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Kunststoffe sind ein allgegenwér-
tiger und nicht mehr wegzuden-
kender Bestandteil des taglichen
Lebens. Die Spannbreite reicht
von Textilien und Mébeln dber
Gehause flr Elektrogeréate, Elek-
tronikbauteile und Kabelisolie-
rungen bis hin zu Verbundwerk-
stoffen flr die Fahrzeug- und
Luftfahrtindustrie.

Neben spektakularen GroBbran-
den bergen auch die zahlreichen
»Kleinen® Wohnungsbrénde ein
erhebliches Gefahrenpotential.
Sie entstehen haufig durch Kurz-
schlisse in Elektrogeraten oder
durch von Zigaretten entziindete
Textilien. Da Kunststoffe grund-
sétzlich brennbar sind, muss die
Brennbarkeit durch flammhem-
mende Zuséatze vermindert wer-
den. Kunststoffe gelten dann als
sausreichend flammwidrig“,
wenn sie schwer entflammbar
sind, den Verbrennungsprozefl
verzdgern bzw. unterbinden und
nach Entfernen der Zindquelle
nicht weiterbrennen. Die Wahl
des jeweils geeigneten Flamm-
schutzmittels hangt hauptsach-
lich vom Anforderungsprofil
(Abb. 1), von der Art des Kunst-
stoffs sowie von den Verarbei-
tungsbedingungen ab.

Generell sind reaktive und nicht-
reaktive Flammschutzmittel zu
unterscheiden [1]. Nichtreaktive
Flammschutzmittel werden dem
Polymer wéhrend des Verarbei-
tungsprozesses beigemischt und
[6sen sich in diesem physika-
lisch, d.h. ohne chemische Bin-
dungen zu den Makromolekuilen
des Polymers zu knipfen. Reakti-
ve Flammschutzmittel sind Uber
kovalente Bindungen fest mit den

ausreichende flammhemmende Wirkung fiir den jeweiligen Anwendungs-
zweck, inshesondere Etfiillung gesetzlicher Brandschutznormen

der Verarheitung

physiologisch unbedenkliche Handhabung der Flammschutzmittel wéhrend

geringe Rauchgasentwicklung und Vermeidung der Bildung von giftigen
Gasen wéhrend des Verbrennungsvorgangs

flammgeschiitzen Kunststoffs

gute mechanische und optische Eigenschaften sowie Bestandigkeiten des

Anwendung

optimales Preis-/Leistungsverhiltnis der Flammschutzmittel in der

Abb. 1: Anforderungsprofil fiir Flammschutzmittel.

Polymerketten bzw. dem Poly-
mernetzwerk verbunden. Je nach
Polymertyp kann diese Einbin-
dung schon wéhrend der Poly-
merisation oder danach durch
Reaktion von funktionellen Grup-
pen der Polymerkette mit geeig-
neten Reagenzien erfolgen.

Nichtreaktive Flammschutzmittel
sind in der Regel einfacher und
billiger herzustellen und in der An-
wendung nicht auf einen Poly-
mertyp beschrénkt. Nachteilig ist
die Verschlechterung der mecha-
nischen Eigenschaften der Kunst-
stoffe, ihrer Licht- und Feuchtig-
keitsbestandigkeit und der Verar-
beitung. Bei einigen Additiven be-
steht auBerdem die Gefahr, dass
sie im Laufe der Zeit aus dem
Werkstoff herausdiffundieren
(sog. ,Ausbluten®), was die
Flammwidrigkeit des Materials
langfristig verschlechtert.

Im Gegensatz dazu bilden reaktive
Flammschutzmittel einen Flamm-
schutz, der die mechanischen Ei-
genschaften des Polymers weit
weniger beeintrachtigt als die Bei-
mischung von Additiven. Daher

sind im Falle von hochbelasteten
Konstruktionswerkstoffen reaktive
Flammschutzmittel vorzuziehen.
Schwierigkeiten bereitet oftmals
die Herstellung derartiger Verbin-
dungen zu marktféhigen Preisen,
verbunden mit dem Umstand,
dass sie haufig nur fir einen Po-
lymertyp verwendbar sind. In
Abb. 2 sind einige zur Zeit ge-
brauchliche Flammschutzmittel
dargestellt.

Der Verbrennungs-
prozess

Fur eine Verbrennung sind drei
Dinge erforderlich: Brennstoff,
Luft und Energiezufuhr. Kunst-
stoffe werden durch Hitze
zunéchst in kleine, gasférmige
Bruchstiicke zerlegt; diesen Vor-
gang nennt man Pyrolyse. Die
Pyrolyseprodukte verbrennen mit
der Umgebungsluft. Dadurch
wird weitere Energie frei, welche
die Pyrolyse beschleunigt [1]. So
kann ein kleiner Brandherd in kur-
zer Zeit auf das gesamte Bauteil
Ubergreifen und sich weiter in die
Umgebung ausbreiten.
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Abb. 2: Zur Zeit gebrauchliche Flammschutzmittel.
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Verbrennung des in Brand gera-
tenen Kunststoffs. Im glinstigsten
Fall ist die Warmeentwicklung so
gering, dass es zur Selbstverlo-
schung kommt. Ein nicht flamm-
geschutztes Bauteil brennt voll-
standig durch, ein flammge-
schitzter Kunststoff begrenzt
den Brand 6rtlich und zeitlich und
verhindert damit eine Ausbrei-
tung in die Umgebung.

Abb. 3: Warmefluss-/Zeitdiagramm (Kunststoffe mit/ohne Flammschutz).

Halogenhaltige Flamm-
schutzmittel

Der traditionelle Weg Kunststoffe
flammwidrig auszurlsten besteht
darin, halogenhaltige Additive
beizugeben oder halogenhaltige
Monomerbausteine in die Poly-
merstruktur einzubauen. Die

Wirksamkeit dieser MaBnahmen
ist seit vielen Jahren bekannt und
bewahrt, weswegen sie auch
heute noch, vor allem im Textil-
und Elektrobereich, weit verbrei-
tet sind. Beispielsweise werden
jahrlich noch ca. 50000 t bromier-
te Epoxidharze weltweit in elek-
tronischen Bauteilen verarbeitet.
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Die Wirkung halogenhaltiger Ver-
bindungen entfaltet sich in der
Gasphase. Wahrend des Pyroly-
sevorgangs entstehen Halogen-
wasserstoffe (HCI, HBr), die mit
den hochreaktiven Radikalen
OHe und He, welche maBgeblich
fur eine schnelle Verbrennung
sind, zu den wesentlich reakti-
onstrédgeren Produkten H, bzw.
H,O reagieren. Dadurch wird die
Reaktionsgeschwindigkeit um
mehrere GréBenordnungen he-
rabgesetzt, die Warmefreisetzung
wird drastisch geringer, und im
gunstigen Fall erlischt das Feuer.
Die freigesetzten Halogenwas-
serstoffe wirken jedoch nicht nur
flammhemmend; sie sind auch
starke Atemgifte, die Lungenge-
webe und Schleimhaute schon
nach kurzer Einwirkung zer-
stéren. Des Weiteren entstehen
bei der Pyrolyse halogenhaltiger,
organischer Materialien hochgif-
tige, halogenierte Dibenzodioxine
und Dibenzofurane, deren Kon-
zentration stark von der Art der
eingesetzten Flammschutzmittel
und den Verbrennungstempera-
turen abhangt. Der 4. Entwurf der
europdaischen Elektronikschrott-
verordnung enthalt daher ein Ver-
wendungsverbot fir Flamm-
schutzmittel auf der Basis po-
lybromierter Biphenyle (PBB) und
polybromierter Diphenylether
(PBDE). Ab 1. 7. 2006 mussen
Elektro- und Elektronikgerate mit
anderen halogenierten Flamm-
schutzmitteln, wie z. B. Te-
trabrombisphenole (TBBA), ge-
trennt entsorgt werden. Wé&hrend
deren Entsorgung in Sondermdill-
verbrennungsanlagen gefahrlos
moglich ist, sind die meisten
Hausmullverbrennungsanlagen
Uberfordert, weil die aggressiven
Halogenwasserstoffe eine starke

Korrosion der Anlagen bewirken
und entstehende Dioxine nicht
vollstédndig zuriickgehalten wer-
den.

Die Ausristung von Kunststoffen
mit halogenierten Flammschutz-
mitteln bewirkt also einerseits
den gewilnschten Effekt, birgt
aber andererseits groBe gesund-
heitliche Risiken und steht einer
gefahrlosen Entsorgung bzw.
Wiederverwertung der damit aus-
gerusteten Materialien entgegen.
Beide Nachteile gaben und ge-
ben Forschern reichlich Motivati-
on, um nach gefahrloseren und
umweltvertraglicheren Alternati-
ven zu suchen.

Halogenfreier Flamm-

schutz auf Phosphor-
LERT

Die Nachteile halogenhaltiger
Flammschutzmittel er6ffnen dem
Flammschutz auf Phosphorbasis
ein weites Feld, da dieses Ele-
ment in einer Vielzahl von ver-
schiedenen ,Verpackungen®

dem Polymer beigemischt bzw.
als reaktives Flammschutzmittel
in die Polymerstruktur einreagiert
werden kann [2]. Der Wirkmecha-
nismus des Phosphors unter-
scheidet sich grundlegend von
dem halogenhaltiger Flamm-
schutzmittel. Wahrend diese che-
misch in der Gasphase aktiv sind,
wirken phosphorhaltige Flamm-
schutzmittel chemisch und
physikalisch in der Festphase
(Abb. 4).

Ein Phosphorgehalt von 0,5 bis
10 Masseprozent im Polymer
(optimal sind Gehalte zwischen 2
und 6 %) bewirkt im Fall einer Hit-
zeeinwirkung eine beschleunigte
Verkohlung des Polymers an der
Oberflache zur Hitzequelle. Die
entstehende Koksschicht schitzt
das darunter liegende Polymer,
da sie wesentlich schlechter
brennbar ist als das Polymer und
zusatzlich durch die entstehen-
den Poly- und Metaphosphor-
sauren stabilisiert wird. Diese
Koksbildung kann durch sog.
Carbonifizierungsmittel (z. B.
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Abb. 4: Wirkmechanismus phosphhorhaltiger Flammschutzmittel.
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Pentaerythrol) zusatzlich gefér-
dert werden. Die Beigabe von
Treibmitteln (z. B. Melamin, sog.
Intumeszensflammschutz, lat. in-
tumescere = anschwellen [3]) be-
wirkt eine Aufschdumung der
Koksschicht, die damit ein noch
besserer Warmeisolator wird. Je-
doch auch ohne diese Hilfsstoffe
bewirkt ein entsprechender
Phosphorzusatz einen Flamm-
schutz, der in der Effektivitdt mit
dem der halogenhaltigen Sub-
stanzen vergleichbar ist.

Der einfachste Weg den nétigen
Phosphorgehalt einzubringen, ist
die Beimischung von elementa-
rem roten Phosphor. Fein pulveri-
siert und mit verschiedenen Hilfs-
stoffen ergénzt (sog. ,,Masterbat-
ches”) lasst er sich mehreren
Kunststofftypen zusetzen; tech-
nisch gut etabliert ist dieser
Flammschutz bei Polyurethan-
GieBharzen. Schwierigkeiten be-
reitet oftmals die Verarbeitung, da
roter Phosphor bei erhdhten
Temperaturen mit der im Polymer
enthaltenen Restfeuchte zu
hochgiftigem Phosphin reagiert.
AuBerdem haben die fertigen
Werkstlicke eine unschoéne oliv-
gringraue Farbe. Ein Gegenfér-
ben mit einem Farbstoff gelingt
nicht. Das ist nicht nur ein &sthe-
tisches Problem, weil z.B. Kabel-
isolierungen zwingend mit ein-
deutigen Farben gekennzeichnet
sein mussen.

Das in den letzten Jahrzehnten
hauptséachlich verwendete Mate-
rial fur Kabelisolierungen ist Po-
lyvinylchlorid (PVC). Wird diesem
preisglnstigen und vielseitig ver-
wendbaren Kunststoff das giftige
Antimontrioxid (Sb,0;) als sog.
Synergist zugesetzt, erhalt man
einen guten Flammschutz; der

Zusatz von Flammschutzadditi-
ven ist wegen des ohnehin vor-
handenen hohen Halogenanteils
nicht erforderlich. Die oben dis-
kutierten Nachteile halogenhalti-
ger Polymere I6sten eine intensi-
ve Suche nach einem gleichwerti-
gen Ersatzmaterial aus. Polyamid
12 erwies sich als ein ebenburti-
ger Ersatz betreffend der Verar-
beitbarkeit und der mechani-
schen sowie elektrischen Eigen-
schaften. Reines Polyamid 12 be-
sitzt jedoch keine flammwidrigen
Eigenschaften. Um die geforder-
ten Brandschutznormen zu erful-
len, wird diesem Material das Ad-
ditiv Dechlorane (siehe Abb. 2)
beigegeben. Das entbehrt nicht
einer gewissen Ironie, gelangt da-
durch doch erneut ein Halogen-
anteil in ein Material, dessen Ba-
sispolymer aus oben genannten
Grunden gewollt halogenfrei ist.

Das ITC-CPV hat in Zusammen-
arbeit mit dem Chemieunterneh-
men Schill + Seilacher AG und
dem Thiringischen Institut fur
Textil- und Kunststoffforschung
e. V. fir Polyamid 12 einen alter-
nativen, halogenfreien Flamm-

schutz auf Phosphorbasis ent-
wickelt. Aus der kommerziell ver-
fugbaren, ungiftigen Organo-
phosphorverbindung DOP wird
Uber eine zum Patent angemel-
dete Reaktion [4] das reaktive
Flammschutzmittel DOPALS3 syn-
thetisiert (Abb. 5).

Die Synthese vermeidet die Ver-
wendung halogenierter Substan-
zen und ist fr den industriellen
Einsatz geeignet. Die bei der Re-
aktion anfallenden Nebenpro-
dukte stellen keine Umweltge-
fahrdung dar. Das reaktive
Flammschutzmittel DOP ist fir
Polyamide ungeeignet, da seine
sauren Eigenschaften zu einem
Kettenabbau fiihren. DOPALS3 ist
dagegen neutral und lasst sich
gut mit Polyamid 12 umsetzen.
Ein Massenanteil von ca. 10%
DOPALRS ist ausreichend, um die
geforderte Brandschutznorm zu
erflillen. Diese hohe Effizienz wird
durch eine nanochemische Ver-
teilung des Flammschutzmittels
im Polyamid erklart. Gleichzeitig
werden durch synergistische Ef-
fekte die mechanischen Eigen-
schaften verbessert.

Q
Q

DOP
kommerziell verfiighar
saure Reaktion

0 OR
Z ROH
E\ H + H _é OR —-
OR

Direkte Synthese iiber "Retro-Arbusov-Reaktion"

[Kat]

DOPAL3
reaktiv und neutral

Abb. 5: Synthese des Flammschutzmittels DOPAL 3.
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Abb. 6: Phosphorhaltige Epoxidharze auf der Basis von DOP.

Ein weiterer Schwerpunkt der Ar-
beiten des ITC-CPV liegt auf dem
Gebiet der Epoxidharze. Dabei
wurden in Zusammenarbeit mit
dem Lehrstuhl fir Polymere
Werkstoffe der Universitat Bay-
reuth, ausgehend von der Ba-
sischemikalie DOP, zwei Zielrich-
tungen verfolgt: Erstens der Er-
satz von Tetrabrombisphenol A in
Epoxidharzen, aus denen elektri-
sche Leiterplatten gefertigt wer-
den. Zweitens die Ausrlistung
von Hochleistungsepoxidharzen
fur Kohlefaser-Verbundwerkstof-
fe mit einem reaktiven Flamm-
schutz. (Abb. 6).

Struktol VP 3725 gehdrt zum
Harztyp der Novolake und ist fir
Elektrovergussmassen und Lei-
terplatten gut geeignet. Dieses
Material wird von der Firma Schill
+ Seilacher AG produziert und
steht unmittelbar vor der Markt-
einfihrung. Der Flammschutz ist

im Molekdl fest integriert und er-
fallt die gesetzlich vorgeschriebe-
nen Normen. Novolake sind kos-
tenglnstig, besitzen jedoch keine
herausragenden mechanischen
Eigenschaften, die fur den vorge-
sehenen Zweck allerdings auch
nicht notwendig sind. DOPAL5-
Gly ist ein reaktives Flamm-
schutzmittel, welches sich kom-
merziellen Hochleistungsepoxid-
harzen beimischen lasst. Da es
sich um eine monofunktionelle
Verbindung handelt, sind der Ein-
satzmenge Grenzen gesetzt,
denn Monomermolekile von
Epoxidharzen enthalten Ublicher-
weise zwei, drei oder vier Epoxid-
gruppen, die durch Zusatz eines
Harters zu einem sehr festen,
dreidimensionalen Netzwerk ver-
knlUpft werden. Ein zu hoher An-
teil eines Molekils mit nur einer
Epoxidgruppe schwécht dieses
Netzwerk. Brandtests in jlngster
Vergangenheit haben gezeigt,

dass schon der Zusatz von DO-
PAL5-Gly in Mengen, die einen
Phosphorgehalt von ca. 3 % im
Gesamtpolymer ergeben, zu ei-
ner erheblichen Verbesserung
des Brandverhaltens der daraus
hergestellten Kohlefaser-Ver-
bundwerkstoffe fuhrt. Es sei an
dieser Stelle ausdrticklich betont,
daB alle genannten Organophos-
phorverbindungen nicht toxisch
sind und nicht mit chemischen
Kampfstoffen auf Phosphorbasis
verwechselt werden dirfen! Die
Entwicklungstétigkeit des ITC-
CPV wird sich in ndchster Zukunft
in Richtung eines mehrfunktionel-
len Epoxidharzes unter Einbin-
dung der DOP-Struktur bewe-
gen. Der Beweis fUr die gute
flammhemmende Wirkung dieser
phosphorhaltigen Struktur in
Epoxidharzen konnte erbracht
werden, nun gilt es, den Weg von
DOPALS5-Gly zu einem Molekdl
mit besseren Vernetzungseigen-
schaften zu gehen. Die damit
madglichen Materialien werden
die herausragenden mechani-
schen Eigenschaften von derzei-
tigen Hochleistungsepoxidhar-
zen mit einer fUr diesen Material-
typ bisher nicht gekannten
Flammfestigkeit verbinden und
somit deren Anwendungsberei-
che im Fahrzeug- und Flugzeug-
bau betréchtlich erweitern.
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