

Tabelle 7.13: Toxizitatswerte der Polyurethane und Polyisocyanurate unter Bedingungen des
Entstehungsbrands (TGA)

A nach Berech-
Gesamttoxizitat nach NES 713 | nungsgrundlage

Stoffbezeichnung Gesamttoxizitdt nach NES 713 | mit AEGL-2 30 min berechnet [32]

Matratze alt 3,95 89,29 0,41
Matratze neu 3,56 80,06 0,40
Matratze neu* 7,77 104,04 0,29
PU Schaum weich 5,14 112,34 0,39
PU Schaum weich* 7,29 120,50 0,25
Kunstleder 6,82 130,35 0,69
PIR 88 13,97 221,27 0,72
PIR 89 14,58 235,89 0,84
PIR 92 9,07 173,35 0,79
PIR 92* 10,19 201,69 0,56
PIR 93 12,26 265,63 0,89
PIR FR gemittelt 12,47 224,04 0,81
37 8,81 175,47 0,80
54 13,20 214,39 0,75
65 11,86 216,32 0,64
87 39,58 534,82 1,54
PIR gemittelt 18,52 287,18 0,98
Mittelwert 11,98 201,91 0,71
Standardabweichung 9,09 116,70 0,32
Standardabweichung in % 75,91 57,80 45,28

* gemessen mit Sensoren (X-am), Werte durch FTIR-Messdaten erganzt, wo keine Erfassung
mittels Sensorenausstattung moglich war

Die Toxizitatswerte der PUR und PIR liegen, da nur die quantifizierte Anorganik bedacht wird,
im Schnitt im gleichen Bereich wie bei polymeren Naturstoffen. Dabei werden niedrigere HCN-
Ausbeuten oft durch CO-Emissionen ausgeglichen. Gleichzeitig zeigen die Produkte groRere
Schwankungen. Flammgeschiitztes PIR liegt in einem ahnlichen Toxizitatsbereich wie Roh-
wolle, PUR entspricht eher Ledern oder ist sogar ein vergleichsweise ungiftiges Brandgut.
Diese Erkenntnisse sind jedoch triigerisch, da besonders relevante Verbindungen wie Isocya-
nate mit der vorhandenen Messmethodik nicht — oder nicht in hinreichend niedrigen Konzent-
rationen — bestimmt werden konnen. Diese wirken schon im Bereich weniger ppm stark sché-
digend, weshalb angenommen werden kann, dass PUR und PIR gerade im Brandzustand des
frihen, gut ventilierten Entstehungsbrandes vergleichsweise toxische Brandgtter darstellen [3]
[59] [78] [80] [89].

Die hochste Toxizitat der Gruppe wird bei nicht-flammgeschitzten PIR registriert. Dies ist in-
sofern uberraschend, als dass grundsatzlich bei dem Einsatz von Flammschutzmitteln meist
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eine erhohte Brandguttoxizitét akzeptiert werden muss. Verglichen mit dem simulierten Voll-
brand sind flammgeschiitzte PIR wahrend des Entstehungsbrandes in etwa auf einem gleichen
Toxizitatslevel, jedoch sind PUR unter vorgenannten Bedingungen zundchst weniger toxisch.

Der Brandzustand variiert stark tber die PUR und PIR hinweg. Oftmals werden Werte errech-
net, welche einem unterventilierten Brand bzw. einem Schwelbrand zuzuordnen sind, einzelne
Ausreil3er entsprechen jedoch eher einem offenen Brand.

Aus Vorversuchen, bei welchen die Flammhohe verschiedener PIR-Formulierungen mittels
Kleinbrennertest gemessen wurde, ist bekannt, dass kein direkter Zusammenhang mit in der
TGA ermittelten Parametern wie dem Onset, der Energiebilanz oder dem Riickstand besteht.
Generell ist eine Korrelation zwischen TGA und Makro-Daten nur schwer herstellbar, die TGA
liefert vorrangig flr die Entziindungsphase relevante Aussagen.

Ein wesentlicher Einflussfaktor bei flammgeschutzten PIR ist auch die mdgliche Zersetzung
des Flammschutzmittels — bei den betrachteten PIR 88-93 wird APP verwendet, welches sich
in drei Schritten zersetzt. Dabei wird zundchst Ammoniak und Wasser emittiert, anschliefend
unter Zersetzung und Freisetzung weiteren NHss die Kristallstruktur verandert. Dabei bilden
sich ebenfalls acide Gruppen. Zuletzt wird restliches Ammoniak abgespalten und auch das
Phosphatriickgrat weitgehend zersetzt, wobei ein Rickstand im Brandgut verbleibt. Die zweite
Stufe beeinflusst dabei auch die Verkohlung des PIR und erkl&rt somit zum Teil die héhere
thermische Stabilitat der flammgeschutzten PIR. Hierein spielen jedoch auch weitere Eigen-
schaften des Polymers, etwa der Isocyanuratanteil, die Menge an Treibmittel und Schaum-
dichte.

Weitere Zusatze und Schaume, welche nicht detailliert in dieser Arbeit betrachtet werden, zei-
gen nur geringe Einflusse oder interessante Besonderheiten. Ferrocen, Cu20 und FeO(OH) fuih-
ren — teils im Gegensatz zur Literatur (vgl. [89]) — zu keinen positiven Veranderungen des
Zersetzungs- und Emissionsverhaltens. Eisenoxid erhoht sogar die Warmefreisetzungen, er-
héhte HCN-Ausbeuten und auch im Realbrandversuch starkere Flammbildung sind weitere
Folgen. Glycinzugabe fiihrt zu geringen Ruckgéngen der Warmefreisetzung bei weitgehend
gleichen Schaumeigenschaften, dies kann jedoch auch auf die Abmagerung des Brandguts zu-
rickgefiihrt werden. Elementares Kupferpulver alleine verandert zwar geringfiigig die Menge
freigesetzten HCNs — meist tritt eine Verringerung ein — erhoht jedoch die Menge freigesetzter
Energie und proportional die Ausbeuten an CO, CO2 und NHas. Solche Beimischungen fiihren
zudem zu einer friher eintretenden Pyrolyse. Bei PIR-Schaumen, die nur mit TEP oder mit
Mischungen aus TEP und einem APP geschditzt sind, kann die HCN-Ausbeutenreduktion durch
Kupfer zwischen 50 % und bis zu 80 % betragen. Dabei tritt jedoch gleichzeitig eine Vielfache
Ausbeute an NHs auf — es zeigt sich die enge Verbindung zwischen beiden stickstoffhaltigen
Spezies. Dies kann auch durch die Oxidation von HCN tber Kupfer zu HNCO erklart werden,
welches anschlielend ber eine Hydrolysereaktion zu CO2 und NH3z umgesetzt wird [210]:

HCNO + H,0 — H,NC(0)OH - CO, + NHs, (14)

Eine deutliche Toxizitatsreduktion bleibt aus. Die Bildungsrate von HCN ist bei thermooxida-
tiven und pyrolytischen Bedingungen sehr ahnlich; analog zu Annahmen der Literatur [134] ist
somit nur eine geringfugige Beeinflussung der Bildungsreaktion durch O2 anzunehmen.

Thermisches Zersetzungsverhalten und Brandfolgeprodukte stickstoffhaltiger Brandguter



128 7 — Ergebnisse der Zersetzung von Kunststoffen

Insgesamt sind

e cin hoher Index, somit also auch ein hoher Anteil an Isocyanuratelementen,

e cine Isocyanatkomponente mit eher geringem Anteil polymeren MDIs (wie 44V 10),

e cin Anteil von ca. 11 m% Flammschutzmittel, dabei mit einem Anteil von 3 m%

Phosphor im Gesamtschaum,
e und eine Beigabe von ca. 1 m% elementaren Kupferpulvers nach Ergebnissen der
TGA-Versuche

ideal. Gemal der Literaturdaten flihren 2 m% Phosphoranteil bereits zur Selbstverléschung von
PUR-Schaum an Luft [134] [141]. Nachteilig ist dabei zwar eine leicht erhdhte Warmefreiset-
zung, welche sich nicht in der Flammhdhe bei Brandversuchen widerspiegelt, jedoch werden
bei der zumindest anteiligen Verwendung von TEP auch gute physikalische Eigenschaften (z.B.
Offenzelligkeit) erreicht. Grundsatzlich fuhrt eine Erhéhung des Flammschutzmittelanteils zu
einer sich zunehmend abflachenden Abnahme der Warmefreisetzung und oft einem spéteren
Onset, jedoch dann auch zu vermehrter Bildung von HCN und organischen Brandfolgeproduk-
ten. Reine Formulierungen mit TEP neigen zur Schrumpfung, bei einer Kombination von je ca.
50 % APP und TEP ist das Optimum erreicht. Verwendung reinen APPs flihrt zu Einschran-
kungen der Nutzbarkeit der PIR durch z.B. erhéhte Offenzelligkeit.
Dies steht weitgehend im Gegensatz zur Literatur (vgl. [211]), gemé&R derer eine Kombination
von Flammschutzmitteln mit unterschiedlichen Wirkungsorten und -mechanismen keine Ver-
besserung zeigt. Die Ausbeuten an CO zeigen sich bei wirksam flammgeschiitzten PIR weitge-
hend unbeeinflusst durch Variation des Flammschutzmittelanteils.

Werden alle Ergebnisse aus der Untersuchung des in der TGA simulierten Entstehungsbrandes
von PUR zusammengenommen, so ergibt sich folgendes Abbauschema:
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Abbildung 7.11: Schema des thermooxidativen Abbaus der PUR, eigene Darstellung in Anleh-
nung an [89]

Die vorliegende Abbildung veranschaulicht den Abbau von Polyurethanen in schematischer
Form. Die Ruckstandsuntersuchung mittels ATR-IR zeigt, dass der Aufbruch bzw. Abbau der
Urethangruppe (vgl. auch Bindungsenergien gem. Tabelle 4.2) und der aromatischen Verbin-
dungen bereits bei einer Temperatur von 200 °C langsam einsetzt und bis zum Ende der ersten
Zersetzungsstufe weit fortgeschritten ist, wobei nahezu alle entsprechenden Bindungen aufge-
brochen sind. Es werden nur geringe Mengen an N-CO-O abgebaut. Die Tatsache, dass die
N-CO-O-Bindung weiterhin teilweise besteht und zusatzlich noch C=0, C=C und O-H (bei
,,Matratze neu) erfasst werden, kénnte darauf hindeuten, dass der Abbau hauptsachlich durch
den Transfer des Wasserstoffatoms und die Bildung von Alkenen erfolgt. Der Abbau Uber die
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Bildung von Alkenen geht mit der Freisetzung von primaren Aminen einher. In den Rickstan-
den der ersten Zersetzungsstufe bleiben Polyole, in diesem Fall Polyether, zuriick, die im zwei-
ten Schritt weiter zersetzt werden. In der Gasphase werden Isocyanate, Phenylendiamine und
andere stickstoffhaltige Produkte nachgewiesen, die aus den verbleibenden Isocyanaten bzw.
Urethanbindungen entstehen. Es verbleibt ein Riickstand mit einem hohen Kohlenstoffgehalt.

Weitgehend analog zu vorgenannten PUR-Abbauschema verlduft auch die Thermolyse von

PIR, es kommt jedoch auch zur Freisetzung von Treibmittel. Weiterhin beginnen die einzelnen
Schritte spéter, auch liegen im Normalfall Trimere vor.
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Abbildung 7.12: Schema des thermooxidativen Abbaus der PIR, eigene Darstellung in Anleh-
nung an [89]

Bei PIR wird zunéchst das Treibmittel emittiert. Die Analyse der Uberreste nach Thermooxi-
dation zeigt, dass im ersten Zersetzungsstadium die Urethane und Ether nach Bruch dieser Po-
lymerbindungen freigesetzt werden, wéhrend der Isocyanuratring und aromatische Strukturen
im Rickstand verbleiben. Diese Beobachtung deckt sich mit den Ergebnissen friherer Studien
(vgl. Kapitel 4.3.2.2) und bestatigt erneut, dass die Stabilitat des Trimers hoher ist als jene der
Urethangruppe. GroRere Mengen weicher Segmente verringern die Abbaugeschwindigkeit,
Sauerstoff hingegen ist dabei weniger fir die Geschwindigkeit als fiir den Kettenbruch relevant.
Fur alle Substanzen, mit Ausnahme der organischen Verbindungen, nimmt die Ausbeute mit
erhdhter Temperatur zu. Beim Abbau von Ethern und Urethanen entstehen hauptséchlich orga-
nische Verbindungen, Wasser, NHz und CO,. HCN geht im dritten Zersetzungsstadium mit
dem Bruch des Trimers einher und wird somit erst vergleichsweise spéat gebildet. Interessant
ist, dass NHz auch bei solchen PIR erhalten wird, welche kein APP zum Flammschutz enthalten.
Dieses Gas wird auch unter thermooxidativen Bedingungen quantifizierbar aus der Struktur des
PIRs und PURSs selbst emittiert, sodass die Hypothese einiger wissenschaftlicher Arbeiten (vgl.
insbesondere [81], auch [43] [74]), dass die Bildung bei Sauerstoffkonzentrationen Uber
10 Vol.% O3 vernachlassigbar ist, als widerlegt angesehen werden kann.

Beachtenswert ist auch der Einfluss einzelner Flammschutzmittel auf die Bildung von Brand-
folgeprodukten. PIR mit TCPP zeigt bei Schwel- und Entstehungsbrandbedingungen durch den
Einfluss der abgespaltenen Cl--Radikale auf die Flammenchemie erhéhte HCN-Ausbeuten —
dies steht Aussagen der Literatur entgegen, nach denen durch TCPP keine Toxizitatserhéhung
auftrate [89]. Ahnlich zum gasphasenaktiven TCPP, jedoch weniger stark ausgepragt, wirkt
TEP. APP zeigen, je nach Oberflachenbeschichtung des zugesetzten APP (z.B. Melamin), die
niedrigsten HCN-Ausbeuten. Dies sogar, obwohl gem. der Literatur [89] bei Melaminzusatz
teils sechsfach erhéhte HCN-Ausbeuten erreicht werden — zwar liegt bei Melaminbeschichtung

Thermisches Zersetzungsverhalten und Brandfolgeprodukte stickstoffhaltiger Brandguter



130 7 — Ergebnisse der Zersetzung von Kunststoffen

der HCN-Wert hoher, jedoch nur geringfugig im Vergleich zu unbehandeltem APP. Die Kom-
bination eines gasphasenaktiven Flammschutzmittels wie TEP mit einem APP dampft den Ef-
fekt des reinen TEPs weitgehend ab. Fehlt ein Flammschutzmittel, so fallen die HCN-Ausbeu-
ten geringer als bei geschutzten PIR aus.

Die Treibmittel haben, aufgrund der geringen Temperatursteigerungsrate und der friihen Frei-
setzung, in der TGA kaum Einfluss auf Brandparameter.

7.2.2 Feuersprung der Polyurethane und Polyisocyanurate

Tabelle 7.14: Hauptséchliche Brandfolgeprodukte und Toxizitatswerte der Polyurethane und
Polyisocyanurate unter Bedingungen des Feuersprungs (Cone-Kalorimeter)

Gesamt-
Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | toxizitat
HCNin | NHzin COin COzin NO: in RuB in nach
Stoffbezeichnung mg/g mg/g mg/g mg/g mag/g mg/g NES 713
Matratze neu 0,73 3,91 31,15| 2717,12 0,00 18,54 3,09
PU Schaum weich 1,00 5,22 25,29 | 2528,06 0,00 20,26 3,26
Kunstleder 0,55 8,08| 225,63| 1142,09 n.a. n.a. 6,82
PIR 88 0,02 0,91| 423,69| 2546,26 0,03 32,04 9,95
PIR 89 0,00 1,28 410,68 | 2408,14 0,00 24,72 9,67
PIR 92 0,00 2,11 448,49 | 2120,29 0,00 31,23 10,42
PIR 93 0,00 6,23 434,28 | 2360,48 0,00 24,01 10,98
PIR FR gemittelt 0,00 2,63 429,29 | 2358,79 0,01 28,00 10,26
37 0,00 0,36 322,63 | 2041,87 0,00 35,22 7,56
54 0,00 0,00 384,23 | 2447,86 0,00 30,57 8,93
65 0,14 0,00 359,71 | 3069,81 0,24 38,11 8,88
87 0,12 0,00 251,00 | 4241,72 0,21 52,24 7,29
PIR gemittelt 0,07 0,09| 329,39| 2950,32 0,11 39,03 8,17
Mittelwert 0,20 2,00| 309,11| 2648,16 0,05 30,69 8,00
Standardabweichung 0,34 2,20 151,04| 597,79 0,09 9,37 2,65
Standardabweichung
in % 169,01| 109,78 48,86 22,57 183,32 30,54 33,11

Auffallig sind die beim Feuersprung erneut besonders gering ausfallenden HCN-Werte. Diese,
wie auch die geringen Mengen freigesetzten NHzss, resultieren ebenfalls in niedrigen Gesamt-
toxizitaten. Diese liegen deutlich unter den Werten des Entstehungsbrandes und Vollbrands.
Auch bemerkenswert sind die Werte der freigesetzten partikularen Masse — mit gemittelten
30 mg/g Brandgut wird eine etwa dreifache Menge, verglichen mit den polymeren Naturstoffen,
freigesetzt. Dies resultiert im Brandfall in einer raschen Sichtbehinderung.

Aufféllig ist, dass beim Feuersprung ein deutlicher Unterschied zwischen flammgeschiitzten
und ungeschutzten PIR besteht. Letztere neigen sogar zur Emission hoherer HCN-Mengen, je-
doch wird kaum NHs und weniger CO registriert. Flammgeschitzte PIR zeigen ein gegenteili-
ges Verhalten, sodass angenommen werden konnte, dass durch bevorzugte Bildung der untoxi-
scheren Stickstoffverbindung Ammoniak eine Reduktion der Brandguttoxizitét eintrate — je-
doch wird durch PIR FR offenbar CO vermehrt gebildet. Dies resultiert wiederum in erhohten
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Toxizitatswerten, was die ohnehin geringen HCN-Ausbeuten mehr als ausgleicht. Diese Ergeb-
nisse sind teils den Aussagen aus Untersuchungen des simulierten Entstehungsbrandes bei glei-
chen Brandgutern entgegengesetzt, wodurch sich erneut der starke Unterschied zwischen ver-
schiedenen Brandphasen zeigt. Die Ergebnisse stimmen beziiglich HCN mit Versuchen zu PIR-
Fassadendammmaterial bei guter Ventilation Gberein [212].

Stickoxide wurden zwar analytisch erfasst, liegen jedoch trotz der Bereitstellung grof3er War-
memengen bei sémtlichen untersuchten Brandgutern in kaum relevanten Bereichen.

Weichsch&dume zeigen durch niedrige CO-Ausbeuten ebenfalls geringe Toxizitatswerte, ob-
wohl sie im Kontext dieser Brandgutgruppe deutlich hohere HCN- und berdurchschnittliche
NHz-Ausbeuten beim Feuersprung zeigen. Kunstleder ist besonders hervorzuheben, da sein
Verhalten stark von jenem bei TGA- und VCI-Verbrennungsapparatur-Experimenten abweicht
— seine HCN-Werte liegen im uberdurchschnittlichen Bereich, die NHs-Werte sind sogar die
hdchsten der beim Feuersprung der PUR und PIR beobachteten. Dies illustriert die hohe Ab-
hangigkeit der Brandguttoxizitat und des Brandverhaltens von den duBeren Umstédnden des
Brandes und der Probenform.

Verglichen mit polymeren Naturstoffen liegt die mittlere Toxizitat der PUR und PIR beim
Flashover geringfligig niedriger, die Ausbeuten anorganischer stickstoffhaltiger Brandfolge-
produkten fallen im Mittel deutlich geringer aus, wahrend CO — abgesehen vom Brandgut Seide
— bei Naturstoffen im Vergleich zu PIR vernachlassigbar ist.

Tabelle 7.15: Brandverhalten der Polyurethane und Polyisocyanurate unter Bedingungen des
Feuersprungs (Cone-Kalorimeter)

Zeit bis
Max. max.
Waérme- | Warme- Gesamt-
Riick- Masse- | Eingangs- | freisetz- | freisetz- warmefrei-
stand in | verlust in masse ungsrate | ungsrate | FIGRA in setzung in

Stoffbezeichnung % % Coneing | in kKW/m? ins KW s m MJ/m?
Matratze neu -0,59 100,59 11,95 463,23 63,00 7,35 29,87
PU Schaum weich 0,69 99,31 8,64 475,14 44,00 10,80 20,59
Kunstleder n.a.
PIR 88 6,03 93,97 12,28 79,99 18,00 4,44 11,49
PIR 89 8,87 91,13 12,17 74,63 18,00 4,15 8,86
PIR 92 11,37 88,63 12,84 80,61 17,00 4,74 8,85
PIR 93 0,08 99,92 13,18 79,82 16,00 4,99 9,37
PIR FR gemittelt 6,59 93,41 12,62 78,76 17,25 4,58 9,64
37 3,32 96,68 12,05 103,47 16,00 6,47 12,95
54 0,97 99,03 10,34 84,24 15,00 5,62 12,31
65 0,29 99,71 10,37 83,43 16,00 5,21 12,67
87 0,01 99,99 10,50 27,40 233,00 0,12 17,07
PIR gemittelt 1,15 98,85 10,82 74,63 70,00 4,35 13,75
Mittelwert 3,10 96,90 11,43 155,19 45,60 5,39 14,40
Standardabweichung 4,01 4,01 1,34 158,06 64,29 2,55 6,24
Standardabweichung
in % 129,17 4,14 11,72 101,85 140,98 47,37 43,33
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Wahrend sich bei den PUR und nicht-flammgeschitzten PIR eine vollstandige Zersetzung im
Cone-Kalorimeter bei 50 kW/m? einstellt, verbleiben durch die Wirkung des Flammschutzmit-
tels zumeist ca. 6 m% der Ursprungsmasse. Eine Ausnahme bildet das fast vollstandig verbren-
nende PIR 93, dessen maximale Warmefreisetzung und Gesamtwarmefreisetzung dennoch fur
einen effektiven Flammschutz sprechen. Der negative Riickstandswert (bzw. der tber 100 %
liegende Massenverlust) des Matratzen-PUR resultiert aus Rickstanden bzw. Messfehlern.

Auffallig ist bei PUR, sowohl mit als auch ohne Flammschutz, eine hohe flachenbezogene
PHRR. Auch verglichen mit Naturstoffen liegt diese in einem deutlich hoheren Bereich — der
dem PUR zugeschriebene negative Einfluss auf Bréande bzw. seine im Gesamtkontext eines
Brandes hohe vermutete Toxizitat kann somit zumindest teilweise auch auf sein Brandverhal-
ten, welches durch leichte Entflammbarkeit und hohe Warmefreisetzung gekennzeichnet ist,
erklart werden. Auch das Zindverhalten mittels MLC wurde untersucht — hierbei zlindet der
flammgeschitzte Weichschaum bei einer Bestrahlungsstarke von 35 kW/m? reproduzierbar
nach etwa 4 s (50 mm Probendicke) bzw. 8 s (20 mm Probendicke). Nach 324 s ziindet der
Schaum auch bei einer niedrigen Bestrahlung mit 12 kW/m? (kritischer Warmestrom, 50 mm
Probendicke), dies korrespondiert mit einer kritischen MLR (Massenverlustrate) von 0,05 g/s
(vgl. untenstehende Abbildung). Kurz vor der Ziindung sind bereits die weitgehend durch
Schmelzen aufgebrochene Oberflache, einige schwarzliche bzw. bréunliche Verfarbungen des
ansonsten weildlichen Schaummaterials, sowie aufsteigende Pyrolysegase zu beobachten.

Abbildung 7.13: Schwelender PUR Schaum weich, 50 mm bei einer Warmestromdichte von 12
kW/mz, ca. 60 s vor Ziindung

Nach Zindung dauert der Brand noch etwa 100 Sekunden, unabhdngig von der War-
mestromdichte. Diese niedrige notwendige Einstrahlung zur Entziindung — insbesondere bei
groReren Schichtdicken, wie sie in Mdobeln und bei Ddmmmaterialien oftmals eingesetzt
wird — erklart teils das hohe Gefahrenpotential des PUR-Schaums bei Branden. Gleichzeitig
wird eine recht groRe Energiemenge freigesetzt, dies auch innerhalb kurzer Zeit. Es verbleibt
eine geringe Menge schwarzen Riickstands. Dieses Brandverhalten ist geeignet, um nach einem
geringen Zundimpuls (z.B. glimmender Tabak, Kerzenflamme) beispielsweise weiteren
Schaum sicher zu entziinden, jedoch weniger zur Entfachung eines Brandes aus eher tragen
Materialien (z.B. holzerne Gegensténde).

PIR liegt unabhangig vom Flammschutzmittelgehalt bei deutlich niedrigeren Werten, wobei
meist schon nach kurzer Zeit die PHRR erreicht wird. Eine Ausnahme bildet PIR 87, welches
jedoch aufgrund seiner Offenzelligkeit kaum brennbares Treibmittel enthalt. Wird dieses PIR
nicht betrachtet, zeigt die Stoffgruppe ein sehr homogenes Verhalten. Der in obenstehenden
Daten nicht aufgefiihrte berechnete A-Wert liegt bei ca. 1,3 + 20 % - dies entspricht, in Anbe-
tracht des Brandmodells und des ungehemmten Sauerstoffeintritts, einer offenen und gut ven-
tilierten, flammenden Verbrennung.
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Wird die Gesamtmenge synthetisierter PIR betrachtet, so unterscheidet sich die Stoffgruppe bei
der Untersuchung mittels Cone-Kalorimeter stark. Ziindzeiten und die generelle Brandentwick-
lung streuen durch unterschiedlich starke, stabilisierende Effekte in den Polymeren. Dies kann
etwa auf den Anteil an Isocyanuratgruppen, das verwendete Flammschutzmittel und dessen
Gehalt im Produkt, sowie auf die physikalischen Stoffeigenschaften (insb. Offenzelligkeit) zu-
rickgefiihrt werden. Teils kommt es zu einer direkten, vollstdndigen Durchziindung, in anderen
Féllen entwickelt sich der Brand langsamer und gegebenenfalls gleichmaRiger. Wird der
FIGRA betrachtet ist die Verteilung jedoch deutlich enger — im Mittel liegt der Wert bei
6 KW s m? £ 25 %. Auch wird beobachtet, dass bei nahezu sdmtlichen PIR eine Ziindung bei
einer Bestrahlung mit 20 kW/m? innerhalb von 2 min eintritt. Generell ist bei 25 bis 35 kW/m?
nach der Literatur grundsétzlich mit einer Ziindung zu rechnen [213]. Auch, wenn also einige
Sch&ume stabiler sind und somit tiber 60 s bendtigen, ist im Gesamtkontext eines Brandes dieser
Unterschied eher gering ausgepragt.

Die PIR-Schaume mit dem besten Verhalten bei Vortests, also solche mit geringer Flammhohe
und weitgehend geschlossener Oberflache, zeigen meist eine geringe FIGRA, niedrigen PHRR
und ziinden nicht bei 20 kW/mz2. Dieser hohere kritische Wérmestrom ist zum Erhalt hoherer
Brandsicherheit besonders wiinschenswert. Der Ruckstand ist nach dem Brand aufgrund des
hohen Anteils an Isocyanuratringen dicht gepackt und homogen. Es sollte jedoch bei optischer
Beobachtung des Brandgeschehens bei PIR im Cone-Kalorimeter kein vorschneller Schluss aus
der Bildung von Rissen gezogen werden — hier kann keine Korrelation zu guter Performanz
erkannt werden. Auch das Aussehen nach dem Brand, unter anderem untersucht mittels Mik-
roskops, kann nicht mit unerwiinschten Brandeigenschaften korreliert werden.

Unter die ,,besten* PIRs fallen Proben 88, 89, 92 und 93, sowie der TCPP-haltige Schaum.
Dieser wird aufgrund der zukiinftig in Anbetracht der Eigenschaften unwahrscheinlichen Ver-
fligbarkeit dieses Flammschutzmittels nicht ndher betrachtet wird. AuRerdem zeigt die TCPP-
haltige Probe Eigenschaften, welche den anderen, besten PIR vergleichbar sind oder durch diese
tibertroffen werden (FIGRA 4,5 kW s m? PHRR 77 kW/m2, THR 9,5 MJ/m2),

APP-Flammschutzmittel zeigen ab einem Gehalt von 8-13 m% (entsprechend > 2,7 m% P) im
PIR gute schiitzende Eigenschaften (vgl. hierzu [134] [141]). Eine Entziindung des Schaums
selbst bleibt bei Warmestromdichten von 20 kW/m?2 aus, nur austretendes Pentan fiihrt zu kur-
zen Flammen. 50 kW/m2 fiihrt stets, bei samtlichen PIR, zu flachendeckenden Flammen, oft-
mals bilden sich innerhalb der ersten 100s Risse in der Brandgutoberflache. Dies bleibt nur bei
Schdumen mit organischen Flammschutzmitteln oder sehr niedrigen Gehalten an APP
(ca. 2 m%) aus. Der Rickstand des APP-geschiitzten PIRs entspricht nahezu dem Anteil an
Flammschutzmittel, da jedoch durch die Abspaltung von Ammoniak die Rickstandmasse ei-
gentlich niedriger liegen misste, kann davon ausgegangen werden, dass auch Asche und Ruf}
bzw. verkohltes PIR die Bestrahlung tberstehen.

Ahnlich gute Eigenschaften zeigt TEP — die Schaume sind etwas ziindwilliger, jedoch ist die
PHRR im Brandfall im Bereich von 60-70 % der APP-geschutzten Schdume. Auch ist TEP flr
den Aufbau des PIRs positiver, die Schdume versprdden nicht. Die Kombination mit APP bei
Beibehaltung des Gesamtmassenanteils an Flammschutzmittel fuhrt zu einer weiteren Verbes-
serung (vgl. Proben 88-93), wobei positive Eigenschaften beider Additive erhalten werden. Fur
eine gute Performanz im Cone-Kalorimeter werden gasphasenaktive Phosphorverbindungen
wie TEP und TCPP bendétigt, hilfreich sind hohe Indices und Isocyanate mit geringem Anteil
polymeren MDIs. Die Verwendung von APP hingegen verringert die Toxizitat der Brandgliter,
sodass sich eine Kombination empfiehlt. Zuséatze, etwa durch Kupfer oder Metalloxide, fiihren
zu keinen signifikanten Veranderungen — teils steigt hierdurch der FIRGA.
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Ohne Flammschutzmittel sind PIR sehr entziindlich — bei 20 kW/m2 stehen die Schaume spé-
testens nach 15 s in Flammen und zeigen aufRergewoéhnlich grolRe Flammhohen. Die FIGRAS
liegen hier zwischen 6 und 12 (siehe z.B. Probe 37). Zwar sind teils die PHRR vergleichbar
denen der flammgeschutzten PIR, dies geht in diesen Fallen jedoch auf eine hohe Offenzellig-
keit und somit fehlendes, brennbares Treibmittel zuriick. Sie verbrennen spéatestens bei 50
kW/m?2 rlickstandslos.

7.2.3 Unterventilierter Vollbrand der Polyurethane und Polyisocyanurate

Auffallig ist bei allen Untersuchungen, dass Kunstleder aus dem Wertebereich der restlichen
Polyurethane und Polyisocyanurate herausfallt. Zwar handelt es sich gem. Messergebnissen
und Herstellerunterlagen um ein PUR-Kunstleder, jedoch ist hier der Anteil an Isocyanaten im
Vergleich zu harten/weichen Segmenten aus Polyolen deutlich geringer. Aufgrund dieser ext-
rem abweichenden Materialeigenschaft wurde es in die Mittelung nicht mit aufgenommen, wird
jedoch als beispielhaftes Brandgut und verbreitetes Textil weiterhin aufgefiihrt.

Tabelle 7.16: Brandfolgeprodukte HCN und NHs der Polyurethane und Polyisocyanurate unter

Bedingungen des unterventilierten Vollbrands (VCI-Verbrennungsapparatur)

Umwand- Stoff- Umwand- Stoff-

lung m(N- | menge lung m(N- | menge

HCN) pro HCN/ NHs) pro NH3; /

Ausbeute m(N- Masse Ausbeute m(N- Masse Verblei- | Verhéltnis
HCN in | Brandgut) | Brandgut NHsin | Brandgut) | Brandgut | bend m(N) NHs:

Stoffbezeichnung mg/g in % in mmol/g mg/g in % in mmol/g in % HCN
Matratze alt 17,49 21,43 0,65 10,94 21,27 0,64 57,30 0,99
Matratze neu 13,83 16,52 0,51 8,68 16,45 0,51 67,03 1,00
PU Schaum weich 10,53 9,11 0,39 15,53 21,33 0,91 69,56 2,34
Kunstleder 0,74 1,70 0,03 2,50 9,06 0,15 89,24 5,33
PIR 88 10,72 6,63 0,40 12,60 12,36 0,74 81,01 1,86
PIR 89 11,78 7,51 0,44 14,98 15,15 0,88 77,34 2,02
PIR 92 9,26 5,90 0,34 15,89 16,06 0,93 78,05 2,72
PIR 93 12,20 7,85 0,45 7,98 8,14 0,47 84,01 1,04
PIR FR gemittelt 10,99 6,97 0,41 12,86 12,93 0,76 80,10 1,91
PIR gemittelt 11,23 7,12 0,42 11,71 11,78 0,69 81,10 1,65
Mittelwert 12,13 10,26 0,45 12,29 15,32 0,72 74,42 1,70
Standardabweichung 2,38 5,25 0,09 2,84 4,27 0,17 8,46 0,61
Standardabweichung
in % 19,63 51,21 19,63 23,12 27,91 23,12 11,37 36,10

Die Stoffgruppe zeigt deutliche Unterschiede — die Varianz ist hierbei auf den Unterschied zwi-
schen den Bindungen der Polyurethane und Polyisocyanurate einerseits, andererseits aber auch
auf den Einsatz oder das Fehlen von Flammschutzmitteln zurtickzufuihren. Allgemein zeigen
flammgeschiitzte bzw. aus PIR bestehende Kunststoffe auch aufgrund des geringeren Stick-
stoffanteils, verglichen mit dem ungeschiitzten Matratzenschaum, geringere HCN-Ausbeuten
unter Bedingungen des unterventilierten Vollbrands. Dies steht im Gegensatz zu Aussagen der
Literatur [28], nach welchen durch Flammschutzmittel die Letalitat deutlich anstiege. Die Aus-
beuten liegen im Mittel etwas geringer als die Werte der polymeren Naturstoffe. AuRer bei den
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ungeschitzten Matratzenschdumen liegen auch die Umwandlungseffizienzen des Brandgut-
stickstoffs in HCN im selben Bereich. NH3 wird in einem deutlich geringeren Ausmal} gebildet
als bei Naturstoffpolymeren — hier zeigt sich, mit einem Ausreifier (PIR 93) der zum HCN
gegenteilige Trend: Flammschutz und PIR fordern die NH3-Bildung, ggf. auch durch Freiset-
zung aus APP, geringfugig. Auch hier ist die Umwandlungseffizienz geringer als bei Naturstof-
fen, sodass auch ein hoherer Anteil des Stickstoffs aus dem Brandgut auf andere Weisen frei-
gesetzt wird. Da kein NOy detektiert wird kann einerseits die Umwandlung in den, mit vorhan-
dener Messausstattung nicht vom Strom der synthetischen Luft zu differenzierendem, elemen-
tarem Stickstoff angenommen werden, andererseits ist auch die Entstehung bzw. Abspaltung
von stickstoffhaltiger Organik mdglich. Aufgrund der geringen Haltbarkeit und komplizierten
Messbarkeit konnten hierunter auch potentiell aus dem Brandgut regenerierte, hochgradig to-
xische Isocyanate fallen, wobei bei den herrschenden Bedingungen eher von einer Weiterreak-
tion in der Gasphase oder erneuten Polymerisation mit freigesetzten Alkoholen und Aminen
ausgegangen wird (vgl. Kap. 4.3.2.2).

Bezlglich der Entstehung von HCN und NHs scheint zwischen diesen Molekiilen zunachst
keine direkte Beziehung zu bestehen — aufféllig ist jedoch, dass bei PIR bzw. flammgeschiitzten
PUR das Verhaltnis bei ca. 1,8 mol NH3z pro mol HCN zu liegen scheint. Die Anzahl an Proben
ist hierbei jedoch unzureichend, um eine generelle Abhéngigkeit zu postulieren, zumal PIR 93
diesem Trend widerspricht.

Tabelle 7.17: Brandfolgeprodukt CO der Polyurethane und Polyisocyanurate unter Bedingun-
gen des unterventilierten Vollbrands (VCI-Verbrennungsapparatur)

Umwandlung m(C- | Stoffmenge CO /

Ausbeute CO in CO) pro m(C- Masse Brandgut | Verhéltnis CO
Stoffbezeichnung mg/g Brandgut) in % in mmol/g : HCN
Matratze alt 515,45 37,22 18,40 28,43
Matratze neu 462,08 33,76 16,50 32,23
PU Schaum weich 501,15 36,99 17,89 45,93
Kunstleder 79,59 6,54 2,84 103,17
PIR 88 254,10 17,30 9,07 22,86
PIR 89 252,31 17,39 9,01 20,66
PIR 92 245,50 17,11 8,76 25,58
PIR 93 257,04 17,92 9,18 20,32
PIR FR gemittelt 252,24 17,43 9,01 22,36
PIR gemittelt 247,88 17,13 8,85 21,40
Mittelwert 341,94 24,35 12,21 27,18
Standardabweichung 117,79 9,07 4,21 8,09
Standardabweichung in % 34,45 37,24 34,45 29,75

Die Ausbeute an CO fallt, gerade im Vergleich mit den zuvor untersuchten Naturstoffen, ins-
gesamt sehr hoch aus. Diese hohe Ausbeute unter den Bedingungen eines unterventilierten
Vollbrands, bei welcher im Mittel ca. 25 % des Brandgutkohlenstoffs in CO umgewandelt wer-
den, ist aulergewdhnlich. Als toxische Komponente ist CO hierdurch in diesem Fall deutlich
bedeutsamer als z.B. HCN. Interessant ist auch, dass bei Polyisocyanuraten unabhéngig vom
Flammschutz ein Verhaltnis zwischen den HCN und CO-Ausbeuten zu bestehen scheint. So
werden etwa 22 + 2 CO-Molekiile pro HCN-Molekil emittiert.
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Tabelle 7.18: Brandfolgeprodukt CO> der Polyurethane und Polyisocyanurate unter Bedingun-
gen des unterventilierten VVollbrands (VCI-Verbrennungsapparatur)

Ausbeute | Umwandlung m(C- | Stoffmenge CO,/ | Verblei-

COzin CO3) pro m(C- Masse Brandgut in bend Verhéltnis
Stoffbezeichnung mg/g Brandgut) in % mmol/g m(C)in% | CO:CO;
Matratze alt 1110,77 51,05 25,24 11,73 0,73
Matratze neu 1117,94 51,98 25,40 14,25 0,65
PU Schaum weich 965,94 45,37 21,95 17,64 0,82
Kunstleder 1142,42 59,71 25,96 33,76 0,11
PIR 88 1415,82 61,34 32,17 21,36 0,28
PIR 89 1475,19 64,73 33,52 17,88 0,27
PIR 92 1542,13 68,39 35,04 14,51 0,25
PIR 93 1610,08 71,44 36,58 10,64 0,25
PIR FR gemittelt 1510,81 66,47 34,33 16,10 0,26
PIR gemittelt 1503,86 66,13 34,17 16,74 0,26
Mittelwert 1342,72 60,05 30,51 15,59 0,44
Standardabweichung 225,39 8,81 5,12 3,29 0,23
Standardabweichung in % 16,79 14,67 16,79 21,08 52,73

Korrespondierend zu den hohen CO-Ausbeuten fallen die CO.-Ausbeuten geringer aus —
schlieBlich verbleiben nach dem simulierten VVollbrand noch ca. 15 % der Brandgutkohlenstoff-
masse. Diese finden sich nach optischer Analyse der hier umfangreichen Verbrennungsriick-
stande im Ubergangs- und Probenahmebereich zu einem erheblichen Anteil als organische,
schwerflichtige Ruckstande wieder. Wie schon bei HCN und CO findet sich auch zwischen
den Kohlenstoffoxiden eine Abhangigkeit, so die PIR betrachtet werden: mit einer prozentualen
Standardabweichung von nur 4,6 % liegt das Verhaltnis von n(CO) zu n(CO3) bei 0,26.

Tabelle 7.19: Brandfolgeprodukt Acetocyanohydrin der Polyurethane und Polyisocyanurate un-
ter Bedingungen des unterventilierten Vollbrands (VCI-Verbrennungsapparatur)

Ausbeute Ace- Stoffmenge Acetocyano-
tocyanohydrin in hydrin / Masse Brandgut in | Verhéltnis Acetocyano-
Stoffbezeichnung mg/g mmol/g hydrin : HCN
Mittelwert 16,26 0,19 0,45
Standardabweichung 3,73 0,04 0,16
Standardabweichung in % 22,96 22,96 35,24

Das Verhéltnis zwischen HCN und Acetocyanohydrin liegt bei dieser Brandgutgruppe in einem
engen Bereich, soweit der Extremwert des Kunstleders nicht berticksichtigt wird. Es werden
meist 0,24 bis 0,60 Molekiile Acetocyanohydrin pro Molekiile HCN nachgewiesen (vgl. hierzu
Tabelle A.26). Nicht berticksichtigt werden konnte bei der Untersuchung organischer Brand-
folgeprodukte das nicht-flammgeschitzte PIR, weshalb es in dieser wie auch den folgenden
Tabellen nicht aufgefuhrt wird.
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Tabelle 7.20: Organische Brandfolgeprodukte der Polyurethane und Polyisocyanurate unter Bedingungen des unterventilierten Vollbrands (VCI-

Verbrennungsapparatur)

Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute Négﬁ?ﬁzltii- Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute

Acridin in | Benzol in | Benzonitril | Biphenylin | Indenin | Isochinolin | Naphthalin | 1-carboni- | Pyridinin | Styrolin Toluol in
Stoffbezeichnung mg/g mg/g in mg/g mg/g mg/g in mg/g inmg/g | tril in mg/g mg/g mg/g mg/g
Matratze alt 0,00 23,06 6,73 0,71 1,39 1,70 8,28 1,04 0,00 3,10 2,85
Matratze neu 0,00 16,52 4,46 0,45 0,97 1,04 6,31 0,70 0,00 2,20 2,03
PU Schaum weich 0,00 17,84 8,58 0,51 1,25 2,50 6,85 1,52 0,00 2,37 2,69
Kunstleder 0,00 41,11 2,30 5,69 0,80 0,40 13,10 0,39 0,00 11,69 3,10
PIR 88 1,68 33,16 14,13 1,74 0,63 2,28 4,21 1,44 0,36 0,75 4,63
PIR 89 1,49 32,42 12,50 1,73 0,59 2,15 4,17 1,29 0,32 0,69 3,94
PIR 92 1,34 28,82 11,24 1,55 0,54 1,98 3,76 1,08 0,36 0,73 3,83
PIR 93 1,36 27,12 10,68 1,62 0,55 1,86 3,87 1,16 0,31 0,66 3,36
PIR FR gemittelt 1,47 30,38 12,14 1,66 0,58 2,07 4,00 1,24 0,34 0,71 3,94
Mittelwert 0,84 25,56 9,76 1,19 0,84 1,93 5,35 1,18 0,19 1,50 3,33
Standardabweichung 0,73 6,16 3,12 0,56 0,33 0,44 1,65 0,25 0,17 0,95 0,81
Standardabweichung in % 87,46 24,09 32,01 46,70 39,37 22,73 30,93 21,60 87,07 63,41 24,44
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Bei den hauptsachlich anfallenden organischen Brandfolgeprodukten zeigen sich insbesondere
bei PIR ungewdhnlich hohe Werte. Wahrend beispielsweise Acridin bei Weichschaumen, auch
mit Flammschutz, nicht messbar auftritt, werden bei PIR mit Flammschutz grundsétzlich etwa
1,5 mg/g emittiert. Auch weitere Heteroaromaten und stickstoffhaltige Verbindungen wie
Benzonitril und Pyridin treten deutlich ausgepragter oder ausschlief3lich bei PIR auf. Hingegen
ist die Bildung von Inden, Biphenyl, Styrol und, in geringerem Ausmaf, Naphthalin primar ein
bei Weichschdumen auftretendes Phdnomen. Toluol entsteht jedoch bei PIR geringfligig haufi-
ger. Allen PUR und PIR gemein ist die Bildung von Benzol in signifikanter Menge, etwa 50 %
hohere Ausbeuten als bei Naturstoffen werden verzeichnet. Bei Isochinolin und
Naphthalin-1-carbonitril zeigt sich jedoch kein besonders ausgepragter Trend, was in Anbe-
tracht der Bildungsweise und der sonst teils parallelen Entstehung dieser Verbindungen bei
anderen Brandgutern eine interessante Auffalligkeit darstellt.

Eine herausragende Position bezuglich der Bildung von heteroatomfreien Aromaten nimmt
Kunstleder ein. Sowohl die Ausbeuten an Styrol, Naphthalin als auch an Benzol Ubersteigen
die Gbrigen PUR/PIR, wie auch die Naturstoffe bei weitem.

Auch bestehen bei Betrachtung dieser recht homogenen Stoffgruppe einige wechselseitige Ab-
héngigkeiten. Sowohl zwischen Benzonitril und Pyridin, als auch zwischen Pyridin und Isochi-
nolin besteht bei den PIR ein feststehendes Bildungsverhéltnis. Dies kann jedoch auch auf den
chemisch sehr dhnlichen Polymeraufbau der Brandguter zuriickgefiihrt werden. Doch auch auf
die gesamte Gruppe der PUR und PIR bezogen findet sich eine Abhéngigkeit— das Verhaltnis
zwischen Naphthalin und Inden betrégt etwa 6 £ 0,5 mol/mol, wird Kunstleder nicht berlck-
sichtigt.
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Abbildung 7.14: Verteilung der Aldrich Strukturklassen der Brandfolgeprodukte der Po-
Iyurethane
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Abbildung 7.15: Verteilung der Aldrich Strukturklassen der Brandfolgeprodukte der Polyiso-
cyanurate

Vorstehende Abbildungen zeigen die Ubersichten Gber die organischen, beim unterventilierten
Vollbrand entstehenden Brandfolgeprodukte, kategorisiert nach dem Aldrich Strukturindex.
PUR und PIR &hneln sich hierbei, beide zeigen die Klassen 20.4 (PAK) und 35.2 (aromatische,
konjugierte Nitrile) mit Abstand am hadufigsten. Bei allen Brandgutern kommt zudem Benzol
(Klasse 20) und meist mehrere alkylsubstituierte Aromaten (20.1) vor.

Auffallige Unterschiede betreffen die Klassen 25.1 (Einzelringaniline) — welche bei PUR nicht
durchgéngig, jedoch bei PIR deutlich gehduft (und mit erhdhten Einzelausbeuten) vorkommt —
sowie die Klasse 35.6 (aromatische Isocyanate). Diese kommt fast nur bei PIR vor. Auch bei
den Klassen 39.2 (Carbazole), 41.2 (Acridine) und 41.3 (Isochinoline) zeigt sich eine solche
H&ufung bei PIR, nicht jedoch bei PUR. Isocyanate sind bei PUR weder in Labor- noch in Vor-
oder GroRbrandversuchen nachweisbar — weder durch GC-MS, FTIR oder Prufrohrchen. Mit
einer Exposition gegeniiber diesen hochtoxischen Brandfolgeprodukten ist somit nur einge-
schrankt (bei PIR), unter abweichenden Brandbedingungen sowie in geringsten Mengen zu
rechnen.

Diese Trends bestatigen sich weitgehend nicht nur bei der Vielzahl an Verbindungen, welche
zur jeweiligen Klasse zusammengefiihrt werden, sondern auch beziglich der Ausbeuten, wie
in Tabelle 7.20 ersichtlich. So korreliert der hohere Anteil an PAK, alkyl- und alkylensubstitu-
ierten Aromaten bei PUR mit hoheren Ausbeuten bei den speziell betrachteten Einzelvertretern.
Nicht ableiten lieR sich die erhdhte Ausbeute des Benzols bei PIR, da nur ein Vertreter der
Klasse 20 zugerechnet wird. Insgesamt seltene Vertreter dieser Brandguter sind polycyclische
Aniline (25.3).

Daten aus GrolRbrandversuchen decken sich erneut zwar weitgehend mit den gefundenen Klas-
sen, jedoch fehlt bei einigen der Klassen mit wenigen Vertretern bzw. geringen Ausbeuten der
Nachweis, vermutlich aufgrund der hohen Verdinnung. Acetocyanohydrin (17.1) konnte je-
doch im Gegensatz zu den Untersuchungen von PA nachgewiesen werden.
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Insgesamt fallt jedoch auf, dass die sehr &hnlichen Brandgutklassen der PUR und PIR nicht
sicher anhand ihrer einzelnen Brandfolgeprodukte, jedoch anhand der Verteilung und Haufung
bestimmter Brandguterprodukten differenziert werden konnen. Zwar konnen spezifische
Brandbedingungen die Haufung und Ausbeute beeinflussen, jedoch ist insbesondere der Vari-
antenreichtum der Isocyanate und die geringe Pravalenz der Klasse 41.2 bei PUR im Vergleich
zu den PIR, inshesondere des reinen Acridins, ein direkter Hinweis.

Auch gegentber anderen stickstoffhaltigen, polymeren Brandgtern lassen sich PUR und PIR
differenzieren. Nur hier kommen die Klassen 25.3 und 25.5 (Aryl-aliphatische Amine) sowie
41.4 (Phenazine; ausschlieBlich PIR) und 43 (Oxime) vor — jedoch sind all diese Klassen ins-
gesamt bei PUR/PIR eher mit wenigen Vertretern bei einzelnen Brandgltern nachweisbar und
somit aufgrund der Gefahr Falsch-Negativer Aussagen nur bedingt als Nachweis nutzbar. Fir
PIR kann noch Uber eine gewisse Haufung und erhdhte Ausbeuten der Strukturklasse 35.6 eine
Differenzierung herbeigefiihrt werden, auch wenn die Klasse bei anderen Brandgutern auch,
jedoch nur vereinzelt, vorkommt. 39.2 (Carbazole) lassen sich bei PUR verlasslich und héufig
bei PIR nachweisen, andernfalls jedoch in Einzelfallen auch bei Wolle, Haut und Fell. Bei
PUR/PIR fehlt keine der Klassen, die ansonsten bei allen Brandgiitern auftreten. Nur bei der
Klasse 20.2 (aromatische, alkenylsubstituierte Kohlenwasserstoffe) verhélt sich PIR aufféllig,
da diese Klasse nicht bei allen PIR-Branden nachgewiesen werden kann — jedoch ist die Ab-
weichung nicht hinreichend, um hiertber einen Nachweis nach Brédnden mit unbekannter
Brandgutzusammensetzung fuhren zu kénnen.

Es bestehen zahlreiche Ubereinstimmungen mit Befunden der Literatur, etwa zu PAK und
PANK, Furanen und Isocyanaten, Nitrilen sowie weiteren stickstoffhaltigen Verbindungen.
Hingegen fehlen, auch aufgrund der Limitationen von Analytik und Probenahme, einige Alko-
hole (z.B. Butandiol, Fragmente der Polyole), Aldehyde und Ketone sowie Alkene. [28] [57]
[134] [144] [148] [214]

Tabelle 7.21: Toxizitatswerte und Brandzustédnde der Polyurethane und Polyisocyanurate unter
Bedingungen des unterventilierten VVollbrands (VCI-Verbrennungsapparatur)

Gesamttoxizitat nach

Gesamttoxizitat NES 713 mit Hemmung A nach Berech-

nach NES 713 AEGL-2 30 min berech- | Leuchtbakterien- nungsgrundlage
Stoffbezeichnung (nur Anorganik) net (nur Anorganik) test in %/mg [32]
Matratze alt 22,47 427,17 8,04 0,70
Matratze neu 18,98 366,99 7,06 0,69
PU Schaum weich 19,06 364,44 7,93 0,64
Kunstleder 3,02 50,71 n.a. 0,63
PIR 88 13,94 232,76 5,51 0,70
PIR 89 14,94 242,05 5,92 0,73
PIR 92 13,60 218,05 7,49 0,77
PIR 93 14,11 243,92 6,12 0,80
PIR FR gemittelt 14,15 234,19 6,26 0,75
Mittelwert 16,39 291,07 6,90 0,72
Standardabweichung 3,12 76,14 0,89 0,05
Standardabweichung
in % 19,01 26,16 12,84 6,73
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Zuletzt werden die rechnerisch und mittels Bakterientest bestimmten Toxizitatswerte, sowie
der Brandzustand betrachtet. Hierbei fallt auf, dass Werte der PIR im Vergleich zu den poly-
meren Naturstoffen vergleichsweise gering ausfallen. PUR liegt rechnerisch leicht Giber dem
Naturstoffdurchschnitt. Hierbei sollte jedoch beachtet werden, dass moglicherweise besonders
toxische Spezies wie TDI und MDI, welche auch an Ru3 gebunden sein und chronisch wirken
kénnen [215] [216], hierin nicht berticksichtigt sind. Gleichzeitig scheinen die entstandenen
Brandfolgeprodukte fur Bakterien keine herausragende Toxizitét zu besitzen, sodass der Ruf
extremer Toxizitat der PUR fur den Bereich des Vollbrandes ungerechtfertigt scheint.

Aussagen der Literatur [89] [134], welche den PIR und Hartschdumen im Allgemeinen gegen-
uber PUR-Weichschaum eine héhere Toxizitdt unterstellen, kénnen bei dieser Untersuchung
mittels VCI-Verbrennungsapparatur nicht nachvollzogen werden. Dies gilt nur fir die lang-
same, nicht-flammende Zersetzung wie sie in der TGA auftritt.

Auffillig beim rechnerisch ermittelten Brandzustand sind A-Werte im Bereich von 0,7. Die
Verbrennung erfolgt also vergleichsweise ,,fett, gemaB der Quelle [32] der Berechnungsgrund-
lage entspricht dies jedoch eher einem Schwelbrand.

Um das Brandverhalten im unterventilierten VVollbrand weitergehend zu beeinflussen wurden
auch Versuche unter Beigabe von Kupfer zu verschiedenen Brandgutern durchgefuhrt. Hierbei
zeigte nur ein PIR eine signifikante Reduktion: PIR 93 emittierte bei Zugabe von ca. 5-6 mg
Kupferpulver (bei 251 mg Probenmasse, ca. 20 m%) nur noch 52 % der urspriunglichen HCN-
Ausbeute. Dies ist jedoch ein Sonderfall, alle weiteren PIR zeigten Werte zwischen 91 und
110 %, also sogar teils eine Erhéhung, der HCN-Ausbeute ohne Kupferzugabe. Ahnliches
wurde bei PAN und PA 6.6 versucht, auch hier ohne relevante Effekte. Generell ist die Zugabe
fein verteilten Kupfers bzw. Schwermetalls, welches im Brandfall ggf. emittiert wird, aus toxi-
kologischer Sicht ebenfalls problematisch. Geringere Oberflachen und somit groliere Stiicke
bzw. Folien, welche die Kontamination verringern wiirden, bieten jedoch weniger Potential zu
Reaktionen und stehen auch kostentechnisch in keinem sinnvollen Verhaltnis zum Ertrag.

7.3 Thermisches Zersetzungsverhalten und Brandfolgeprodukte
der acrylnitrilbasierten Polymere

Die Zusammensetzung von PAN und acrylnitrilbasierten Copolymeren (zwei ABS, ein SAN
und ein ASA) sind dem Anhang (Tab. A.29) entnehmbar. Interessant flr die stickstoffhaltigen
Brandfolgeprodukte ist der groRe Unterschied des Stickstoffanteils. PAN zeigt fast 24 m%
Stickstoff im Polymer, wahrend die Copolymere im Mittel ca. 5,6 m% aufweisen.

Die Daten zu einzelnen Copolymeren sind nur dort aufgefiihrt, wo diese weitere Relevanz fir
die Ergebnisauswertung besitzen — die vollstandigen Daten sind im Anhang aufgefiihrt.

7.3.1 Entstehungsbrand der acrylnitrilbasierten Polymere

Auch acrylnitrilbasierte Kunststoffe sind mittels TGA untersucht worden. Die hierbei erhalte-
nen Daten sind vollstandig im Anhang (Tabelle A.35) gelistet bzw. werden im Folgenden be-
trachtet.
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Die Verlaufe der Thermoanalysen sind gesammelt in folgender Abbildung dargestellt.
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Abbildung 7.16: Gemittelte Thermogravimetriedaten von acrylnitrilbasierten Polymeren unter
thermooxidativen Bedingungen

Far die acrylnitrilbasierten Kunststoffe wurden erneut Untersuchungen der Ruckstande mittels
ATR-IR-Messungen nach thermischer Aufbereitung zu relevanten, isolierbaren Stufen durch-
gefuhrt. Dies wird jedoch aufgrund der schnellen Zersetzung deutlich erschwert, weshalb nur
Proben bei 450 °C extrahiert wurden. PAN wird aufgrund der ausreichenden Studienlage (vgl.
[24] [28] [149] [150], Abb. A.40, A.41) zum thermolytischen Abbau nicht néher betrachtet.
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Abbildung 7.17: ATR-IR-Spektrum des Brandguts Novodur P2MC bei Standardbedingungen

500

In obenstehender Abbildung sind die funktionellen Gruppen bzw. Bindungen der wichtigsten
Bereiche des ABS-Kunststoffs einzelnen Banden zugeordnet.

Die Absorptionsbande bei 2237 cm™ weist eine geringe Intensitat auf und ist charakteristisch
fir Molekile, die Nitrilgruppen enthalten. Des Weiteren ist bei einer Wellenzahl von
1602 cm™ eine Absorption zu beobachten, die mit der C=C Doppelbindung im Butadien in
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Zusammenhang steht. Dies ist etwa ein Unterschied zu den SAN-Kunststoffen, insgesamt sind
die Copolymere des Acrylnitrils jedoch sehr vergleichbar. Weitere Signale — welche in oben-
stehender Abbildung nicht den Strukturelementen des Copolymers zugeordnet sind — kénnen
auf Additive zurlckgefihrt werden, da ein technisches Produkt untersucht wurde.

Die Dreifachbindung des Nitrils sowie die charakteristischen Banden des Styrols werden in
abgeschwachter Intensitat beobachtet, wie die in Abb. A.8 enthaltenen Spektren (nach Erwaér-
mung des ABS auf 450 °C) zeigen. Luran 358N und Terluran SP-6 weisen bei 450°C keine
Nitrilgruppen mehr auf. Bei SAN und ASA hingegen hat sich das Styrol vollstandig verflichtigt
oder abgebaut. Grundsétzlich entsteht bei allen Acrylnitril-Copolymeren ein kohlenstoffhalti-
ger Rickstand. Im Falle von ABS finden sich bei 450°C keine Butadienreste mehr, jedoch noch
Reste des Styrols. Dies lasst vermuten, dass der Abbau zun&chst tiber die Oxidation des Buta-
dienrtickgrats erfolgt und dann Uber die Zersetzung des Styrols. Hieraus liel3e sich erklaren,
warum gréliere Mengen Butadien, jedoch vergleichsweise wenig Acrylnitril unter den Brand-
folgeprodukten gefunden wird. Das Auftreten der Schwingungsfrequenz von C=N gibt Hin-
weise auf die Cyclisierung der Nitrilgruppe. Es sind jedoch keine Anzeichen fiir eine Dehyd-
rierung vorhanden, da keine Schwingungen der C=C Doppelbindung im Spektrum zu beobach-
ten sind.

Tabelle 7.22: Hauptséchliche Brandfolgeprodukte der acrylnitrilbasierten Polymere unter Be-
dingungen des Entstehungsbrands (TGA

Ausbeute
Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Organik
HCN in NHszin COin COzin HxOin NOzin (als CHy)
Stoffbezeichnung mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g in mg/g
PAN-Garn 15,27 7,45 355,12 1514,99 698,41
PAN-Garn* 28,72 0,98 355,12 1099,99 698,41 9,68 0,00
Novodur P2MC 1,70 0,00 176,91 726,81 415,38
Teluran SP-6 1,20 0,00 110,35 848,44 486,72
Teluran SP-6* 0,68 3,71 110,35 734,74 486,72 1,42 0,00
Luran S777K 2,04 0,00 80,94 711,35 389,28
Luran S777K* 1,26 5,83 80,94 647,13 389,28 2,75 571
Luran 358N 1,44 0,00 60,57 434,38 199,18
Acrylnitril-
Copolymere
gemittelt 1,60 0,00 107,19 680,24 372,64 n.a. n.a.
Mittelwert 4,33 1,49 156,78 847,19 437,80 n.a. n.a.
Standardabweichung 5,48 2,98 106,68 360,37 161,31 n.a. n.a.
Standardabweichung
in % 126,49 200,00 68,05 42,54 36,85 n.a. n.a.

* gemessen mit Sensoren (X-am), Werte durch FTIR-Messdaten erganzt, wo keine Erfassung
mittels Sensorenausstattung moglich war; Mittelung ohne Werte Sensoren

Unter Bedingungen des Entstehungsbrandes neigt PAN zu einer starken HCN-Emission. Diese
erscheint, mit Sensoren als EGA erfasst, sogar fast doppelt so groR auszufallen, verglichen mit
der gegeniber HCN aufgrund der notwendigerweise kurzen Weglange unempfindlicheren
FTIR-Analytik. Verglichen mit den Bedingungen des Vollbrandes sind diese Ausbeuten den-
noch gering.
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Interessant ist das Verhalten der Copolymere, welche sehr geringe Ausbeuten an HCN (ver-
gleichbar PIR unter denselben Bedingungen) zeigen. Zu bedenken ist, dass gegebenenfalls bei
der Messung von HCN hier die Sensoren, welche niedrigere Werte anzeigen, die richtigeren
Ausbeutewerte liefern — die Messung von HCN im FTIR kann durch das Grundrauschen und
die unbeabsichtigte Erfassung weiterer Schwingungen verfalscht werden. Jedoch kénnen auch
die Sensoren durch Querempfindlichkeiten abweichen und Minderbefunde zeigen.

Auch NHjs tritt bei PAN prominenter auf — der Abstand zu den Copolymeren féllt hier jedoch
(falls die Werte der Sensorenmessung herangezogen werden) geringer aus. Da der Befund im
FTIR fir NH3 bei Copolymeren jedoch durchgéngig negativ ist kann angenommen werden,
dass Sensoren hier nur aufgrund von Querempfindlichkeiten Werte liefern und es sich nicht um
eine tatsachliche Messung handelt. Dies wiederum ist auffallig, da ansonsten bei stickstoffhal-
tigen Verbindungen stets von der Entstehung von NH3 ausgegangen werden kann. Dies kann
bei den Copolymeren gegebenenfalls auf eine Abspaltung oder einen Zerfall der CN-Gruppen
zuriickgefuhrt werden, was bei den meisten anderen Brandgtitern (auBer PAN, welches jedoch
deutlich mehr CN-Gruppen und eine andere chemische Umgebung aufweist) nicht moglich ist.
Dieses unterschiedliche Thermolyseverhalten kann jedoch nur unter Bedingungen des Entste-
hungsbrandes nachgewiesen werden.

Auch die CO- und CO2-Werte sind ungewohnlich. Diese Werte liegen im Vergleich zu
PUR/PIR und auch polymeren Naturstoffen vergleichsweise gering bei den Copolymeren des
Acrylnitrils, wéhrend sich PAN hier weniger stark unterscheidet. Derartige Unterschiede gehen
darauf zuriick, dass im Gegensatz zur Thermolysereaktion tiber Vernetzung wie bei PAN, bei
ABS-Kunststoffen durch die rdumliche Trennung von Acylnitrilgruppen stattdessen eine zufal-
lige Spaltung und Monomerfreisetzung eintritt [52] [125] [155]. Gleichzeitig wird bei der lang-
samen thermolytischen Zersetzung der Copolymere eine umfangreiche Verrulung festgestellt,
sodass der restliche Brandgutkohlenstoff offenbar zumindest teils in partikularer Form freige-
setzt wird. Organische Emissionen kénnen in einzelnen Fallen zwar auch, etwa mittels Senso-
ren, detektiert werden, scheinen jedoch keine UberméRig bedeutsame Rolle innezuhaben oder
den Verbleib des Brandgutkohlenstoffs hinreichend zu erklaren.

NO- spielt insbesondere bei der Zersetzung des PAN eine bedeutsamere Rolle, auch die Copo-
lymere zeigen Werte bei oder oberhalb jenen der PIR. Hier zeigt sich erneut das von der Mehr-
zahl der weiteren, im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Brandgter divergierende Verhalten.
Dennoch ist auch bei den acrylnitrilbasierten Brandgtern ein Grofteil des Brandgutstickstoffs
(ca. 90-99 %) nicht in den vorgenannten Formen oder organisch gebunden, sondern wird als N2
emittiert.

Verwertbare GesetzméalRigkeiten zwischen den Brandfolgeprodukten oder beziiglich der Um-
wandlungsraten finden sich bei dieser Stoffgruppe nicht. Einzig CO und CO, schwanken um
ein Verhaltnis von ca. 1,6.

Die FTIR-Daten bestatigen auf anschauliche Weise die zweistufige Zersetzung der Acrylnitril-
Copolymere und des ABS. Wéhrend des Erhitzungsprozesses der Proben entstehen in geringen
Mengen verschiedene organische Verbindungen, darunter hdufig Butadien und Acrylnitril so-
wie verwandte Verbindungen. Es werden auch Aldehyde nachgewiesen, jedoch kein Styrol. Im
Verlauf des Prozesses werden somit die einzelnen Monomere des ABS-Kunststoffs (mit Aus-
nahme von Styrol) abgespalten, wobei dies mit zunehmender Thermolyse abnimmt. Im zweiten
Zerfallsschritt sind gegen Ende nur noch wenige Monomere vorhanden, daftr jedoch eine er-
hebliche Menge an Kohlenstoffmonoxid und Kohlenstoffdioxid.
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Bei den SAN (Styrol-Acrylnitril-Copolymer)-Kunststoffen zeigt sich ebenfalls deutlich die
zweistufige Zersetzung. Weitere Analysen haben gezeigt, dass bei der thermischen Zersetzung
von SAN die folgenden Abbauprodukte entstehen: Acrylnitril, Styrol, Benzol, Toluol, Ethyl-
benzol und andere aromatische Verbindungen. Hier ist somit die Korrelation zum Monomer
gegeben. Darlber hinaus zersetzt sich SAN auch in inerter Atmosphare nahezu vollstandig.

Tabelle 7.23: Toxizitatswerte der acrylnitrilbasierten Polymere unter Bedingungen des Entste-
hungsbrands (TGA)

Gesamttoxizitat nach A nach Berech-
Gesamttoxizitét NES 713 mit AEGL-2 nungsgrundlage
Stoffbezeichnung nach NES 713 30 min berechnet [32]
PAN-Garn 17,63 321,32 0,74
PAN-Garn* 25,61 433,53 0,57
Novodur P2MC 4,85 108,83 0,28
Teluran SP-6 3,31 69,29 0,29
Teluran SP-6* 3,88 67,77 0,26
Luran S777K 3,11 60,46 0,27
Luran S777K* 4,20 58,75 0,24
Luran 358N 2,23 44,45 0,15
Acrylnitril-Copolymere gemittelt 3,37 70,76 0,25
Mittelwert 6,22 120,87 0,35
Standardabweichung 5,76 102,44 0,20
Standardabweichung in % 92,61 84,75 59,06

* gemessen mit Sensoren (X-am), Werte durch FTIR-Messdaten erganzt, wo keine Erfassung
mittels Sensorenausstattung moglich war

Wahrend die Copolymere des Acrylnitrils beim simulierten Entstehungsbrand homogen eher
niedrige Werte, welche sogar jene der Naturstoffe deutlich unterschreiten, aufweisen, ist PAN
aufgrund seiner umfangreichen HCN-Emissionen ein vergleichsweise toxisches Brandgut. Es
Ubersteigt dabei auch die PUR/PIR deutlich.

Die A-Werte dieser Brénde fallen — abgesehen von PAN — ungewdhnlich niedrig aus. Nur PAN
selbst entspricht den Ublicheren Werten eines Schwelbrandes.

Werden alle Ergebnisse aus der Untersuchung des in der TGA simulierten Entstehungsbrandes
von Acrylnitril-Copolymeren zusammengenommen, so ergibt sich folgendes Abbauschema:
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Abbildung 7.18: Schema des thermooxidativen Abbaus der acrylnitrilbasierten Copolymere,
eigene Darstellung in Anlehnung an [89]

7.3.2 Feuersprung der acrylnitrilbasierten Polymere

Tabelle 7.24: Hauptsachliche Brandfolgeprodukte und Toxizitatswerte der acrylnitrilbasierten

Polymere unter Bedingungen des Feuersprungs (Cone-Kalorimeter)

Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute

HCNin | NHzin COin COzin NO2 in RuB in | Gesamttoxizitét
Stoffbezeichnung mg/g ma/g mg/g mg/g mag/g mg/g nach NES 713
PAN-Garn 15,27 2,36 217,40 2042,67 3,20 18,27 14,87
AcryInitril-Copolymere
gemittelt 2,91 3,45 122,44 | 2682,37 0,00 90,61 6,54

Die Stoffgruppe zeigt beim Feuersprung dhnliche HCN-Werte wie bei TGA-Messungen. Im
Gegensatz zu Bedingungen des Entstehungsbrandes ist NH3 jedoch nun bei jedem Brandgut
nachweisbar, die Ausbeuten sind auch hier gering. Die CO-Werte liegen im gleichen Bereich
wie bei PIR, fir CO2 werden bei den Copolymeren ungewdhnlich hohe Ausbeuten verzeichnet.

Besonders hervorzuheben ist die hier erneut nachweisbare Neigung zur Bildung groRer Rauch-
mengen bei Copolymeren des Acrylnitrils — die RuBausbeute liegt beim dreifachen Wert des
PUR/PIR und somit im hochsten Bereich dieser Arbeit. Somit ist neben den toxischen Brand-
folgeprodukten beim Brandgeschehen bei Beteiligung von Acrylnitrilcopolymeren wie ABS
(z.B. Gehausematerial fur Gebrauchsgerate) auch mit starker Sichtbehinderung, sowie der Auf-
nahme von sonst nicht lungengéngigen Toxikanten zu rechnen. Auch PAN zeigt eine hohe Nei-

gung zum RuRen, was bei anderen Versuchen im Vorfeld nicht feststellbar war.
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Nur PAN zeigt bei einer Verbrennung im Cone-Kalorimeter aulergewohnlich hohe Toxizitats-
werte, bedingt durch die HCN-Ausbeute. ABS, SAN und weitere Copolymere sind in
Ermangelung héherer HCN- und CO-Werte eher im Mittelfeld der betrachteten Brandguter die-
ser Arbeit angesiedelt.

Tabelle 7.25: Brandverhalten der acrylnitrilbasierten Polymere unter Bedingungen des Feuer-
sprungs (Cone-Kalorimeter)

Max.
Warme- Zeit bis

freisetz- max. Gesamt-

Rick- | Masse- | Eingangs- | ungsrate | Wéarme- Warme-
stand in | verlust masse in freisetz-un- | FIGRA in | freisetzung

Stoffbezeichnung % in% |Coneing| kW/m2 | gsrateins kWsm? | in MJ/m2
Novodur P2MC -1,50| 101,50 49,98 | 851,79 167,00 5,10 149,79
Teluran SP-6 -2,89| 102,89 83,94 | 1297,52 260,00 4,99 254,58
Luran S777K -0,66| 100,66 50,20 | 870,66 174,00 5,00 140,05
Luran 358N -0,88| 100,88 82,70 | 941,44 277,00 3,40 234,71
Mittelwert -1,48| 101,48 66,71| 990,35 219,50 4,62 194,78
Standardabweichung 0,87 0,87 16,62 | 180,47 49,43 0,71 50,47
Standardabweichung in% | -58,68 0,86 24,92 18,22 22,52 15,32 25,91

PAN konnte bezuglich seiner Brandeigenschaften durch Probleme bei der Datenerfassung auf-
grund schnellen Brandes und starker Probenverformung, die auch nach Fixierung eintrat, nicht
untersucht werden.

Die Zersetzung der Copolymere ist unter den gegebenen Bedingungen als vollstandig zu be-
zeichnen. Die negativen Rickstandswerte lassen sich durch Messfehler bzw. verfahrensbe-
dingte Abweichung erklaren. Die hohe Homogenitat der Zusammensetzung der Stoffgruppe
findet sich in den brandverhaltensbeschreibenden Daten wieder. Die maximale Wérmefreiset-
zungsrate ist vergleichbar, wobei Teluran hier etwas von den restlichen Copolymeren abweicht.
Auch die Zeit bis zur maximalen Warmefreisetzungsrate ist hier am langsten, jedoch bei Bil-
dung des FIGRA zeigt sich eine deutlich héhere Vergleichbarkeit. Die Gesamtwarmefreiset-
zung unterscheidet sich starker und schwankt zwischen ca. 140 und 250 MJ/m2 Schiittung.

Der rechnerisch ermittelte Brandzustand der Stoffgruppe entspricht erwartungsgemaf einem
offenen Brand, wobei die Werte teils unter 1 liegen und somit auf eine schlechtere Ventilation
als bei Cone-Kalorimeterversuchen tblich hindeuten.
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7.3.3 Unterventilierter Vollbrand der acrylnitrilbasierten Polymere

Tabelle 7.26: Brandfolgeprodukte HCN und NHz3 der acrylnitrilbasierten Polymere unter Be-

dingungen des unterventilierten VVollbrands (VCI-Verbrennungsapparatur)
Um- Um-
wand- Stoff- wand- Stoff-
lung menge lung menge
m(N- HCN/ m(N- NH3/
HCN) Masse NH3) pro | Masse | Verblei-
Ausbeute | pro m(N- | Brandgut | Ausbeute | m(N- | Brandgut | bend | Verhéltnis
HCNin | Brand- in NHs in Brand- in m(N) in NH3 :
Stoffbezeichnung mg/g | gut) in % | mmol/g mg/g | gut) in % | mmol/g % HCN
PAN-Garn 118,60 25,99 4,39 12,61 4,38 0,74 69,62 0,17
Acrylnitril-Copolymere
gemittelt 46,19 42,89 1,71 18,98 27,34 1,11 29,77 0,65

Acrylnitrilbasierte Polymere, insbesondere Polyacrylnitril, zeigen eine ausgepragte Umwand-
lung des Stickstoffinventars in HCN. Im Mittel werden bei Copolymeren etwa 40 %, bei PAN
ca. 26 % des Brandgutstickstoffs bei unterventilierten Vollbranden in HCN umgewandelt.
Diese literaturbekannt ungewohnlich hohen HCN-Ausbeuten kdnnen mit hoher Wahrschein-
lichkeit auf die bereits im Brandgut vorliegenden CN-Gruppen zuriickgefiihrt werden. Eine di-
rekte Abspaltung ist jedoch in Anbetracht der hohen Bindungsenergie (vgl. Tabelle 4.2) nicht
anzunehmen. Auch die Ausbeuten an NHs sind nennenswert und im Bereich zwischen
PUR/PIR und polymeren Naturstoffen einzuordnen. Das sonst hdufige Verhéltnis zwischen
(wenig) HCN und (uberwiegend) NHs dreht sich bei dieser Stoffgruppe um. Jedoch kann keine
tatsdchliche Abhéangigkeit zwischen den Bildungsraten von NH3 und HCN festgestellt werden
— selbst die strukturell ahnlichen Copolymere lassen hier keine GesetzmaRigkeiten vermuten.

Bei Copolymeren steht nur etwa 30 % des Brandgutstickstoffs zur Bildung von N2 oder orga-
nischen Stickstoffverbindungen zur Verfligung — da NOx nicht detektiert werden kann hat dies
unter den Bedingungen des unterventilierten Vollbrandes keine Relevanz. Bei PAN-Garn ste-
hen sogar 70 % des Brandgutstickstoffs zur Verfligung, welche nicht in HCN und NHz umge-
wandelt werden — jedoch ist auch deren Verbleib weitgehend ungeklart. Anzunehmen ist, dass
ein GroRteil in elementaren Stickstoff umgewandelt wird.

Tabelle 7.27: Brandfolgeprodukt CO der acrylnitrilbasierten Polymere unter Bedingungen des
unterventilierten Vollbrands (\VCI-Verbrennungsapparatur)

Umwandlung m(C- | Stoffmenge CO /
Ausbeute CO in CO) prom(C- Masse Brandgut | Verhaltnis CO

Stoffbezeichnung mg/g Brandgut) in % in mmol/g : HCN
PAN-Garn 398,51 25,98 14,23 3,24
AcryInitril-Copolymere gemittelt 721,17 36,60 25,75 15,20

Die Ausbeuten an CO fallen bei acrylnitrilbasierten Polymeren, insbesondere den Copolyme-
ren, ebenfalls ungewohnlich hoch aus. Etwa 720 mg CO/g Brandgut bzw. 37 %, bezogen auf
den Brandgutkohlenstoff, werden bei den betrachteten Copolymeren freigesetzt. PAN zeigt ge-
ringere, eher den Polyurethanen vergleichbare, Ausbeuten.

Zwischen der Freisetzung von CO und HCN I&sst sich bei Copolymeren eine GesetzmaRigkeit
feststellen — es wird etwa die 15-fache Stoffmenge an CO gegeniber der Stoffmenge an HCN
freigesetzt. Dies liegt nahe am in der Literatur postulierten Verhéltnis von 13:1 [81].
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Tabelle 7.28: Brandfolgeprodukt CO- der acrylnitrilbasierten Polymere unter Bedingungen des
unterventilierten VVollbrands (VCI-Verbrennungsapparatur)

Umwandlung Stoffmenge Verhalt-
m(C-CO,) pro | CO2/ Masse nis
Ausbeute CO, | m(C-Brandgut) | Brandgutin Verbleibend CO:
Stoffbezeichnung in mg/g in % mmol/g m(C) in % CO2
PAN-Garn 1238,21 51,37 28,14 22,65 0,51
Acrylnitril-Copolymere
gemittelt 1111,65 35,94 25,26 27,46 1,02

Interessant ist, dass sich zwar die Verhéltnisse an CO und CO2 zwischen PAN und den Copo-
lymeren des Acrylnitrils unterscheiden, jedoch in beiden Fallen etwa 26 % des Brandgutkoh-
lenstoffs zur Bildung von Ruf} und Organik zur Verfiigung stehen bzw. ca. 74 % in die Koh-
lenstoffoxide umgewandelt werden. PAN neigt bevorzugt zur Bildung von CO., wéhrend bei
den betrachteten Copolymeren die Verhéltnisse zwischen CO und CO2 nahezu ausgeglichen
sind — somit werden hier beim simulierten Vollbrand gleiche Stoffmengen emittiert. Bei Unter-
suchungen der Copolymere mittels VCI-Verbrennungsapparatur ist eine Besonderheit zu be-
obachten: Nach weniger als 30 s Branddauer tritt ein dunkler Rauch aus dem Brandbereich in
Richtung der Gasauffangeinrichtung aus. Ublich bei anderen Kunst- und Naturstoffen sind
Werte von 1-2 min nach Brandbeginn; auch féllt bei den Copolymeren des Acrylnitrils die op-
tisch beobachtbare Dichte héher aus, der Reinigungsaufwand steigt. Anzunehmen ist somit,
dass die ca. 26 m% verbleibenden Kohlenstoffs mehrheitlich in Ru umgewandelt werden.

Acetocyanohydrin, welches sonst bei Polymeren zumindest mit einer gewissen RegelmaRigkeit
auftritt und meist immerhin eine gewisse Ubereinstimmung mit der Menge an gebildeten HCN
zeigt, verhélt sich bei acrylnitrilbasierten Polymeren vollstdndig anders. Trotz der sehr hohen
HCN-Ausbeuten der Stoffgruppe tritt Acetocyanohydrin bei Novodur P2MC (ABS) und Luran
358N (SAN) tatsachlich nicht auf. Bei Luran S777K, einem ASA, treten hingegen sehr hohe
Ausbeuten auf, welche sogar die HCN-Ausbeuten der Verbindung Ubersteigen. Insgesamt las-
sen diese Ergebnisse bezweifeln, dass Acetocyanohydrin ein Sekundarprodukt aus dem Lo-
sungsmittel Aceton und dem Brandfolgeprodukt HCN darstellt. Vielmehr scheint es auch teils
ein tatsachliches Brandprodukt zu sein, was aufgrund der direkteren Bildung von HCN bei den
Copolymeren des Acrylnitrils in deren Fall teils nicht gebildet wird. Eine weitere Mdéglichkeit
zur Erklarung fehlender Detektion stellt jedoch auch die Verdrangung durch weitere organische
Stoffe dar, sodass bei der Analyse der Proben der Polymere ohne Befund kein Riickstand fest-
gestellt werden kann. Darauf basierend ware jedoch anzunehmen, dass weitere Brandfolgepro-
dukte im groBeren Male auftreten missten, was sich als unzutreffend herausstellt. Auch lied
sich wahrend Versuchen kein Durchbruch von Analyten auf die hierzu nachgeschaltete Schicht
des Probenahmemediums feststellen.
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Tabelle 7.29: Organische Brandfolgeprodukte der acrylnitrilbasierten Polymere unter Bedingungen des unterventilierten Vollbrands (VCI-Verbren-

nungsapparatur)
Ausbeute Ausbeute

Ausbeute | Ausbeute | Benzoni- | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute | Naphthalin-| Ausbeute | Ausbeute | Ausbeute

Acridin in | Benzol in tril in Biphenyl | Indenin |Isochinolin| Naphthalin| 1-carboni- | Pyridinin | Styrolin | Toluol in
Stoffbezeichnung mg/g mg/g mg/g in mg/g mg/g in mg/g inmg/g | tril in mg/g mg/g mg/g mg/g
PAN-Garn 1,28 14,27 49,73 0,22 0,00 1,57 4,82 7,93 2,06 0,75 25,32
Novodur P2MC 0,45 64,84 13,80 11,84 3,23 1,29 36,98 7,01 0,00 10,40 17,13
Teluran SP-6 0,65 146,43 17,32 18,55 4,49 0,57 71,80 9,04 0,00 17,07 28,43
Luran S777K 1,02 117,59 21,89 12,24 3,19 0,87 64,34 12,34 0,00 13,63 17,47
Luran 358N ("LUR") 0,42 63,98 14,76 11,67 2,44 1,35 35,74 8,16 0,00 8,36 14,82
Acrylnitril-Copolymere gemittelt 0,64 98,21 16,94 13,58 3,34 1,02 52,21 9,14 0,00 12,36 19,46
Mittelwert 0,76 81,42 23,50 10,90 2,67 1,13 42,73 8,90 0,41 10,04 20,63
Standardabweichung 0,33 46,09 13,41 5,93 1,49 0,36 23,80 1,84 0,82 5,51 5,27
Standardabweichung in % 43,66 56,61 57,08 54,39 55,78 31,98 55,68 20,67 200,00 54,85 25,54
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Auffallig ist bei den Copolymeren des Acrylnitrils die ausgepragte Neigung zur Bildung von
Benzol, Toluol, Styrol, Biphenyl und Naphthalin, also von heteroatomfreien Aromaten. Dies
ist den Strukturelementen der Copolymere, insbesondere der Stryoleinheiten, geschuldet. Das
Styrolmonomer, wie auch der hierin gebundene Phenylanteil, ist vergleichsweise leicht abspalt-
bar (vgl. Tabelle 4.2) und kann z.B. mit Hydroxyl- oder Wasserstoffradikalen weiterreagieren,
sodass nicht zwingend nur Styrol geh&uft vorliegt. PAN ist beziiglich dieser Stoffe bzw. Aus-
beuten den PIR vergleichbar. Benzonitril wird ebenfalls hdufig als Brandprodukt erhalten, eine
Besonderheit stellt die ebenfalls teils nahezu gleich ausgeprégte Neigung zur Bildung von
Naphthalin-1-carbonitril dar — wahrend einige der Benzonitril-Ausbeutewerte, abgesehen von
PAN, den PIR vergleichbar sind, liegen die Ausbeuten am Naphthalin-Aquivalent um das ca.
neunfache (auch gegeniber den polymeren Naturstoffen) héher. Beim Brandgut PAN ist dies
durch die Freisetzung von Bruchstuicken bedingt, wodurch auch fast 50 mg/g Benzonitril er-
kléarbar sind. Alleinstellungsmerkmal des PAN bei der betrachteten Stoffgruppe ist die Bildung
von Pyridin, welches etwa bei polymeren Naturstoffen in vergleichbarem Ausmal} gebildet
wird. Die eher geringe Bildungsrate an PAK im Vergleich zu den Copolymeren entspricht auch
Erkenntnissen der Literatur — die Ausbeute an Naphthalin entspricht sogar nahezu vollstandig
Literaturbefunden (4,7 mg/g) [28] [129]. Die Naphthalinausbeute liegt bei den Copolymeren
héher, hier werden nur 35 mg/g angegeben [28].

Es bestehen weiterhin klare Abhéngigkeiten zwischen den Bildungsraten von beispielsweise

Aromaten (etwa Benzol und Naphthalin: —=<2<"200_ _ nNaphthalin)y o4 stickstoffhalti-
m(Brandgut) m(Brandgut)

n(Benzonitril) 54 83 n(Acridin)
m(Brandgut) = '~ m(Brandgut)

zonitril und HCN: —28EYW __ _ g 43 1Benzonitrily \yerden nur die Copolymere selber be-
m(Brandgut) m(Brandgut)

trachtet finden sich weitere solcher Abhangigkeiten, jedoch zeigen diese Stoffe sehr hohe struk-
turelle Ubereinstimmungen, sodass dies erwartbar ist.
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Abbildung 7.19: Verteilung der Aldrich Strukturklassen der Brandfolgeprodukte des PAN
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Abbildung 7.20: Verteilung der Aldrich Strukturklassen der Brandfolgeprodukte der Copoly-
mere des Acrylnitrils

Die Ubersichten von PAN und den Copolymeren des Acrylnitrils iiber die auftretenden Brand-
folgeprodukte, geordnet nach den Aldrich Strukturklassen, zeigt auch hier die Prévalenz der
Klassen 20.4 (PAK) und 35.2 (aromatische, konjugierte Nitrile). Da nur ein PAN untersucht
wurde, wird hier keine prozentuale Verteilung angegeben, die genannten Klassen kommen lo-
gischerweise mindestens einmalig, also mit einer oder mehr Verbindungen, vor. Bei PAN kom-
men aulRer den Vorgenannten nur die Klassen 20.1 (aromatische, alkylsubstituierte Kohlenwas-
serstoffe) und 41.3 (Isochinoline) mit mehreren Verbindungen vor.

Bei Copolymeren des Acrylnitrils zeigt sich jedoch ein dhnlicher Trend. Nur die Klassen 20.1,
41.2 (Acridine) und 41.3 kommen anteilig mit tber 100 % und somit bei einigen Brandgutern
mit mehreren Brandfolgeprodukten vor.

Auffallig ist das Vorkommen der Brandgutklassen 9.2 (nicht-aromatische, ungesattigte, offen-
kettige Aldehyde; in diesem Fall bei jedem Copolymer Methacrolein), 35.6 (aromatische Iso-
cyanate, in Einzelfédllen) und 41.1 (Chinoline, in Einzelfallen) bei Copolymeren des Acryl-
nitrils; diese kommen bei PAN nicht vor und entstammen somit vermutlich den Copolymeren
bzw. deren besonderer Zusammensetzung (z.B. Styrol-, Butadienanteile).

39.1 (Indol) kommt hingegen nur bei PAN vor, auch die Klasse 35.1 (aromatische, unkonju-
gierte Nitrile) ist bei Copolymeren eher selten. Anhand dieser Unterschiede lieRen sich Brande
reinen PANs von jenen der Copolymere differenzieren.

Werden die Ausbeuten (vgl. Tabelle 7.29) der Brandgiiter betrachtet, so zeigt sich eine Uber-
einstimmung zwischen der hohen Ausbeute des Benzonitrils, nicht jedoch des Naphthalincar-
bonitrils, und dem hohen (relativen) Anteil der Klasse 35.2 bei PAN. Auch die hoheren PAK-
Ausbeuten stimmen bei den Copolymeren mit dem hohen Anteil der Klasse 20.4 tiberein. Hier-
durch erklart sich gegebenenfalls auch der gesteigerte Naphthalincarbonitrilanteil dieser Brand-
guter — es kann geschlossen werden, dass die Bildung des Naphthalingrundkérpers vorrangige
Bedeutung aufweist. Benzonitril beim PAN kdnnte hingegen eher dem Brandgut selbst ent-
stammen und nicht erst in der Flamme gebildet werden, oder zumindest wird hier nicht zunéchst
die Bildung eines hoheren Anteils komplexer Aromaten in der Gasphase benétigt — der Benzo-
lanteil bei PAN liegt dabei auch niedriger als bei den Copolymeren.
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Erneut gibt es eine gute Ubereinstimmung mit den bei GroRbrandversuchen bei Analysen der
Brandfolgeprodukte nachgewiesenen Strukturklassen, wobei erneut die Signalintensitaten
durch erhdhte Verdinnungsraten niedriger ausfallen. Acetocyanohydrin (17.1) kann jedoch
nicht nachgewiesen werden, wahrend ansonsten dieses Brandfolgeprodukt recht stetig und mit
teils hohen Ausbeuten auftritt.

Werden die acrylnitrilbasierten Brandguter mit anderen stickstoffhaltigen Substanzen vergli-
chen zeigen sich keine ausschlieBlich bei dieser Brandgutklasse auftretenden Strukturklassen
bzw. Brandfolgeprodukte. Nur die Klasse 9.2 der Copolymere ist vergleichsweise einzigartig,
da diese sonst nur bei vielen Polyamiden auftritt. Zudem tritt bei den Copolymeren eine unge-
wohnlich hohe Anzahl an PAK, also der Klasse 20.4, auf. Die Klasse 16.1 bzw. dessen einziger
nachgewiesener Angehoriger Oleamid, welches sonst bei fast allen Brandgtitern standig prasent
ist, fehlt bei den Copolymeren (jedoch auch bei PIR und PUR) teilweise. Zwar sind Verbindun-
gen der Klasse 35.1 nicht vollstandig verlasslich bei acrylnitrilbasierten Brandgiitern nachweis-
bar, sie kommen jedoch ansonsten nur bei PUR und PIR vor. Dies sind Brandfolgeprodukte wie
Aminobenzonitril, Benzo- und Benzodicarbonitril, sowie Phenylacetonitril - letzteres kommt
nur bei Copolymeren (Luran) vor. Interessant ist, dass Indol nur bei PAN, sowie bei den Natur-
stoffen Seide und Federn verlasslich auftritt. Die Klasse kann jedoch auch bei PUR/PIR, PA
sowie Leder vorkommen.

Tabelle 7.30: Toxizitatswerte und Brandzustande der acrylnitrilbasierten Polymere unter Be-
dingungen des unterventilierten VVollbrands (VCI-Verbrennungsapparatur)

Gesamttoxizitat | Gesamttoxizitat nach NES Hemmung A nach Berech-
nach NES 713 713 mit AEGL-2 30 min | Leuchtbakterien- | nungsgrundlage
Stoffbezeichnung (nur Anorganik) | berechnet (nur Anorganik) test in %/mg [32]
PAN-Garn 76,39 1204,42 9,75 0,64
Acrylnitril-Copoly-
mere gemittelt 43,86 779,70 8,95 0,54

Keines der weiteren untersuchten Brandgiter aus dem Bereich der PUR/PIR oder Naturstoffe
erreicht auch nur ansatzweise das toxische Potenzial der acrylnitrilbasierten Polymere im un-
terventilierten Vollbrand. PAN, mit seinen extremen HCN-Ausbeuten, sticht hier besonders
hervor. Bei den Copolymeren fiihrt zwar mehrheitlich HCN zu den hohen Toxizitatswerten,
doch auch CO spielt hierbei eine Rolle.

Die Hemmungswerte hingegen liegen zwar Uber jenen der PUR und PIR, mangels besonders
stark toxisch auf Bakterien wirkenden Stoffen liegen die Werte hier jedoch unter denen der
polymeren Naturstoffe.

Der rechnerisch ermittelte Brandzustand spricht fir ein sehr reiches Brennstoffgemisch, was
mit den erhaltenen Brandfolgeprodukten weitgehend korrespondiert. Auch die starken Rul3ab-
lagerungen nach Versuchen mit den Copolymeren des Acrylnitril zeigen dies.
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8 Diskussion

In diesem Kapitel werden das VVorgehen zur Generierung vorgenannter Ergebnisse, sowie die
Ergebnisse selbst — auch vor dem Hintergrund der Literaturdaten — naher betrachtet.

8.1 Vergleich von Labor-, Gro3brand- und Simulationsergebnissen

Die Unterschiede zwischen Brandgutmassen bei Grofl3brandversuchen und der vorher durchge-
fiihrten, auf Laborergebnissen beruhenden Simulation kénnen nur anndhernd durch Faktorisie-
rung eingerechnet werden, die Unterschiede der Brandentwicklung und Ventilation lassen sich
nur abschatzen. Unter Berlicksichtigung dieser Einschrankungen liegen die Kurven von CO
zwar meist tiber dem Aquivalent aus GroRbrandversuchen, jedoch in der gleichen GréRenord-
nung unter Bericksichtigung der Probenmassendifferenz. Da bei gréfReren Brandgutmengen
auch die Sauerstoffkonzentration mindestens am Brandgut nachlasst und somit die Entstehung
von Produkten unterventilierter Briande beglinstigt, ist hier eine gute Ubereinstimmung gege-
ben. NOx liegen hingegen in einem sehr &hnlichen Bereich — die Simulation I&sst etwa bei
PA 6 ca. 32 ppm in Kopfhohe ab 150 s bis 438 s (Entstehungsbrand) vermuten, beim korres-
pondierenden GroRbrandversuch werden ca. 50-60 ppm im Mittel im gleichen Zeitfenster re-
gistriert. Bei Brandgutern, welche unter Laborbedingungen (etwa in der TGA) keine NOx-
Emission zeigen, ist der Unterschied zwischen labordatenbasierter Simulation und Grof3brand-
versuch, bei welchem meist zumindest geringe Mengen an NOy auftreten, entsprechend groRer.
Dies tritt etwa bei den Copolymeren des Acrylnitrils auf, die rechnerisch ermittelte Toxizitét
wird hierdurch jedoch kaum beeintrachtigt — somit bleiben die Simulationsdaten beispielsweise
zur Fluchtzeitberechnung valide. Deutlich unterreprasentiert ist CO.. Aufgrund der geringen
Relevanz von CO: fur die Toxizitat wirde dieser Fehler keinen allzu grof3en direkten, nachtei-
ligen Einfluss auf Abschatzungen der Fluchtmdglichkeiten ergeben. Jedoch wirde die Reduk-
tion zur Verfiigung stehenden Sauerstoffs, sowie der Einfluss auf die Atmungsrate tendenziell
unterschatzt. Wenig erstaunlich sind die meist geringen Temperaturen im numerisch simulier-
ten Brandraum bzw. tber dem Brandgut wéhrend des Entstehungsbrandes. Auch Temperatur-
messungen des MGA 5 wahrend des GroRRbrandversuches zeigen im selben Bereich praktisch
keinen Anstieg. Die Temperaturmesswerte des GrofRbrandversuches mit 2000 g PUR zeigen
beziglich des Maximalwerts und der Temperaturen wéhrend des Brandgeschehens, unter Ein-
schrankung des unterschiedlichen Verlaufs, eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem simulier-
ten Temperaturverlauf in Kopfhohe.

Auch die Absolutwerte der Rauchkonzentrationen und somit der Sichtbehinderungen sind wéh-
rend der Entstehungsbrande gering. Dies deckt sich erneut mit Beobachtungen des Realbrandes.
Im weiteren Brandverlauf sinkt die Sichtweite, wie auch im Grofl3brandversuch, erwartungsge-
mal insbesondere bei acrylnitrilbasierten Copolymeren und Polyurethanen stark ab.
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Abbildung 8.1: Beispielhafte Darstellungen der Rauchgasentwicklung wahrend des simulierten
PUR-Entstehungsbrandes entlang der Mittel-Langsachse (X)

Die Toxizitatsdaten bei der Simulation liegen, auch aufgrund der hierbei beriicksichtigten
Brandfolgeprodukte HCN und NHs, zwar hoher als unter Bedingungen des GrofRbrandes (bei
welchem eine kontinuierliche Messung von HCN und NH3s nicht méglich war), jedoch wird
auch hier der Grenzwert von 1 beim Entstehungsbrand, etwa von PA 6, nicht erreicht. Bei an-
deren Brandgtern (z.B. Copolymeren des Acrylnitrils) wird ein erwartbar hoher bzw. frith im
Brandverlauf (< 180 s) den Wert von 1 Uberschreitender Toxizitatsindex nach NES 713 erhal-
ten. Im weiteren Brandverlauf wird auch durch den hoheren Massenverlust grundsatzlich der
Grenzwert 1 Uberschritten. Insgesamt ist auch hier eine, werden die nicht messbaren Spezies
beriicksichtigt, gute Ubereinstimmung gegeben — die insgesamt erzielten Werte liegen simuliert
wie auch bei GroRbrandversuchen ahnlich, nur differieren die Verlaufe als Resultat der vorge-
gebenen Brandkurve.

Werden Grof3brandversuche mit den Daten der Simulation verglichen zeigt sich ein Trend — die
Konzentrationen von Brandfolgeprodukten steigen bei der Simulation friiher an, da die Zin-
dung gleichméafiger mit starkerem Impuls erfolgt, auch sind die Schwankungen deutlich gerin-
ger. Die Brandversuche zeigen zwar niedrigere Werte, doch présentiert sich in Verlauf und
Konzentration nach Ziindung dennoch Ahnlichkeit, wird die schlechtere Beliiftung im simu-
lierten Brand bei groRerer Brandgutmasse berlcksichtigt.

Bei ausreichend hoher Brandgutmasse zeigt sich somit eine zunehmend besser werdende Uber-
einstimmung zur Simulation. Diese basiert auf im Labor mit deutlich geringerem Aufwand und
hoherer Prazision im Vergleich zum Grobrand erzeugten Messdaten der drei Brandphasen —
wird eine realitdtsnéhere statt approximierte Brandkurve zugrunde gelegt kann sogar eine fur
eine Vielzahl an Fragestellungen (u.a. Brandursachenermittlung, Planung) mit verhéltnisméafig
geringem Aufwand gute Aussagekraft generiert werden.

8.2 Analytischer Arbeitsablauf und Brandfolgeproduktentstehung

Jede der verwendeten Methoden hat ihre eigenen Parameter und ist daher kaum vergleichbar.
Je nach Interessensschwerpunkt bzw. beabsichtigter Aussage ist eine Thermolysemethode der
anderen vorzuziehen. In Kombination geben jedoch alle drei, hauptséchlich genutzten Metho-
den der Brandfolgeprodukterzeugung einen guten Uberblick tiber das Brandverhalten und die
maoglichen Verbrennungsprodukte bei Raumbrénden.
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8.2.1 Laborsimulation der Brandphasen eines Raumbrands
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Abbildung 8.2: Entstehungsbrandsimulation mittels TGA/DSC und Erkenntnisse aus der Ver-
suchsdurchfiihrung

Die TGA-EGA-Daten kdnnten helfen, die frihen Phasen von Bréanden hinsichtlich des Risikos
zu charakterisieren sowie den allgemeinen Verbrennungsprozess friihzeitig zu erkennen und zu
verstehen. Beim Nachvollzug der Reaktionen ist die Rickstandsuntersuchung mittels ATR-IR
besonders hilfreich. Hierbei ist insbesondere die Thermooxidation anzustreben, da durchaus
wéhrend des Entstehungsbrandes Sauerstoff auch beim von der Pyrolyse dominierten Brand-
verhalten einen nennenswerten Einfluss hat. Reine Pyrolysestudien haben, abseits der besseren
Ergriindbarkeit von Brandgutzersetzungsprozessen, nur bedingten Realitatsbezug. Gleichzeitig
sind Messkurven mit einer Heizrate von 10 K/min in der Regel ausreichend, hdhere Heizraten
schranken die Aussagekraft der Masseverlustkurve ein und erzeugen zu hohe, teils nicht mess-
bare Brandfolgeproduktkonzentrationen. Niedrigere Heizraten konnen zwar teils die Unter-
scheidung einzelner Stufen erleichtern, jedoch wird hierdurch ein Entstehungsbrand schlechter
représentiert und die Nachweisgrenze bei Gasen wie HCN und NH3 leicht unterschritten. Eine
ahnliche Argumentation begriindet die Nutzung von Brandgutmassen von ca. 5-10 mg, gerin-
gere Massen erschweren die Brandfolgeproduktnachweise und die Untersuchung von Riick-
stdnden, hohere Massen uberfrachten teils die EGA, auch kdnnen Stufen nicht ausreichend dif-
ferenziert werden. Der Abgleich mit Realbranddaten aus der Literatur (Tab. A.6) und den Grof3-
brandversuchen zeigt — trotz Abweichungen zur Realitat eines Entstehungsbrandes (z.B. liegen
meist Flammen, Erwdrmungsraten im Bereich von 100 K/min und groRere Probenmassen,
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durch welche sich Pyrolysegase zunachst als Blase einen Weg bahnen mussen vor [24]) — eine
gute Ubereinstimmung zum angedachten Brandszenario.

MLC- und Cone-Kalorimeterdaten sind niitzlich, um das Brandwachstum, die Materialparame-
ter und die energetischen Aspekte von Branden zu bestimmen, sind jedoch hinsichtlich der
Rauchtoxizitat — die um mindestens 50 % zu gering liegen soll [38] — mangelhaft, da die Brand-
folgeprodukte anders als in vielfaltigen literaturbekannten Versuchen nicht reprasentativ flr
eine normale Verbrennung abseits des Feuersprungs sind (vgl. auch [4] [38] [186] [187]). Dies
zeigt sich auch an den vollstandig ausbleibenden Nachweisen von organischen Brandfolgepro-
dukten aus dem Rickstand nach Versuchsdurchfiihrung, auch mittels Spurenanalyseverfahren
wie SPME- und verschiedenen Headspace-Techniken. Insgesamt ist der Brand fiir die Verhélt-
nisse eines Realbrands zu vollstdndig, um fir dieses Szenario reprasentativ zu sein. Weitere
Versuche kénnen auch der folgenden Abbildung entnommen werden.

Flammensprung-
simulation

-

Messung nach 1SO 5660

mit Cone-Kalorimeter, ¢

(IR-)Fotodokumentation

\ 4

Brandverhalten,
Warmefreisetzungsrate, Ausbeuten
Kohlenoxide, Sauerstoffzehrung unter
normativen Testbedingungen, optisch
beobachtbares Verhalten

Auffangen
anorganischer Stoffe aus

Cone-Kalorimeter mit 1

Waschflasche, Messung
mit Kits

\ 4

Anorganische, stickstoffhaltige
Brandfolgeprodukte unter
normativen Testbedingungen

ﬂarmebildkameraaufnahmen zum
o [ Nachvollzug des Zindverhaltens durch

7"\ Uberhitzung der Brandgutoberfléche bei
25-50kW/m2 nicht nutzbar

-

Analyse leichtfliichtiger

Stoffe aus Kalorimetern |

mit VVor-Ort-Analytik/
MGAS5

\ 4

Leichtfliichtige Stoffe (insb.
Schwefel- und Stickoxide, VOC als
Propan) unter normativen
Testbedingungen; vergleichbar
Messtechnik Einsatzkréfte Feuerwehr

-

Auffangen organischer
Stoffe aus

Masseverlustkalorimeter |

mit Waschflasche oder
Silicagel, GCMS

\ 4

Organische Stoffe unter normativen
Testbedingungen

-

Kritischer Warmestrom
mit

Masseverlustkalorimeter

\ 4

Zindverhalten im Bereich des
Flammensprungs

L

SPME-Headspace-

GCMS aus Proben der |

Rickstande, Analyse
mittels GCMS

v

maglich

kKeine Nachweise mit Priifrohrchen
V\\

Keine Nachweise, Probenahmesonde
> zum Nachweis ungeeignet, daher
Ruckgriff auf Sensoren

;Ghr hoher messtechnischer Aufwand

Freisetzungen aus Brandriickstanden

/Keine Nachweise, organische
o[ Ricksténde entweder nicht fliichtig oder

"\ vollstande Verbrennung (bzw. praktisch
reiner Kohlenstoff)

N VANVEN ALY

Abbildung 8.3: Feuersprungsimulation mittels Cone-Kalorimeter/MLC und Erkenntnisse aus
der Versuchsdurchfiihrung
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Der vertikale, alternative Aufbau des Cone-Kalorimeters ermdglicht nach Ergebnissen dieser
Arbeit nur beschrankte Aussagekraft. Die unginstige Anordnung des Zindmechanismus
—welche nicht angepasst werden kann und sich somit im Gegensatz zur reguléren, horizontalen
Anordnung des konischen Heizers und der Probe nicht ideal im aufsteigenden Brennstoffstrom
befindet — fiihrt zu einer stark verédnderten Brandsituation. Oftmals ist eine manuelle und somit
wenig reproduzierbare Ziindung notwendig. Die HRR ist verringert, auch die Brandchemie und
somit die Brandfolgeprodukte sind divergent. Eine nahere Auswertung dieser bezlglich ihrer
Ergebnisse stark streuenden Versuche, welche theoretisch flir Ddmmstoffe deutlich realitatsna-
her als der Ubliche Versuchsaufbau waren, ist somit nicht angezeigt. Festzuhalten ist jedoch,
dass die Verbrennung in einem solchen Aufbau deutlich unsauberer ablauft, also von den sonst
bezogen auf die Ausbeuten an Brandfolgeprodukten recht untoxischen Bedingungen des Feu-
ersprungs abweicht.

Ein weiterer Nachteil des Cone-Kalorimeters besteht auch in der zur Messung von Partikeln im
Rauchgasstrom verwendeten Lasertechnik. Diese ist kaum geeignet, RuR < 100 nm zu erfassen.
Gerade jedoch Rufpartikel dieser GréRenordnung sind flr die Toxizitat aufgrund der zuneh-
menden Lungengéngigkeit besonders relevant. Zur Ableitung von Sichtweiten sind vor allem
grolere Partikel bedeutsam, welche durch den Laser hinreichend erfasst werden. [217] Generell
werden Rauch bzw. dessen Partikel im Bereich der Brandwissenschaft vor dem Hintergrund
der hierauf zurlickzufiihrenden Geféahrdungen nur selten hinreichend untersucht.

Simulation
— unterventilierter
Vollbrand
VCI- .
L - Einzelne Stoffe ggf.
Verbrennungsapparatur mittel- und schwerfliichtige Stoffe / nicht adsorbierbar, ggf.

>  mit brandrelevanten
Parametem, Probenahme

Silicagel, GCMS

o -
ausBrraaL:‘rgll)Jergri]:aS:I |ec:en v Umwandlungsprodukte durch
gung Aufarbeitung mit Aceton

~4

Probenahme aus VVCI-
Verbrennungsapparatur
F»  mit Waschflasche,
nasschemische
Untersuchung

Primér anorganische, stickstoffhaltige
Brandfolgeprodukte unter
raumbrandahnlichen
Brandbedingungen

~4

Anals)s;flee I;:L?stf \I;J((::rt o Leichtfliichtige Stoffe unter ﬁ' IR aufgrund méglicher VVerschmutzung nur bedingt nutzbar, geringe
L 3! \erbrennungsapparatur » raumbrandéhnlichen » [ Flussrate bei hoher Brandfolgeproduktlast bringt Analytik an Grenzen; NDIR
mit Vor—Or?—A[r)glytik Brandbedingungen; vergleichbar 4 und Sensoren mit geringer Anpassung nutzbar; Priifrohrchen nur als
R ! Messtechnik Einsatzkrafte Feuerwehr qualitativer Nachweis geeignet, ggf. Probleme mit Luftfeuchtigkeit
Toxizitdtsmessung VCI- . . /Einige hydrophobe/unlésliche
Ly Verbrennungsapparatur relative TOX'Z“?tS‘N.e rte unter -~ Substanzen ggf. unzurecihend
. raumbrandahnlichen > el e o
durch Leuchtbakterien Brandbedinaungen berticksichtigt, Toxizitétsdaten nur fir
zur rel. Toxbestimmung gung Bakterien/Umwelt nutzbar

Abbildung 8.4: Simulation des unterventilierten VVollbrands mittels VCI-Verbrennungsappara-
tur und Erkenntnisse aus der Versuchsdurchfiihrung

Die aufschlussreichsten Ergebnisse zu Vollbrandbedingungen und den hierbei gebildeten anor-
ganischen wie organischen Brandfolgeprodukten liefern nicht etwa GroRbrandversuche oder
klassische Verfahren wie beispielsweise das Cone-Kalorimeter, sondern die vergleichsweise
unbekannte VCI-Verbrennungsapparatur. Diese entspricht nach verschiedenen Untersuchun-
gen (vgl. Kap. 5.7) den Realbrandbedingungen fir die Verhaltnisse einer Laborapparatur hin-
reichend. Somit sind mit den in vorstehenden Abbildungen genannten Methoden die Ziele die-
ser Arbeit weitgehend erreichbar.
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8.2.2 Limitation des Arbeitsablaufs

Dennoch ist die analytische Untersuchung der Brandguter und Brandfolgeprodukten letztlich
verschiedenen Limitationen unterworfen, welche auch die Aussagekraft der Analysen und dar-
aus gewonnener Erkenntnisse einschranken. Neben den Uberlagerungseffekten in FTIR-Spek-
tren (vgl. hierzu [218], siehe auch Abbildungen A.9 und A.10, Tabelle A.36) und den etwa bei
Versuchen mit der VCI-Verbrennungsapparatur und der TGA nicht erfassbaren Brandfolgepro-
dukten (z.B. leichtsiedende organische Stoffe des simulierten Vollbrands oder PAK aufgrund
der Niederschlagsbildung bei der Entstehungsbrandsimulation), sowie den Unzuverlassigkeiten
und Problemen der vertikalen Probenanordnung im Cone-Kalorimeter, zeigt sich insbesondere
bei der EGA-MS eine deutliche Einschrankung. Eindeutige Nachweise oder die Quantifizie-
rung von Brandfolgeprodukten sind praktisch nicht mdglich. Eine durch Kondensation und ge-
ringen Dampfdruck starke Einschrankung der durch die auf (ca. 160 °C) beheizte Zuleitung in
die lonisationskammer eintretenden Analyten, haufige Verstopfung der Zuleitung, starke Uber-
lagerung der Messsignale mangels Vortrennung, geringe Trennleistung und Auflésung sind
hierbei maRgebliche Probleme, die eine VVerwendung unter thermooxidativen Bedingungen na-
hezu ausschlieRen. So kdnnen beispielsweise NH3, OH und Wasser mit der verwendeten EGA-
MS-Technik nicht differenziert werden. Daher wird in dieser Arbeit haufig auf Sensoren als
weiteres, unabhangiges Messverfahren zurtickgegriffen, welche zwar Querempfindlichkeiten
aufweisen, deren Ergebnisse jedoch im Vergleich mit anderen, bewahrten Analysetechniken im
gleichen Bereich liegen und eine schnelle, unaufwandige EGA-Form bieten. Dies gilt hierbei
nicht nur in Kopplung mit TGA, sondern auch fur die Verwendung bei Brandversuchen in der
VCI-Verbrennungsapparatur, dem Cone-Kalorimeter und im Container. Weiterhin vorteilhaft
ist hierbei, dass nicht wie im FTIR nur infrarotaktive Spezies, welche mdglichst wenig spektral
uberlagern und ausreichend stark absorbieren (vgl. hohe Nachweisgrenze des genutzten FTIR
bei HCN von ca. 10 ppm), gemessen werden kénnen. In den Versuchen dieser Arbeit zeigte der
NHzs-Sensor die hochste Empfindlichkeit, jedoch auch gegeniiber Matrixeinflissen. Der NO2-
Sensor zeigte eine ausgepragte Neigung bei Brandgasexposition zu negativen Drifts. Der HCN-
Sensor ist jedoch eine wertvolle Erweiterung der analytischen Mdglichkeiten der EGA.

Die Verwendung von Prifréhrchen kann zur rein qualitativen Untersuchung bei verschiedens-
ten Brandversuchen eine weitere Analysendimension bieten, jedoch sollten meist keine quanti-
tativen Aussagen generiert werden. Eine Absicherung uber weitere Messmethoden ist sinnvoll,
sodass Prifrohrchen eher zur Voruntersuchung und zur Findung geeigneter Untersuchungsbe-
dingungen nutzbar sind. Im Kontext der Brandfolgeprodukterzeugung in der TGA und am
Cone-Kalorimeter kann die Nutzung von Prifréhrchen jedoch auch die Identifizierung einzel-
ner Spezies ermaoglichen, wobei letztgenannte Apparatur in der Regel aufgrund des diffusen,
stark verdinnten Abgasstroms kaum eine geeignete Probenahme fur die nur Gber kurze Zeit
messenden Systeme ermdglicht. An der VCI-Verbrennungsapparatur kann z.B. NO: fiir die
meisten Spezies auch mit Hilfe von Prifréhrchen ausgeschlossen werden. Bei AuRenversuchen
stellen sie, auch aufgrund der geringen Nachweisgrenze, eine sinnvolle Erganzung dar, durch
welche z.B. ein Hinweis auf Acrylnitril, Formaldehyd und Phenol erhalten werden kann. Es
bestehen jedoch in der Handhabbarkeit deutliche Unterschiede — wéhrend einige Rohrchen
schnelle Messungen mit wenigen Stérungen ermdglichen, sind einige z.B. aufgrund der Not-
wendigkeit zur Aktivierung durch Zerbrechen einer Ampulle fur z.B. Einsatzkréfte nur schwer
anwendbar und bieten héheres Fehlerpotential. Besonders der Nachweis von Formaldehyd und
TDI ist hier schwierig moglich. Insgesamt ist das Verfahren fehleranféllig und nur als qualita-
tives bis semiquantitatives Nachweismittel valide.

Die in dieser Arbeit genutzte nasschemische Analyse erzeugter Brandgase ist ein literaturbe-
kanntes, seit langer Zeit erprobtes und weitgehend unproblematisches Verfahren. Durch ver-
schiedene Vorversuche mit Kalibriergasen, Substanzen bekannten Freisetzungsverhaltens und
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Vergleichsmessungen mit FTIR und Sensoren lasst sich der verfahrensspezifische Fehler auf
maximal £5 % des Messwertes abschétzen. Vorteilhaft ist die geringe Storempfindlichkeit ge-
gen partikuldre Verunreinigungen und aggressive Brandgase, welche etwa bei Sensoren haufig
zu Ausfallen fiihrt. Auch ist keine beheizte Zuleitung oder Filtrierung nétig, da die Probenahme
unmittelbar nach Brandfolgeprodukterzeugung in der VCI-Verbrennungsapparatur oder aus
dem Abgasstrom des Cone-Kalorimeters erfolgen kann. In seltenen Fallen ist jedoch eine nach-
weismethodenspezifische Querempfindlichkeit gegen weitere erzeugte Spezies mdéglich. Die
HCN-Messungen werden dabei etwa durch Thiocyanat, Sulfit oder Formaldehyd gestort, wel-
che ebenfalls mit dem im nasschemischen Verfahren gebildeten Chlor reagieren. Daher muss
berticksichtigt werden, dass hier eine weitere Fehlerquelle vorliegt, welche insbesondere bei
schwefelhaltigen Brandgtern zu einer reduzierten, berechneten Ausbeute fihrt. [219]

Als zusétzliche Variante zur Toxizitatsbestimmung und ggf. Feststellung von so genannten
,.Supertoxicants“ [4] [185] [220] [221] werden in dieser Arbeit Leuchtbakterien genutzt. Dieses
schnelle Screeningverfahren zeigt einerseits eine breite Streuung, sodass mehrere Versuchs-
durchlaufe pro Brandgut bendtigt werden, um eine gesicherte Aussage zu erhalten. Andererseits
ist die Kompatibilitat zu Brandfolgeprodukten nur eingeschrankt gegeben. Wahrend einige
Brandgase hydrophil sind und sich somit leicht in der Auffanglésung messen lassen, kénnen
andere auch bei vergleichsweise langer Kontaktzeit nicht berticksichtigt werden. Auch kénnen
leichtflichtige Stoffe durch den konstanten Gasstrom wieder ausgetragen werden. Die Aussa-
gekraft fur die Toxizitat gegentiber dem Menschen ist aufgrund des unterschiedlichen Organis-
mus und Stoffwechsels der Bakterien gering [198]. So wirkt SO hier berproportional toxisch.
Dennoch kann das leicht anwendbare Verfahren, welches weitgehend analog zu den nassche-
mischen Nachweisen von NHsz und HCN verlauft, bei der Identifikation von besonders toxi-
schen, durch Standardanalytik nicht detektierten Verbindungen helfen und einen Anhaltspunkt
fiir das bislang selten betrachtete (vgl. [28]) Umweltschadigungspotential —auch der resultieren
Ruckstande und ggf. Loschwésser — liefern. Aufgrund dieses abweichenden Fokus ist auch ak-
zeptabel, dass, um eine vollstandige Leuchthemmung zu vermeiden, Proben mit geringfligig
reduzierter Masse genutzt werden missen.

8.3 Besonderheiten stickstoffhaltiger Brandgiiter

Die in dieser Arbeit unter den hauptsdachlichen Brandphasen eines Raumbrandes ermittelten
Daten zeigen keine der Literatur vergleichbaren Abhédngigkeiten. Es finden sich allgemeine
Postulate zu Branden wie:

* 0,007 g CO und 2,54 g CO2/g Brandgutmassenverlust beim gut beliifteten Brand [24],

* 0,149 g CO und 1,57 g CO2/g Brandgutmassenverlust beim schlecht ventilierten
Brand [24],

* konstante Freisetzungsraten bei A 0,5 von 0,2-0,25 g CO/g Brandgutmassenverlust [4]
[74] [75],

* Verhiltnisse von CO»/CO zwischen 200/1 und 40-60/1 bei frithen/gut beliifteten
Bréanden, < 10/1 bei spiteren und voll entwickelten Branden und im Bereich von 2/1
im Brandraum bei unterventilierten Vollbranden [24] [74] [76] [78],

* HCN-Freisetzungen im Bereich bzw. direkt proportional zum Stickstoffgehalt des
Brandguts [62] [80] [134], entsprechend der Umwandlungseffizienz des
Brandgutkohlenstoffs in CO [31] oder zwischen 2 mg HCN/g Brandgut (gut ventiliert)
und 60 mg HCN/g Brandgut (unterventiliert) [3] [13] [59].

Es findet sich sogar die Aussage, dass die Bildungsrate von CO vorrangig durch das Aquiva-
lenzverhaltnis bestimmt wird und das Brandgut selbst nur von untergeordneter Relevanz ist
[37]. Fur keines der betrachteten Brandgtter und in keiner der untersuchten bzw. simulierten

Thermisches Zersetzungsverhalten und Brandfolgeprodukte stickstoffhaltiger Brandguter



8 — Diskussion 161

Brandphasen lassen sich diese ohnehin widerspriichlichen Aussagen bei vorliegender Arbeit in
nennenswertem Umfang bestétigen, die getatigten Aussagen sind deutlich zu generell und spie-
geln die sehr unterschiedlichen Zersetzungspfade und Freisetzungsraten somit nicht annahernd
wider — sowohl beziiglich der absoluten Mengen wie auch das Verhaltnis zwischen CO und
CO: betreffend. Oft sind die Abweichungen extrem, teils erreicht sogar der eigentlich gut ven-
tilierte Feuersprung eher die fiir den schlecht ventilierten Brand angegebenen Kohlenoxidaus-
beuten, wahrend der schlecht ventilierte VVollbrand teils hinter diesen zuriickbleibt. Die Werte
des gut belufteten Brandes werden praktisch nie erreicht, auch ist vielen Brandgditern eine Frei-
setzung von 2,54 g CO>/g schon aufgrund des Kohlenstoffanteils kaum mdglich. Hingegen wird
die CO-Ausbeute, abhéngig vom Brandgut, haufig tbertroffen.

Eine Besonderheit ist das Verhaltnis von CO und HCN (15:1) beim unterventilierten Brand der
Acrylnitrilcopolymere, dies &hnelt Annahmen der Literatur (13:1 [81]). Schon bei anderen Be-
dingungen ist ein solches Verhéltnis jedoch nicht nachweisbar.

Eine interessante und der Hypothese widersprechende Erkenntnis aus den vorliegenden Versu-
chen ist, dass ein Vergleich zwischen Peptiden wie Glycylglycylglycin und verschiedenen Po-
lyamiden zeigt, dass trotz gleicher Bindungssituation (unabhéngig vom AS- oder AASS-Typ,
sowie von Zusétzen) keine Vergleichbarkeit etwa bezliglich der Ausbeuten, Umwandlungsraten
etc. gefunden werden kann. Dies zeigt sich dartber hinaus sowohl unter Bedingungen des
Schwelbrandes, als auch bei unterventilierten Vollbranden. Auch eine Vergleichbarkeit zu po-
lymeren Naturstoffen ist, ber alle untersuchten Brandphasen hinweg betrachtet, weder bei PA
noch monomeren Naturstoffen bzw. Aminosdauren gegeben. Letzteres kann auch dadurch er-
klart werden, dass nur selten eine Rickbildung der Monomere erfolgt und daher deren Zerset-
zung bei polymeren Naturstoffen nicht auftritt. Eines der wenigen Kennzeichen der ,,Verwandt-
schaft* ist die Bildung von Brandfolgeprodukten der Klasse 38.4 bei Cystein und stickstofthal-
tigen Naturstoffpolymeren — dies ist ein Beispiel fur brandgut- bzw. brandgutklassentypische
Brandfolgeprodukte.

Auch die Betrachtung entstehender, organischer Spezies zeigt deutliche Unterschiede — wéh-
rend bei Peptiden und darauf basierenden Naturstoffen Pyridin vorkommt zeigen sich bei Po-
lyamiden hdufig aromatische Verbindungen variabler GroRe. Ebenfalls sind die Ausbeuten an
Aceto- und Benzonitril bei den Kunststoffen deutlich hoher.

Somit kann angenommen werden, dass funktionelle Gruppen und Bindungssituationen nur ei-
nen begrenzten Einfluss auf die Entstehung von Brandfolgeprodukten haben. Hingegen bestim-
men Kettenldngen, Anteile an unterschiedlichen Brandgutatomen und die generellen, sich hie-
raus ergebenden physikalischen und chemischen Eigenschaften des Gesamtbrandguts ebenfalls
malgeblich das Brandverhalten auch stickstoffhaltiger Brandguter.
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Abbildung 8.5: Verteilung (logarithmische Skalierung) der Aldrich Strukturklassen der Brandfolgeprodukte der stickstoffhaltigen, polymeren Brandgditer (grin

markiert: reine Kohlenwasserstoffverbindungen, blau markiert: sauerstoffhaltige Verbindungen, schwarz markiert: stickstoffhaltige Verbindungen, orange mar-

kiert: schwefelhaltige VVerbindungen)
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Bei der Gesamtbetrachtung der organischen Brandfolgeprodukte stickstoffhaltiger Brandguter
zeigen sich bestimmte Trends, wird die Haufigkeit des Auftretens von Verbindungen, welche
bestimmten Aldrich Strukturklassen zugerechnet werden kénnen, betrachtet.

Die hdufigste Verbindungsklasse ist mit Abstand jene der PAK, welche bereits geméal der Li-
teratur [6] als brandrauchtypisch angenommen werden kann. Dies resultiert, neben den Brand-
gutzersetzungspfaden, einerseits aus den spezifischen, die Bildung dieser vielfaltigen Brand-
folgeproduktklasse foérdernden Bedingungen des unterventilierten VVollbrands, andererseits aber
auch aus den Limitationen der Probenahme. Durch das Adsorbieren der Organik an Silikat wer-
den leichtsiedende Verbindungen weitgehend diskriminiert, was durch das analytische Fenster
der reversed phase-GC-MS unterstutzt wird. Bei dieser Analytik werden kleine Molekdle nahe
des Losemittelsignals eluiert und kénnen somit nicht erfasst werden.

Beachtenswert ist, dass zwar eine Vielzahl an PAKS, nicht jedoch zwingend von jeder dieser
Einzelverbindungen grofRere Ausbeuten auftreten. Die Haufung bei geringer individueller
Quantitat kann so weit gehen, dass durch Uberlagerungen und Signale in der Néahe der Nach-
weisgrenze nur bedingt der Einzelvertreter bzw. die Anzahl dessen aromatischer Ringe be-
stimmt werden kann.

Auch treten aromatische, konjugierte Nitrile haufig — also flr die Klasse der stickstoffhaltigen
Brandguter typisch — auf. Interessant ist, dass Amine oder Heterocyclen im Vergleich deutlich
seltener auftreten. Somit scheint Cyanid eine ausgepragtere Neigung zur Entstehung bzw. zur
Bindung an cyclische Strukturen oder zur Bildung/zum Einbau wahrend des Stufenwachstums
von Aromaten aufzuweisen. Da Cyanid eine Ahnlichkeit zu Halogeniden unterstellt wird,
konnte eine &hnliche Bildungsweise entsprechend halogensubstituierter Aromaten angenom-
men werden.

Bei diesen haufigen Klassen gilt grundsétzlich, dass meist alle Derivate nachgewiesen werden
koénnen, wenn das Hauptmolekul der Klasse vorkommt — also (besonders haufig)
(Carbo)N:itril-, aber auch beispielsweise Methyl-, Ethyl-Derivate. Eine Ausnahme bildet Anth-
racen, wo oft nur 9-Ethenyl-Anthracen als zusétzliche Verbindung auftritt.

Viele Strukturklassen treten im Mittel nur mit einem Vertreter auf. Thre Anwesenheit kann bei
fast allen Brandgltern angenommen werden, jedoch tritt nur eine kleine Zahl an Verbindungen
auf. In wenigen Fallen treten auch bei einigen Brandguitern bestimmte Strukturklassen vielfach
auf, bei anderen Brandgutern wiederum selten oder nicht. Ein Beispiel fur ersteres sind die
aromatischen, alkyl- und alkenylsubstituierten Kohlenwasserstoffe (Klassen 20.1, 20.2; brand-
rauchtypisch). Die Klasse 20.3 kommt praktisch nur mit dem Vertreter Biphenyl — in seltenen
Féllen begleitet von dessen Methyl- und Ethylderivaten — vor, wie auch die Klasse 17.1 mit
dem prominenten Vertreter Acetonitril. Acridin und Acenaphthen sind ebenfalls fast immer
prasent, allerdings in geringen Mengen, ebenfalls kann Phenanthren oft nachgewiesen werden.
Weiterhin trifft ahnliches auf alle typischen PAKs mitsamt methylierten und ethylierten Deri-
vaten, sowie Benzochinolin zu. Furane oder Pyridine kommen hingegen bei einigen Brandgu-
tern seltener vor, bei anderen wiederum gehé&uft.

Zuletzt gibt es auch einige Strukturklassen, die nur selten bzw. bei einzelnen Brandgitern auf-
treten. Diese zeigen in der Abbildung 8.5 Anteile bezlglich ihres Vorkommens unter 50 %, oft
sogar deutlich unter 10 %. Gleichzeitig sind diese Stoffe oft nicht eindeutig nur einem Brandgut
zuzuordnen.

Grundsatzlich sind nur wenige Brandfolgeprodukte wirklich spezifisch, meist ist nur eine Ab-
stufung nach Ausbeuten bzw. Haufigkeiten moglich. Im Bereich geringer Mengen ist eine Dif-
ferenzierung vom Untergrund trotz einer optimierten Methode schwierig, sodass bei signifikant
hoheren Brandgutmassen oder abweichenden Brandverhaltnissen teils auch mit dem Nachweis
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von Brandfolgeprodukten zu rechnen ist, die nach dieser Untersuchung bei der jeweiligen
Brandgutgruppe nicht vorkommen.

Im Folgenden sind der Ubersicht halber die vorkommenden Strukturklassen nach Aldrich-In-
dex mit typischen, hierunter fallenden Brandfolgeprodukten gelistet.

Tabelle 8.1: Hauptséchliche organische Brandfolgeprodukte des unterventilierten Brandes
stickstoffhaltiger Polymere mit Zuordnung der Aldrich Strukturklassen

Aldrich Strukturklasse

Beispielhafte, besonders hdufige Brandfolgeprodukte

Nicht-aromatische, heterocyclische
Amine
(6.11)

Nicht-aromatische, ungeséttigte,
offenkettige Aldehyde (9.2)

Nicht-aromatische, offenkettige,
primére Amide (16.1)

Nicht-aromatische Imine (16.14)

Nicht-aromatische Nitrile (Gruppe)
(17)

Nicht-aromatische Nitrile (17.1)

Nicht-aromatische Isothiocyanate
(17.5)

Aromatische Kohlenwasserstoffe
(Gruppe) (20)

Aromatische, alkylsubstituierte
Kohlenwasserstoffe (20.1)

Aromatische, alkenylsubstituierte
Kohlenwasserstoffe (20.2)

Aromatische Kohlenwasserstoffe mit
nicht-verbundenen, multiblen Rin-
gen (20.3)

Polycyclische aromatische
Kohlenwasserstoffe (20.4)

Phenole (23.1)
Einzelringaniline (25.1)
Polycyclische Aniline (25.3)
Aryl-aliphatische Amine (25.5)

Aromatische Nitrile und kumulierte
Doppelbindungen (Gruppe) (35)

Aromatische, unkonjugierte Nitrile
(35.1)

2,2,6,6-Tetramethyl-4-piperidon

Methacrolein

Oleamid

2-Imino-4-methylpentannitril

Isobutyronitril, Butennitril, 2,4-Pentandinitril, Pyridincarbonitril, Pyr-
rolcarbonitril, Benzolpropannitril, Phenylbenzonitril, Anthracencarboni-
tril, 3-phenyl-2-Propennitril, Pyridincarbonitril, Isochinolincarbonitril,
Naphthalin(di)carbonitril, 1H-Indol-5-carbonitril, Benzoldicarbonitrile

Acetocyanohydrin

Crotonylisothiocyanat

Benzol

Ethylbenzol, Xylole, Toluol

Phenylacetylen, Styrol

Biphenyl und dessen Methyl- und Ethylderivate

11H-Benzol[b]fluoren, Acenaphthylen, Anthracen und seine Methyl-,
Ethenyl- und Propyl-Derivate, 9-ethenyl-Anthracen, Benzo[a]anthracen,
Benzo[c]acridin, Benzo[c]phenanthren, Benzo[e]pyren,
Benzo[j]/[b]}/[K]fluoranthen, Benzo[ghi]fluoranthen, Chrysen, Fluoran-
then, Fluoren, Inden, Methylnaphthalin, Naphthacen, Naphthalin und
seine Derviate (Methyl-, Ethyl-, Phenyl-, Binaphthalin), Perylen, Phe-
nanthren und seine Methylderivate, Pyren, Triphenylen

p-Cresol, Phenol

Anilin, Aminotoluol

2-Naphthalinamin, Diphenylamin

N-Phenylacetamid

siehe 17 (Listung beispielhaft, Zuordnung erfolgte aufgrund jeweils zu-
treffenden Merkmals)

(Amino-)Benzo(tw. dicarbo)nitril, Phenylacetonitril
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Aromatische, konjugierte Nitrile
(35.2)

Aromatische Isocyanate (35.6)

Pyrrole (38.1)
Furane (38.3)
Thiophene (38.4)
Pyrazole (38.5)
Triazole (38.7)
Indole (39.1)
Carbazole (39.2)
Pyridine (40.1)
Chinoline (41.1)
Acridine (41.2)
Isochinoline (41.3)
Phenazine (41.4)
Oxime (Gruppe) (43)

165

Benzonitril und seine Derivate (Methyl-, p-Phenyl-, Benzylnitril),
Dicyanobenzol, Dicyanotoluol, 9-(Cyanomethylen)fluoren, Naphthalin-
carbonitril

Isocyanate (z.B. Benzene, 1-isocyano-2-methyl-, Isocyanatobenzol, 3-
Ethylphenylisocyanat)

Pyrrol

Methylfuran

Thiophen, Benzo[b/c]thiophen, Thiophencarbonitril
3,4,4,5-Tetramethylpyrazol
1H-1,2,4-Triazol

Indol

Carbazol und z.B. Methylderivate
Pyridin und z.B. 2-Phenylderivate
Benzo[f]/[h]chinolin, Cyanochinolin
Acridin

Isochinolin, Phenanthridin

Phenazin

4-[(E)-1-Phenylethylidenamino]oxychromen-2-on

8.4 Sicherheitstechnische Beurteilung der Brandgutrisiken

In diesem Kapitel werden die brandgutspezifisch ermittelbaren Daten zu den fiir eine Brandge-
fahrenanalyse nach Abbildung 4.8 zu beriicksichtigenden Faktoren betrachtet. Diese missen
jedoch fur eine konkrete Beurteilung durch weitere Faktoren, welche nicht materialspezifisch
sind oder der Zindgefahr eines spezifischen Szenarios entspringen, erganzt werden.

Bei der Gegenuberstellung der gemittelten Toxizitatsindices der Brandgutgruppen dieser Ar-
beit, also der aus den Ausbeuten der hauptséchlichen Brandfolgeprodukten nach NES 713 be-
rechneten Daten, kann fur die meisten Brandguter festgestellt werden, dass die héchste Toxizi-
tat pro Masseneinheit verbrannten Materials im simulierten unterventilierten Vollbrand auftritt.
Die Gegenuberstellung der verschiedenen Brandphasen ist im Folgenden abgebildet:
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Abbildung 8.6: Vergleich der Brandgastoxizitaten, unterschieden nach Brandgutgruppen und
Brandzustanden (Griin: Aminoséuren, Peptide und Kleine, stickstoffhaltige Molekiile; blau: po-
lymere Naturstoffe; gelb: Polyamide; grau: PUR und PIR; rot: acrylnitrilbasierte Polymere),
mit Angabe der erwartbaren Streuung innerhalb dieser Gruppe in absteigender Folge der Brand-
phasentoxizitat

Hierbei fallen verschiedene Trends auf. Wahrend des Entstehungsbrandes geht im Mittel ein
ungewohnlich grolles Risiko von kleinen stickstoffhaltigen Molekulen aus, natirliche und
kiinstliche Polymere sind samtlich im Bereich eines Toxizitatsindexes von 10. Polymere Na-
turstoffe und Polyamide zeigen hierbei nur eine geringe Schwankungsbreite. Acrylnitrilbasierte
Polymere sind teils ungewohnlich untoxisch. Dies verhalt sich im unterventilierten VVollbrand
entgegengesetzt. Hier zeigt diese Brandgutgruppe die héchste Toxizitat. Polyamide und Ami-
nosauren, Peptide und Nucleotide zeigen ebenfalls mit gemittelten Indices um die 40 auBerge-
wohnlich hohe Werte. Beim Feuersprung liegen die Werte bei PA, PUR/PIR und auch bei po-
lymeren Naturstoffen — soweit Federn mit ihrem ungewdhnlich hohen Toxizitatspotential un-
berucksichtigt bleiben — niedriger als in den anderen Brandphasen. Acrylnitrilbasierte Polymere
liegen hier im gleichen Bereich wie beim Entstehungsbrand. Kleinere Molekile lieBen sich
diesbezuglich nicht untersuchen, sie stellen jedoch im angenommenen Szenario des Cone-Ka-
lorimeters ohnehin kein passendes oder normkonformes Brandgut dar.

Verglichen mit Daten und Aussagen der Literatur (Tab. A.6) zeigt sich hier einerseits eine
starke Streuung innerhalb der Literaturdaten und abgeleiteten Aussagen, andererseits sind viele
der dort getroffenen Aussagen nicht deckungsgleich mit Untersuchungsergebnissen dieser Ar-
beit. So sollen Wolle und Seide einige der toxischsten Brandguter im Entstehungsbrand dar-
stellen, wéhrend von PA hier ein geringeres Risiko ausgehen soll [9]. Nach eigenen Untersu-
chungen ist die Toxizitat dieser Brandglter jedoch beim simulierten Entstehungsbrand nahezu
gleich und stets im Bereich von 10 + 2 (NES 713).
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Auffallig beim Vergleich mit Literaturdaten zur Toxizitat bzw. den aus Literaturangaben er-
rechneten Toxizitaten (vgl. Abbildung 4.10 bzw. Tabelle A.6) ist, dass teils deutliche Abwei-
chungen zu den selbst ermittelten Daten auftreten. Die Toxizitatsdaten der acrylnitrilhaltigen
Copolymere sind in der Literatur geringfugig hoher als jene, die bei Entstehungsbrand und Feu-
ersprung errechnet werden, die registrierten Versuchsdaten wahrend des unterventilierten VVoll-
brandes sind uber 300 % hoher als die Literatur vermuten lasst, sodass aus Literaturdaten eine
deutliche Unterschatzung der Geféahrdung resultieren wirde. Fur diese Brandphase liegt nur
PAN geméR der Literatur korrekt oder sogar zu hoch. Die Polyamide hingegen werden aus
Literaturdaten nur beim unterventilierten Vollbrand korrekt dargestellt, wahrend die Literatur
dieser Gruppe in besser ventilierten Brandphasen eine zu hohe Toxizitat zuordnet. PUR und
PIR werden zumindest in der GréRenordnung durch die Literatur mit den ermittelten Daten
ubereinstimmend abgebildet. Auch die Naturstoffe sind in der Literatur inkorrekt dargestellt,
wie bereits in Kapitel 6.2.4 dargelegt. Dies ist besonders insofern kritisch, als dass oft hieraus
bestehende Wohntextilien (z.B. Wolldecken, Daunenfiillungen) schon im Schwelbrand (z.B.
durch Zigaretten, Kerzen) nach Ergebnissen dieser Arbeit ein hohes Risiko trotz geringer am
Brand beteiligter Masse darstellen. Leder ist hierbei als weniger kritisch anzusehen.

Stets sind die stickstoffhaltigen, anorganischen Gifte fur die Toxizitat bestimmend — CO erhoht
zwar den Toxizitatswert ebenfalls, jedoch sind NHz und vor allem HCN durchgehend, anders
als in der Literatur [62] angenommen, dominierend. NHs ist nach Ergebnissen dieser Arbeit in
der Literatur deutlich unterschétzt, da es bei raumbrandublichem Sauerstoffangebot (im Gegen-
satz zu Aussagen der Literatur [81]) sowohl in toxischen Mengen auftritt als auch aufgrund
reizender Eigenschaften fluchtbehindernd wirkt. Da die letztgenannten Gase bei den meisten
Brandgutern im Feuersprung vermindert gebildet werden erklart sich somit auch die hier gerin-
gere Brandguttoxizitat. Der Literatur teils widersprechend ist die nur sehr geringe Abhangigkeit
der HCN-Ausbeuten vom Sauerstoffangebot — nur bei vollstandig fehlendem Sauerstoffangebot
in der TGA veréndert sich die HCN-Menge, schon bei 1-2 VVol.% Sauerstoffanteil in der Atmo-
sphére tritt praktisch keine Abhéangigkeit der Ausbeute mehr auf. Stickoxide werden im Labor
nur geringfligig nachgewiesen, sodass diese Spezies praktisch keinen Einfluss auf die Toxizitat
nehmen. Bei GroRbrandversuchen liegen die Werte bei den meisten Brandgutern geringfugig
hoher, jedoch weiterhin in der gleichen GréRenordnung (ca. 1,5 — 7,5 mg NO/g Brandgut, 0,03
— 0,6 mg NO>/g Brandgut, 0,2 — 2,4 mg N2O/g Brandgut). Dies korrespondiert mit den hierbei
auch ungewohnlich niedrigen CO-Ausbeuten, das Szenario ist somit hier ungewohnlich gut
ventiliert; trotzdem sind bei Brandgutern wie PUR und Copolymeren des Acrylnitrils die
Rauchdichten passend zu den Versuchsdaten ungewohnlich hoch. Die errechnete Toxizitét liegt
auch unter diesen ungewdhnlich glnstigen Bedingungen tber dem kritischen Wert von 1.

Das gemeinsame Auftreten von CO und HCN erhoht das tddliche Risiko um das Zehnfache,
zusétzliche inhalative Noxen aus der Gruppe der Reizgase bedrohen den Patienten nach seiner
Rettung noch mit mehrstiindiger Verzégerung durch ein toxisches Lungenddem — dies wird
durch die fluchtbehindernde Wirkung von HCN und somit langere Exposition begunstigt, auch
wenn eine Atemdepression auftritt. [222] Damit geht von stickstoffhaltigen Brandglitern eine
ungewohnlich hohe Gefahrdung aus.

Fur eine Beurteilung der tatsachlichen Toxizitatsgefahr bei einem realen Brand reicht eine auf
Toxizitatspotenzialen basierende Materialklassifizierung jedoch nicht aus, da weder Brandsitu-
ation (z.B. die Geometrie des Brandobjektes, Bespannung mit Stoffen, Zutrittsmdéglichkeiten
Sauerstoff), Wechselwirkungen, noch die verbrannten Materialmengen berticksichtigt werden.
Die Gefahrdung durch toxische Rauchgase wéhrend eines Brandes héngt nicht nur vom toxi-
schen Potenzial der am Brand beteiligten Produkte ab, sondern wachst mit zunehmender Er-
zeugungsgeschwindigkeit und Menge der Rauchgase. Auch langere Expositionszeiten durch
verringerte Fluchtgeschwindigkeiten sind bedeutsam. Aus diesem Grund mdissen weitere
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Parameter berlicksichtigt werden, die — wie die Brandfolgeprodukttoxizitat selbst — sowohl ma-
terialspezifischen als auch szenarioabhéngigen Einflissen unterliegen [223] [224]. Beispiels-
weise zeigt zwar die Entstehungsbrandphase geméld den vorliegenden Untersuchungen eine
teils dem bekanntermal3en kritischen unterventilierten VVollbrand vergleichbare Toxizitét, je-
doch sind die umgesetzten Brandgutmassen bei einem typischen Brand stark unterschiedlich
verteilt — sodass die Phase des Feuersprungs trotz vergleichbar geringer Brandguttoxizitat im
Kontext des Gesamtbrandes nicht nur fur die Ausbreitung des Brandes bestimmend, sondern
auch fur die Toxizitat und Fluchtbehinderung durch Verrauchung in frihen Brandphasen oft-
mals relevant ist. Dies setzt sich bis zum Ublichen Eintreffzeitpunkt der Feuerwehr fort. Erst im
Bereich dieses Zeitpunkts ist, eine frilhzeitige Entdeckung vorausgesetzt, mit dem Ubergang in
den unterventilierten Vollbrand mit zwar verringerten Abbrandraten, jedoch hoheren Brand-
gastoxizitaten zu rechnen, sodass der Eingriff der Feuerwehr oft innerhalb der ersten Minuten
dieser besonders toxischen Phase geschehen muss.

Die RuRausbeuten der stickstoffhaltigen Brandguter, welche nur beim Feuersprung ermittelt
wurden, unterscheiden sich dabei maRgeblich — hier wird erstmals klar deutlich, dass von prak-
tisch allen Kunststoffen eine deutlich hohere Gefahrdung als von Naturstoffen ausgehen kann.
Die acrylnitrilbasierten Polymere, vorrangig die extrem ruf3lastigen Copolymere, stechen dabei
besonders hervor. Auch PUR und PIR liegen im Bereich der dreifachen RuRausbeuten vergli-
chen mit Naturstoffen, somit resultieren geringe Brandgutmengen dieser Stoffe bereits in einer
enormen Verrauchung und entsprechender Fluchtbehinderung. Dies entspricht den Angaben
der Literatur [134]. Auch kann der RuB als Vehikel flr toxische Stoffe zur Inkorporation und
zur Verschleppung von Kontaminationen fiihren. Dieser Effekt kann durch ein Rechenmodell
kaum ausreichend erfasst werden, somit kann hierin ein Grund fur die hohe postulierte Toxizitét
bzw. Gefahrdung von Kunststoffen im Brandfall gesehen werden.
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Abbildung 8.7: Vergleich der RuBausbeuten, unterschieden nach Brandgutgruppen (Blau: Na-
turstoffe; gelb: Polyamide; grau: PUR und PIR; rot: acrylnitrilbasierte Polymere)
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Weiterhin findet in den errechneten Toxizitaten der Einfluss eher chronisch wirkender Stoffe
wie Acridin und Benzol weitgehend keine Beriicksichtigung. Diese Stoffe werden, wie in Ka-
pitel 8.3 aufgefiihrt, jedoch in Mengen und mit grof3er Varianz emittiert und wirken beispiels-
weise kanzerogen und genotoxisch; gerade die PAK (vgl. Tabelle A.5), PANK und vergleich-
bare Stoffe wirken teils ungewohnlich stark [71] — und kénnen an Ru gebunden, hiermit ver-
teilt und inhaliert bzw. dermal aufgenommen werden. Sowohl Wirkung (vgl. Kapitel 4.2.2) als
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auch das spezifische Szenario mehrfacher, durch Kontamination oder berufliche Tétigkeit her-
vorgerufener, Exposition bietet fur diese Stoffe noch weitergehendes Forschungspotenzial.

Die Unterschiedlichkeit des Brandverhaltens der betrachteten Brandguter fihrt somit zu einer
erhdhten Komplexitét bei der Betrachtung der Brandguttoxizitdt, zumal auch das Brandverhal-
ten selbst — etwa das Zlindverhalten (in folgender Abbildung tber den FIGRA gegenuberge-
stellt), die PHRR und die Gesamtwérmefreisetzung — eigene Risiken, etwa die Ziindung weite-
ren Materials, den raschen Abbrand und auch Wérme im Brandraum, nach sich ziehen.
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Abbildung 8.8: Vergleich des FIGRA, unterschieden nach Brandgutgruppen (Blau: Naturstoffe;
gelb: Polyamide; grau: PUR und PIR; rot: acrylnitrilbasierte Polymere)
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Abbildung 8.9: Vergleich der PHRR, unterschieden nach Brandgutgruppen (Blau: Naturstoffe;
gelb: Polyamide; grau: PUR und PIR; rot: acrylnitrilbasierte Polymere)
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Abbildung 8.10: Vergleich des THR, unterschieden nach Brandgutgruppen (Blau: Naturstoffe;
gelb: Polyamide; grau: PUR und PIR; rot: acrylnitrilbasierte Polymere)

Hierdurch sind verschiedene Trends — welche aufgrund der Mittelung der betrachteten Brand-
guter und der resultierenden brandgutgruppeninternen Streuung nur allgemeiner Natur sein
konnen — erkennbar. Naturstoffe, PIR und PUR zeigen vergleichsweise hohe FIGRA-Werte,
jedoch einen geringen PHRR und THR. Sie ziinden also eher schnell und erreichen frih die
maximale Warmefreisetzung, erzielen jedoch insgesamt nur geringe Werte pro m?, was auch
mit der niedrigen Dichte dieser Brandgiter zusammenhangt. Die Thermoplasten der PA und
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acrylnitrilbasierten Polymere ahneln sich bei PHRR und THR stark. PA neigt zu einer langsa-
meren Zindung.

Insgesamt zeigen die das Brandverhalten charakterisierenden Daten, wird der Faktor der unter-
schiedlichen Dichte bertcksichtigt, ein recht dahnliches Verhalten aller stickstoffhaltigen, poly-
meren Brandguter. Beispielsweise die PHRR wird durch Flammschutzmittel effektiv verrin-
gert, sodass die Wirkung hier klar erkennbar ist. Gleichzeitig zeigen flammschutzmittelhaltige
Polymere, entgegen herkdmmlicher Annahmen, bei den simulierten Brandumgebungen nur sel-
ten signifikant hohere Toxizitdten — oftmals fallt sie sogar eher niedrig aus. Daher ist ein
Flammschutz der Brandgiiter anzustreben, da hierdurch auch die Abbrandrate und somit die
Freisetzungsrate von toxischen Brandfolgeprodukten verringert wird.

8.5 Reflexion der Zielsetzung dieser Arbeit

VVor dem Hintergrund der gewonnenen und in Ergebnissen und Diskussion, auch vor dem Hin-
tergrund der Literatur, dargelegten Erkenntnisse konnen die eingangs im Kapitel 3.2 aufgestell-
ten Hypothesen bewertet werden. Generell wurden neue, teils den Literaturangaben entgegen-
stehende Erkenntnisse zum Zusammenhang zwischen der Bindungssituation in stickstoffhalti-
gen Brandgutklassen und ihrem Thermolyseverhalten bzw. entstehenden Brandfolgeprodukten
generiert. Primdr lieBen sich Freisetzungsraten bzw. Auftreten von Einzelsubstanzen und Sub-
stanzklassen bei realitdtsnahen Brandbedingungen eines simulierten Raumbrandes ermitteln,
sowie hieraus Zersetzungspfade ableiten.

Die Hypothese der grundsatzlich erhdhten Gefahrdung durch Kunststoffe, basierend auf einigen
Literaturstellen, wird anhand der notwendigerweise nur stichprobenartig gewéhlten Brandguter
und simulierten Brandsituationen innerhalb dieser Arbeit, sowie durch einige Literaturberichte,
weitgehend falsifiziert. Teils zeigen sich keine signifikanten Unterschiede zwischen kunstli-
chen und naturlichen Brandgditern, oftmals bestehen eher Abhéngigkeiten von Faktoren wie der
Brandsituation, ob ein Kunststoff oder Naturstoff eine groRere Gefahrdung darstellt. Die Brand-
toxizitat selbst ist nur in Einzelféllen sowie unter bestimmten Bedingungen signifikant unter-
schiedlich, das Brandverhalten (z.B. HRR, PHRR, THR) und die Rauchentwicklung sind eher
(soweit in den Brandphasen bestimmbar) als unterscheidende Merkmale anzusehen.

Auch bestatigen sich somit Teile der eigenen Hypothesen — die Gefahrdung hangt insbesondere
von der Brandsituation und sekundédr dem sich aus brandgutspezifischen Eigenschaften (z.B.
Stickstoffgehalt, Brandgutklasse) ergebenden Potentialen zur Bildung toxischer Brandfolge-
produkte ab. Weniger klar kann einzelnen Zersetzungsreaktionen oder direkt aus der Bindung
in Polymeren auf die Gefahrdung geschlossen werden. Hierdurch ist die Annahme legitim, dass
zumindest die Hypothese der Literatur als falsifiziert anzusehen ist und bis zur Feststellung
gegenteiliger Hinweise vorlaufig die vorgeschlagene Theorie anwendbar ist.

Die Annahme zu entstehenden stickstoffhaltigen Brandfolgeprodukten und deren Relevanz in
den Brandphasen Entstehungsbrand und (unterventilierter) VVollbrand bestétigt sich. NOx spie-
len unter Realbrandbedingungen nur eine sehr geringe Rolle, hingegen sind HCN und NH3 oft
malgeblich und anteilig betrachtet fur den groten Teil der vom Brandgut ausgehenden akuten
Toxizitat verantwortlich. Nitrile, stickstoffhaltige Heterocyclen bzw. PANK und — in geringe-
rem AusmaR — Amine, Amide und Aniline entstehen im Gegensatz zu Nitroverbindungen re-
gelméRig und sind oftmals literaturbekannte, teils stark wirkende CMR-Stoffe.

Die Hypothese eines Zusammenhangs zwischen Monomeren bzw. verschiedenen Brandgutei-
genschaften und dem Brandverhalten bzw. den Emissionen eines Brandguts kann vor dem Hin-
tergrund vorliegender Daten nicht belegt werden. Mdgliche RegelmaRigkeiten bestehen nur in
einzelnen Situationen und werden meist von den Brandbedingungen Uberlagert.
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9 Fazit

Werden verschiedene stickstoffhaltige Brandgtter unter simulierten Brandzustdnden wie Ent-
stehungsbrand, Feuersprung und unterventiliertem Vollbrand betrachtet, so zeigen sich Unter-
schiede im Brandverhalten und dem Spektrum bzw. den Ausbeuten an verschiedenen Brand-
folgeprodukten. Insgesamt dominieren toxische Brandfolgeprodukte wie HCN, NH3z und CO
insbesondere im unterventilierten Vollbrand, aber auch im Entstehungsbrand. Auch chronisch
toxisch wirkende Stoffe entstehen hierbei vermehrt und sind in Teilen fur das jeweilige Brand-
gut bzw. die Brandgutgruppe spezifisch. Produkte vollstandiger Oxidation entstehen vornehm-
lich beim Feuersprung oder zum Beginn des Entstehungsbrandes. Deren Ausbeuten und Frei-
setzungsraten sind in dieser Arbeit aufgefuhrt und fur weitergehende Betrachtungen und nume-
rische Simulationen nutzbar. Hieraus lassen sich Aussagen zur sicherheitstechnischen Beurtei-
lung ableiten — diese unterscheidet sich jedoch sowohl beztglich der Toxizitat wahrend ver-
schiedener Brandphasen als auch beziiglich des Ziindungs- und physikalischen Brandverhal-
tens.

Mit Hilfe von Literaturdaten und eigenen Experimenten kénnen einige Verhaltensweisen bzw.
Zersetzungspfade stickstoffhaltiger Brandguter nachvollzogen werden, wobei sich nur in weni-
gen Féllen GesetzméaRigkeiten Uber die gesamte Brandgutkohorte dieser Arbeit hinweg zeigen.
Vielmehr sind Bindungssituation, Art der stickstoffhaltigen funktionellen Gruppen, sowie ggf.
Additive fur die Thermolyse entscheidend. Insbesondere bei den kleinen stickstoffhaltigen Mo-
lekiilen und den darauf basierenden natirlichen Brandgutern konnen auch individuelle Zerset-
zungsreaktionen, welche primar unter pyrolytischen Bedingungen das Zersetzungsverhalten be-
stimmen, hergeleitet werden. Jedoch korrespondieren die Verhaltensweisen der Monomere
nicht mit jenen der darauf basierenden Polymere, noch bestehen groBere Ahnlichkeiten zwi-
schen &hnlich aufgebauten Brandgutern natlrlichen und kiinstlichen Ursprungs. Weiterhin auf-
fallig ist die Diskrepanz zwischen Ausbeuten und postulierten Zersetzungspfaden der Literatur
— auch, jedoch in geringerem Ausmaf, jenen unter thermooxidativen Bedingungen — und tat-
séchlich nachweisbaren Verbindungen, ermittelten Ausbeuten und dem Thermolyseverhalten.
Ein Beispiel hierzu ist der ganzlich ausbleibende Nachweis von Caprolactam bei PA.

Durch die realitatsnaheren Bedingungen der Thermooxidation kommt es — verglichen zur in der
Literatur haufig untersuchten Pyrolyse — vermehrt zu weiteren Reaktionen u.a. mit Radikalen,
sodass hier sprunghaft die Anzahl moglicher Abl&ufe ansteigt und eine Nachverfolgung auf der
molekularen Ebene nicht moglich ist. Bei der Brandentstehungsphase dominieren eher Brand-
gutspezifika, im Vollbrand werden vermehrt brandphasen- und brandgutgruppenspezifische
Brandfolgeprodukte gebildet. Hier zéhlen eher Anteile an Atomen wie Stickstoff, Kohlenstoff
und Wasserstoff im Molekul als deren spezifische Bindungssituation, mit wenigen, bei den je-
weiligen Brandgutgruppen herausgehobenen Unterschieden. Beim Feuersprung ist die Oxida-
tion weitgehend vollstandig, nur durch Untersuchung des Rufes kdnnten gegebenenfalls spezi-
fische, organische Brandfolgeprodukte festgestellt werden. Aufgrund der weitgehend vollstan-
digen Umsetzung ist hier kaum ein Riickschluss auf Reaktionspfade mdglich.

Aus allen Daten geht hervor, dass vor allem ein signifikanter Unterschied zwischen den Ver-
haltensweisen kleiner Molekiile und der Polymere besteht, weniger zwischen kunstlichen und
natiirlichen Brandgitern. Peptide wie Glycylglycin ermoglichen das Studium des Ubergangs
zwischen den unterschiedlichen Arten.
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9.1 Ausblick

Aus den Untersuchungen dieser Arbeit ergibt sich die Notwendigkeit zukinftiger, weiterer Ver-
suchsreihen. Naher betrachtet werden sollten hierbei die Brandrickstande und die partikuldren
Emissionen stickstoffhaltiger Brandguter verschiedener Brandzustdnde — hierzu waren bei-
spielsweise Elementaranalysen, Flissigextraktion und anschlie3ende Vermessung mittels chro-
matographisch-massenspektrometrischer Methoden denkbar. Erste diesbeziligliche Untersu-
chungen mittels Flussigchromatographie aus Brandfolgeprodukten des simulierten unterventi-
lierten VVollbrands zeigen Hinweise auf unterschiedliche, hochmolekulare PAK und PANK. Da
Rauch sowohl fur die chronische Toxizitat wie auch die Umweltbelastung Auswirkungen zeigt
und auch als Trégersubstanz flr eine Vielzahl von kanzerogenen Stoffen dient konnten die Un-
tersuchungen sowohl beim Umgang mit Kontaminationen, als auch bei der Einschatzung von
Loschabwéssern hilfreich sein.

Auch apparative Weiterentwicklungen bieten ein hohes Potential. Einerseits bietet die Erzeu-
gung von Brandfolgeprodukten im Labormalistab weiterhin Moglichkeiten zur Verbesserung —
oftmals sind Brandgutmengen fiir die Untersuchungen von Spurenkomponenten ebenso limi-
tierend wie die fehlende Mdglichkeit zur externen Zindung (z.B. Zundfunken) vergleichbar
eines Cone-Kalorimeters. Hierzu kénnten Makro-TGA (mit Probemassen > 5g) entsprechend
modifiziert werden. Da zur Erzeugung von Brandfolgeprodukten eine exakte Temperaturkon-
trolle unwesentlicher ist kann dieser Nachteil groRerer Proben gegebenenfalls akzeptiert wer-
den. Auch die Zudosierung von Wasser oder CO, CO und anderen Brandfolgeprodukten in das
Reaktionsgas konnen weitere Mdglichkeiten zur Untersuchung bieten. Der vollstdndige Aus-
tausch des Intergases Stickstoff durch beispielsweise Argon bote die Mdglichkeit zur Untersu-
chung der N2-Entwicklung und somit einer vollstandigeren Untersuchung des Stickstoffinven-
tars. Mikroskopische Untersuchungen (z.B. mittels temperaturbestandiger Endoskope) oder gar
ATR-IR- und RAMAN-Untersuchungen der festen Phase (,,in-line) wahrend der Zersetzung
bieten weiteren Einblick in spezielles Brandgutverhalten (z.B. Intumeszenz) oder die Zerset-
zungspfade. Probenahmen zu einzeln ansteuerbaren Temperaturbereichen wie in dieser Arbeit
angewandt sind vergleichsweise wenig zeitaufgelst, auch wenn bereits hier eine hohe Aussa-
gekraft generiert werden konnte. Potential bietet ebenfalls EGA-GC/MS, also eine massenspek-
trometrische Messung nach Vortrennung. Hier wird die Uberlagerung deutlich reduziert und
die Nachweisgrenze in der Regel stark verbessert. Entsprechende Kopplungssysteme, welche
jedoch bei hoher Messfrequenz geringere Trennleistungen oder nur wenige Messungen nach
Adsorption ermdglichen, sind kommerziell erhaltlich.

Die sichere, temperaturstabile Zwischenlagerung der Brandfolgeprodukte nach Erzeugung
(z.B. in einer aus inertem Material bestehenden, auf 180-200 °C temperierten Kammer mit Um-
waélzung) kann sowohl fir die Probenahme fiir chromatographische Systeme unabhangig vom
Brandexperiment selbst genutzt werden, als auch zur Erprobung weiterer mobiler Messtechnik
(z.B. Prifréhrchen, GC-PID, mobile GC-MS) dienen. Dies wurde im Rahmen dieser Arbeit in
Verbindung mit der VVCI-Verbrennungsapparatur experimentell genutzt — hierzu wurden gro-
Rere Probemengen durch wiederholten Einwurf verbrannt und anschlieBend in eine beheizbare,
emaillierte Stahlkammer mit Ventilator, Silikondichtungen und verschlieRbarer Probenahme-
6ffnung eingeleitet. Wiederholte Probenahmen tber eine Dauer von ca. 10 Minuten nach Er-
zeugung und Durchmischung zeigten bei mittel- und schwerflichtiger Organik, BTEX (Benzol,
Toluol, Ethylbenzol und Xylole), NH3 und HCN, sowie Kohlenoxiden mégliche Fehler im Be-
reich der messtechnischen Abweichung des Verfahrens. Uberlagerungen aufgrund geringer
Trennkapazitaten lieRen sich durch weitere Sensoren bzw. PIDs (Photoionisationsdetektoren)
mit abweichender lonisationsenergie kompensieren, indem das unterschiedliche Ansprechver-
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halten rechnerisch ausgewertet und vorkalibrierten Analyten zugeordnet wird. Dies bietet eben-
falls ein hohes Potential zur Kopplung mit SPME, wie bereits fur die TGA-EGA literaturbe-
kannt. Diese langzeitige Exposition ist ebenfalls geeignet, um eingespannte Textilproben mit
Brandgasen vergleichbar eines realen Feuerwehreinsatzes zu beaufschlagen. AnschlieRend
konnen z.B. Dekontaminations- und Waschverfahren auf ihre Extraktionsfahigkeit hin unter-
sucht werden. Durch Weiterentwicklung der apparativen Gegebenheiten kann auch eine Viel-
zahl weiterer Erprobungen — etwa der Effekt quellenferner thermischer Aufbereitung von
Brandfolgeprodukten auf deren Zusammensetzung — studiert werden. Eine solche Atmosphére
waére, analog zu Verfahren vergangener Toxizitatsuntersuchungen, auch zur Exposition weite-
rer Bioassays ahnlich der Leuchtbakterien, jedoch mit erhdhter Aussagekraft fur den Menschen
(z.B. Lungengewebe, ggf. mit kunstlicher Filterung analog des Atemapparates) geeignet. Wei-
tere Informationen hierzu kdnnen auch der Bachelorthesis von Fabian Miller entnommen wer-
den, in welcher diese Apparatur zur Kontamination von Feuerwehruniformteilen genutzt
wurde.
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10 Anhinge

10.1 Versuchsdaten

Die Versuchsdaten sind digital im Anhang in nach Brandphase und Brandgutgruppe geordneter
Form enthalten.

10.2 Vorarbeiten

Zum dargelegten Promotionsvorhaben wurden bereits verschiedene Vorarbeiten vertffentlicht
oder wurden zur Veroffentlichung akzeptiert und werden einem internationalen Fachpublikum
prasentiert. Hierbei wurde teilweise ein peer-review-Prozess durchlaufen. Diese Beitrdge be-
fassen sich mit dem Brandverhalten von Aminosauren und Polyamiden.
e Schaberg, Alexander; Wroblowski, Robert; Goertz, Roland (2018): Comparative study of the thermal
decomposition behaviour of different amino acids and peptides. In: J. Phys.: Conf. Ser. 1107, S. 32013.

e Schaberg, Alexander; Albat, Markus Alexander; Goertz, Roland (2019): Analytik des Brandverhaltens
kommerzieller, stickstoffhaltiger Polymere in Abhéngigkeit der Zusammensetzung und Struktur.
Vortrag. 29. Deutscher Flammentag 2019. Bochum, 18.09.2019.

o Albat, Markus Alexander; Schaberg, Alexander; Goertz, Roland (2019): Thermo-oxidative behaviour
of polyamides and combustion products. Poster Session. In: Interflam 2019.

o Albat, Markus Alexander; Schaberg, Alexander; Goertz, Roland (2019): Thermo-oxidative behaviour
of polyamides and combustion products. Vortrag. In: Nordic Fire & Safety Days 2019.
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