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1 Einfuhrung

Seit Beginn dieses Jahrhunderts hat auf dem Gebiet der makromolekularen Chemie eine rasante
Entwicklung eingesetzt, deren Ende noch nicht absehbar ist. Heute ist eine kaum mehr iiberschauba-
re Zahl von Kunststoffen auf dem Markt, die je nach Anwendungsbereich maBBgeschneidert werden.
Die meisten Kunststoffe enthalten dariiber hinaus auch Additive, wie Antioxidantien, Lichtschutz-
mittel, Stabilisatoren, Vernetzer, Gleitmittel, Verarbeitungshilfsmittel, Schlagzéhigkeitsverbesserer,
Fiillstoffe, Brandschutzausriistung, Antistatika, optische Aufheller, Biostabilisatoren, chemische
Treibmittel und Weichmacher [1]. Durch die Vielzahl der beteiligten Stoffe wird eine Beurteilung
der beim Brand freigesetzten Schadstoffe im Hinblick auf den Schutz der Nachbarschaft und der
Allgemeinheit erschwert.

Diese Ausarbeitung soll als Vollzugshilfe zur Beurteilung der von Kunststoffbrinden ausgehenden
Gefahren dienen. Ferner soll im Vollzug der Storfall-Verordnung [2] die Beurteilung von
Kunststoffldgern erleichtert werden. Die Ausarbeitung richtet sich in erster Linie an das umwelt-
schutztechnische Personal der Genehmigungs- und Uberwachungsbehérden in Bayern.

Das folgende Kapitel ist als kurzes Nachschlagewerk konzipiert, in dem die wichtigsten Kunststoffe
hinsichtlich ihrer Struktur, ihrer Herstellung, ihren Eigenschaften sowie ihres Brennverhaltens cha-
rakterisiert werden. Das anschliefende Kapitel 3 enthilt eine Beurteilung der von Kunststoftbréan-
den ausgehenden Gefahren. Mit Hilfe der in Kapitel 3.6.2 vorgestellten Bewertungsschemata lassen
sich diese Gefahren in Abhéngigkeit von den ortlichen Gegebenheiten quantifizieren. Dadurch wird
die Beurteilung von Kunststoffligern im Hinblick auf den Anwendungsbereich der Storfall-
Verordnung (vgl. Kapitel 3.6.5) wesentlich erleichtert. Alle fiir die Erstellung der Bewertungssche-
mata wichtigen Informationen konnen den Kapiteln 3.1 - 3.5 entnommen werden.
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2 Charakteriserung der Kunststoffe sowieihrer Verbrennungs-

produkte

In diesem Kapitel werden die wichtigsten Kunststoffe kurz charakterisiert. Neben der Herstellung
(Monomere, Vor- bzw. Zwischenprodukte, Hirter) werden die Eigenschaften (Schmelzpunkt, Los-
lichkeit, makromolekulare Struktur), das Brennverhalten sowie die speziellen Verbrennungspro-
dukte der Plaste beschrieben. Unter Brennverhalten werden im folgenden alle physikalischen und
chemischen Verdnderungen verstanden, die stattfinden, wenn normierte Kunststoffteile einer defi-
nierten Ziindquelle ausgesetzt werden [51, 52]. Unter realen Brandbedingungen wird das material-
abhingige Brennverhalten durch zahlreiche andere Faktoren (z. B. Ventilation, Wirmetransport,
Temperatur, Lagerbedingungen, Ausfiihrung der Kunststoffteile) tiberlagert.

Die Hauptprodukte Kohlenmonoxid (CO), Kohlendioxid (CO,), Kohlenstoff (Rufl) und Wasser
(H,O) werden im jeweiligen Kapitel "Brennverhalten" nicht explizit erwdhnt, da sie bei der
Verbrennung organischer Molekiile grundsitzlich entstehen. Die beim Brand freigesetzten Stick-
stoffoxide (NOy) bleiben ebenfalls unerwihnt, wenn sie ausschlieBlich aus dem Stickstoff der Luft
entstehen. AbschlieBend wird bei bestimmten Kunststoffen auf ihre besonderen Eigenschaften oder
Gefahren hingewiesen.

2.1 Thermoplastische Kunststoffe

"Thermoplastische Kunststoffe (Thermoplaste) sind synthetische hochmolekulare Stoffe, deren ein-
zelne Molekiilketten nicht durch chemische Bindungen miteinander verkniipft sind. Thr typisches
Kennzeichen besteht darin, daB sie bei Erhdhung der Temperatur nach Uberschreitung ihres Erwei-
chungspunktes weich werden und bei Abkiihlung wieder erhérten. Dieser Vorgang - auch Thermo-
plastizitdt genannt - ist im Prinzip beliebig oft wiederholbar". [3]

Thermoplaste 16sen sich in der Regel in speziellen organischen Losungsmitteln. [4]

2.1.1 Polyolefine (PO)

Zu den Polyolefinen zdhlen neben Polyethylen (PE) und Polypropylen (PP) auch Polybuten-1 (PB,
PBT), Polyisobutylen (PIB) und Poly-4-methylpenten (PMP). Letztere besitzen im Vergleich zu PE
und PP (Marktanteil an der Kunststoff-Weltproduktion 1986: 29 % bzw. 10,8 % [8]) nur geringe
Bedeutung.

2.1.1.1 Herstellung

Polyolefine werden durch Polymerisation der ungesittigten Monomere nach dem Radikal- oder lo-
nenkettenmechanismus gewonnen. Der Radikalkettenmechanismus wird durch Initiatoren wie Sau-
erstoff, Wasserstoffperoxid, organische Peroxide und aliphatische Azoverbindungen, aber auch
durch Wiarme oder kurzwellige Strahlung ausgelost. Als Starter fiir die Ionenkettenpolymerisation
kommen sowohl Elektrophile (z. B. BF3, AICl;, Al(-CH,-CHs)3, TiCly, ZnCly), als auch Nukleophi-
le (Metallalkyle, Alkoholate, Metallamide, Metallhydroxide etc.) in Frage. [5, 6]

2.1.1.2 Brennverhalten

Polyolefine brennen auch auflerhalb der Ziindflamme weiter. Bei der Verbrennung kénnen neben
den auf Seite 6 genannten Hauptprodukten auch Alkane, Alkene, Alkohole (z. B. Methanol), Alde-
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hyde (insbesondere Formaldehyd H,C=0O und Acrolein H,C=CH-CH=0), Ketone, Carbonséurede-
rivate (Ameisensdure, Essigsdure etc.) sowie aromatische Kohlenwasserstoffe (Benzol, Toluol) ent-
stehen. [7, 21]

Einige physikalische Daten sind in der folgenden Tabelle zusammengefal3t [4, 6, 7, 8, 33, 52]:

Polyolefin Schmelzpunkt Zersetzung Entflammungs- Entzindungs-
[°C] ab [°C] temperatur [°C] temperatur [°C]
Polyethylen 105 - 138 340 - 440 340 " 350 *
Polypropylen 155-170 330-410 350-370" 390-410"

#nach ASTM D 1929

2.1.2 Vinylchlorid-Polymerisate (PVC)

Nach Polyethylen liegt Polyvinylchlorid (PVC) mit einem Anteil von 18,2 % an der Kunststoff-
Weltproduktion (1986 [8]) an zweiter Stelle.

2.1.2.1 Herstellung

Polyvinylchlorid wird aus Vinylchlorid (H,C=CH-Cl) durch Masse-, Emulsions- (siche 2.1.3.1)
oder durch Suspensionspolymerisation (das Polymerisat ist im Losungsmittel fein verteilt) herge-
stellt. Durch den Zusatz von weiteren Monomeren, wie Acrylsidureester (H,C=CH-CO-O-R), Male-
insdureester (R-O-OC-CH=CH-CO-O-R'), Vinylether (H,C=CH-O-R), Vinylester (R-CO-O-
CH=CH;) und 1,1-Dichlorethylen (CI,C=CH,, Vinylidenchlorid) lassen sich zahlreiche PVC-
Copolymere synthetisieren. 3, 8, 11]

2.1.2.2 Brennverhalten

Hart-PVC und Polyvinylidenchlorid (PVDC) brennen in der Ziindflamme, verloschen aber auf3er-
halb sofort. Weich-PVC dagegen kann, je nach Art und Menge der zugesetzten Additive (insbeson-
dere Weichmacher und Flammschutzmittel), auch ohne Ziindflamme weiterbrennen. Neben den o.
g. Hauptprodukten (siehe Seite 6) und Chlorwasserstoff (HCI) entstehen beim Brand auch geringe
Mengen von Chlorkohlenwasserstoffen (insbesondere Vinylchlorid), andere aliphatische und aro-
matische Kohlenwasserstoffe (z. B. Methan, Propylen, n-Butan, Buten, Benzol, Toluol, Xylol), Al-
dehyde und Ketone (Formaldehyd, Acetaldehyd, Benzaldehyd, Salicylaldehyd, Aceton etc.), Phos-
gen sowie chlorierte Dibenzodioxine und Dibenzofurane. [7, 10, 12, 33]

Reines PVC (PVDC) erweicht bei 70 - 80 °C (100 - 150 °C); bei 200 - 300 °C (225 - 275 °C) be-
ginnt die Zersetzung. Die Entflammungstemperatur betragt 390 °C (> 530 °C) und die Entziin-
dungstemperatur 455 °C (> 530 °C; nach ASTM D 1929). [7, 33, 52]

2.1.2.3 Besondere Eigenschaften und Gefahren

Vinylchlorid (VC) ist ein brennbares Gas. Es ist krebserzeugend (Gruppe III A 1) und besitzt einen
TRK-Wert von 5 bzw. 8 mg/m’ [16]. Da PVC weniger als 1 ppm monomeres VC enthilt [8] und
beim Brand nur geringe Mengen an Vinylchlorid freigesetzt werden (0,2 mg pro g PVC [12]), 146t
sich eine Gefiahrdung der Nachbarschaft durch Vinylchlorid ausschlieBen (vgl. Kapitel 3.1.3.2).
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2.1.3 Styrol-Polymerisate (PS etc.)

Nach PE, PVC und PP liegt Polystyrol (PS) mit einem Anteil von 10,5 % an vierter Stelle der Welt-
produktion [8]. Neben dem reinen Polystyrol kommen auch zahlreiche Copolymerisate zum Einsatz.
Die wichtigsten sind: Methacrylat-Acryl-Styrol (AAS), Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS), Acryl-
nitril-Ethylen-Propylen-Styrol (AES), Acrylnitril-Styrol-Acrylester (ASA), Butadien-Styrol (BS,
SB, S/B), Methylmethacrylat-Butadien-Styrol (MBS), Poly-p-Methylstyrol (PPMS, p-MS), Styrol-
Acrylnitril  (SAN), Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR), Styrol-Maleinsdureanhydrid-Copolymer
(SMA, S/MA) und Styrol-a-Methylstyrol (SMS, S/MS).

2.1.3.1 Herstellung

Die Polymerisation des Styrols (C¢Hs-CH=CH,) kann durch Massepolymerisation (in fliissiger Mo-
nomerphase; auch Blockpolymerisation), Losungspolymerisation (in einem Ldsungsmittel, das so-
wohl das Monomer, als auch das Polymer 16st) oder Emulsionspolymerisation (Monomer wird in
Wasser emulgiert) erfolgen. Wie bei den Polyolefinen ist sowohl eine radikalische, als auch eine
ionische Polymerisation moglich. Zur Verbesserung der Materialeigenschaften wird Styrol hiufig
mit weiteren Monomeren copolymerisiert, insbesondere mit Acrylnitril (H,C=CH-CN), 1,3-
Butadien (H,C=CH-CH=CH,), a-Methylstyrol (C¢Hs-C(CH3)=CH;) und p-Methylstyrol (H;C-
C¢Hs-CH=CHo). [3, 8, 9]

2.1.3.2 Brennverhalten

Alle Styrolpolymerisate verbrennen mit leuchtend gelber, rulender Flamme. Die dabei entstehenden
Brandgase enthalten neben den auf Seite 6 genannten Hauptprodukten auch Styrol, Aldehyde (For-
maldehyd, Benzaldehyd, Salicylaldehyd etc.), Alkene (z. B. Ethylen, Propylen, Buten, Isobuten) und
Aromaten (Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Naphthalin usw.).

Die Erweichungstemperatur von reinem Polystyrol betrdgt 70 - 120 °C, die Entflammungstempera-
tur 345 - 360 °C und die Entziindungstemperatur 490 °C (nach ASTM D 1929). Ab 300 - 400 °C
beginnt sich Polystyrol zu zersetzen. [7, 9, 10, 33, 52]

Die Mischpolymerisate ABS und SAN erweichen bei ca. 110 bzw. 100 °C. Die Entflammungstem-
peratur liegt bei 390 bzw. 370 °C, die Entziindungstemperatur bei 480 bzw. 455 °C (nach ASTM D
1929). [33]

2.1.4 Lineare Polyester

Das charakteristische Strukturelement der Polyester ist die Estergruppe (-CO-O-R). Zu den thermo-
plastischen Polyestern zdhlen die Polycarbonate (PC) und die Polyterephthalate (PTP), insbesondere
Polyethylen- und Polybutylenterephthalat (PETP, PET bzw. PBTP, PBT). Die ungesittigten Polyes-
ter (UP) besitzen duroplastische Eigenschaften und werden in Kapitel 2.2.3 behandelt. [19]

2.1.4.1 Herstellung

Polycarbonate werden durch Polykondensation von Diolen, insbesondere von Bisphenol A (HO-
C¢H4-C(CHj3),-CsHy-OH), mit Phosgen (O=CCl,) oder mit Diphenylcarbonat (C¢Hs-O-CO-O-CgHs)
unter Abspaltung von Chlorwasserstoff bzw. Phenol hergestellt [8, 19].

Polyterephthalate erhdlt man durch Umesterung von Terephthalsduredimethylester (H;C-O-CO-
C¢H4-CO-O-CHs3) mit Diolen, wie Glykol (HO-CH,-CH,-OH) und Butandiol-1,4 (HO-(CH;)s,-OH)
[8, 19].
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2.1.4.2 Brennverhalten

Polycarbonat ist schwer zur Entziindung zu bringen und verlischt nach Entfernen der Ziindquelle.
Der Schmelzpunkt betrédgt ca. 220 - 230 °C und die Entflammungstemperatur 520 °C (nach ASTM
D 1929). Die Zersetzung beginnt ab 350 - 400 °C. Die Brandgase weisen neben o. a. Hauptproduk-
ten (siehe Seite 6) auch geringe Mengen an Phenolen (z. B. Phenol, Alkylphenole, Kresole), Koh-
lenwasserstoffen (z. B. Methan, Propylen, Butan, Buten), Aldehyden (Formaldehyd, Acetaldehyd
etc.) und Ketonen (Aceton usw.) auf. [7, 10, 19, 33]

Polyterephthalate sind mit einer Ziindquelle geringer Intensitét entflammbar und verldschen auf3er-
halb der Ziindflamme nicht. Durch Verbrennung werden aufler den Hauptprodukten auch Spuren
von Kohlenwasserstoffen (Methan, Benzol etc.), Alkoholen (z. B. Glykol), Aldehyden (ins-
besondere Acetaldehyd), Ketonen, sowie Carbonséduren (z. B. Benzoesédure, Terephthalsdure) freige-
setzt. Der Schmelzpunkt von Polyethylenterephthalat betrdgt ca. 220 °C. Die Zersetzung beginnt ab
ca. 285 - 305 °C. Die Entflammungstemperatur liegt bei 440 °C, die Entziindungstemperatur bei
480 °C (nach ASTM D 1929). [7, 19, 21, 33]

2.1.5 Acrylharze (PMMA, PAN)

Acrylharze werden aus Acrylsdure (H,C=CH-COOH) oder Methacrylsidure (H,C=C(CH3)-COOH)
sowie deren Nitrilen, Estern und Amiden polymerisiert [3].

2.1.5.1 Herstellung

Das wichtigste Acrylharz, das Polymethylmethacrylat (PMMA) wird durch Masse- oder Suspen-
sionspolymerisation aus Methylacrylsduremethylester (H,C=C(CH3)-CO-O-CHj3) hergestellt. Weite-
re Vertreter dieser Kunststoftklasse sind das Polyacrylnitril (PAN; aus Acrylnitril H,C=CH-CN)
sowie Mischpolymerisate von Methylmethacrylat mit 1,3-Butadien (H,C=CH-CH=CH;), Acryl-
nitril, Styrol (C¢Hs-CH=CH,) und a-Methylstyrol (C¢Hs-C(CH;3)=CH,). [8, 18]

2.1.5.2 Brennverhalten

Polymethylmethacrylat brennt unter geringer Rauchentwicklung auch nach dem Anziinden weiter.
Die Brandgase enthalten neben den auf Seite 6 genannten Hauptprodukten auch Spuren von Me-
thylmethacrylat, Estern, Alkoholen und Kohlenwasserstoffen. Fiir Polymethylmethacrylat betragt
die Erweichungstemperatur 80 - 130 °C, die Zersetzungstemperatur 170 - 330 °C, die Entflam-
mungstemperatur 300 °C und die Entziindungstemperatur 450 °C (nach ASTM D 1929). [7, 18, 33]

Polyacrylnitril brennt ebenfalls auch auBlerhalb der Ziindflamme. Neben den o. a. Hauptprodukten,
Stickstoffoxiden und Cyanwasserstoff werden bei der Verbrennung auch geringe Mengen von Am-
moniak, Nitrilen (insbesondere monomeres Acrylnitril) und niedere Kohlenwasserstoffe freigesetzt.
Die Entflammungstemperatur betrigt 480 °C, die Entzlindungstemperatur 560 °C (nach ASTM D
1929).[4, 7, 21, 52]

2.1.5.3 Besondere Eigenschaften und Gefahren

Acrylnitril ist im Tierversuch krebserzeugend (Gruppe III A 2); der TRK-Wert betrigt 7 mg/m’
[16].

2.1.6 Polyamide (PA)

Das charakteristische Strukturelement der Polyamide ist, wie bei den natiirlich vorkommenden Ei-
weilen auch, die Sdureamidgruppe (-CO-NH-).
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2.1.6.1 Herstellung

Polyamide werden entweder aus Aminosduren (H,N-R-COOH) oder deren Lactamen (intramoleku-
lares Amid) oder aus der Umsetzung von Dicarbonsduren mit Diaminen hergestellt. Je nach organi-
schem Rest R unterscheidet man folgende Polyamide: [3, 8, 17]

Polyamid | Monomer(e)

PA 6 Lactam der Capronsédure (H,N(-CH;)s-COOH)

PA 11 Aminoundecansaure (H,N(-CH;);;-COOH)

PA 12 Lactam der Laurinsdure (H,N(-CH;);,-COOH)

PA 46 Adipinsdure (HOOC(-CH;)4~-COOH) + 1,4-Diaminobutan (H,N-(CH,)s-NH,)

PA 66 Adipinsdure (HOOC(-CH;);~-COOH) + Hexamethylendiamin (H,N-(CH,)s-NH>)

PA 610 Sebacinsdure (HOOC(-CH;);p-COOH) + Hexamethylendiamin (H,N-(CH;)s-NH,)

PA 612 Dodecandisdure (HOOC(-CH;),,-COOH) + Hexamethylendiamin
(H2N-(CHz)6-NHo)

PAMXD | Adipinsdure (HOOC(-CH;)s~-COOH) + Xylylendiamin (H,N-CH,-CsH4-CH,-NH,)

PA 6-3-T | Terephthalsdure (HOOC-CsH4-COOH) + Trimethylhexamethylendiamin
(H2N-CoH5-NH>)

PAG6I Phthalsdure (HOOC-C¢H4-COOH) + Hexamethylendiamin (H,N-(CH,)s-NH>)

2.1.6.2 Brennverhalten

Polyamide sind mit einer Ziindquelle geringer Intensitdt entflammbar und brennen zum Teil auch
auBerhalb der Ziindflamme weiter. Die Verbrennungsgase enthalten neben den auf Seite 6 genann-
ten Hauptprodukten auch Ammoniak, Cyanwasserstoff und Stickstoffoxide sowie Spuren von Ami-
nen (z. B. Iso-Butylamin, Hexamethylendiamin, Caprolactam), Kohlenwasserstoffen, Aldehyden
(insbesondere Formaldehyd und Acetaldehyd), Ketonen (z. B. Cyclopentanon), Carbonsduren (Mo-
no- und Dicarbonsduren, Adipinsdure) und Benzol. [7, 10, 17, 21].

Die Erweichungstemperatur der Polyamide liegt zwischen 185 - 265 °C. Die Entflammungstempe-
ratur von Polyamid 6 betriagt 420 °C, die Entziindungstemperatur 450 °C (nach ASTM D 1929). Bei
Temperaturen iiber 300 - 350 °C beginnt in der Regel die Zersetzung. [4, 7, 33, 52]

2.1.7 Polyphenylene (Polyphenyle)

Die Polyphenylene enthalten aromatische Ringstrukturen, die iiber Sauerstoff- oder Schwefelbrii-
cken miteinander verkniipft sind. Die Tabelle zeigt die wichtigsten Vertreter dieser Klasse. Neben
den aufgefiihrten Polyarylethern, -etherketonen, -sulfiden und -sulfonen gibt es zum Teil auch Co-
polymerisate (z. B. mit Polystyrol oder Polyamid), auf die hier jedoch nicht nidher eingegangen wird.

[8]
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Stoffgruppe Kurz- Strukturelement Erweichungs-
zeichen temp. [°C]
Polyphenylenether PPE, -[C6H2(CH3),-O-]x ca. 120
(-oxid) PPO
Polyaryletherketone PEK -[CsH4-CO-CeHy-O-]« 250 - 300
Polyaryletheretherketone PEEK -[CsH4-CO-CgH4-O-CgHy-O-]x ca. 260
Polyphenylensulfid PPS -[CeHy4-S-]x 240 - 250
Polyethersulfone inkl. PES, -[CsH4-SO,-CsHy-O-]x 180 - 200
Polysulfone und PSU, -[C¢H4-C(CHj3),-CsHy-O-CeHy-SO,- 160 - 180
Polyarylsulfone PSO CeH4-O-]«
-[CsH4-CsHy-SO,-CHy-O-CHy-SO,-]

2.1.7.1 Herstellung

Die Herstellung der Polyphenylether erfolgt durch oxidative Kupplung von 2,6-Dimethylphenol-
Molekiilen. Gewohnlich wird PPE mit Polystyrol modifiziert (HIPS/PPE-Blends). [8, 33, 51]

Die Polyarylsulfide und -sulfone dagegen werden durch Polykondensation mit Natrium-p-
Chlorthiophenolat (CI-C4H4-S" Na") u. 4. gewonnen. [8]

2.1.7.2 Brennverhalten

Die Polyphenylene sind hochtemperaturbestindig und schwer zur Entziindung zu bringen [3, 8]. Die
Verbrennungsgase enthalten im wesentlichen die auf Seite 6 genannten Hauptprodukte.

Reines Polyphenylenoxid brennt auch auBlerhalb der Ziindflamme weiter. Die Zersetzung beginnt ab
ca. 200 °C. Als Nebenprodukte werden auch Phenol und Aceton freigesetzt. [33]

Polyphenylensulfid ist thermisch auBlerordentlich stabil (Schmelzpunkt 270 - 285 °C, Zersetzung ab
700 °C). PPS verldscht aulerhalb der Ziindflamme sofort. Bei der Verbrennung werden zusitzlich
Schwefeldioxid (SO,) sowie geringe Mengen Schwefeltrioxid (SOs), Schwefelwasserstoff (H,S),
Schwefelkohlenstoff (CS;), Styrol, Phenol und Methan freigesetzt. [7, 33, 52]

Polyethersulfone (PES, PSU, PSO) brennen auch nach Entfernen der Fremdflamme weiter. Die
thermische Zersetzung beginnt ab ca. 380 °C. Beim Brand entsteht als weiteres Hauptprodukt
Schwefeldioxid (SO;) sowie die Nebenprodukte Schwefeltrioxid (SO3), Schwefelwasserstoff (H,S),
Schwefelkohlenstoff (CS,), Methan (CH,4), Wasserstoff (H,) sowie Phenol (CsHs-OH) und seine
Derivate. [7, 33]

2.1.8 Polyoxymethylen (POM)

2.1.8.1 Herstellung

Polyoxymethylen, auch Acetalharz oder Polyformaldehyd genannt, wird durch Polymerisation von
Formaldehyd (H,C=0O) nach dem anionischen lonenkettenmechanismus gewonnen. Durch die Ver-
esterung der endstdndigen OH-Gruppen mit Essigsdureanhydrid wird eine Stabilisierung des Mak-
romolekiils gegen Hydrolyse erreicht. Thermostabilere Produkte erhdlt man durch Umsetzung mit
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cyclischen Ethern, Acetalen und Lactonen, wie Ethylenoxid, 1,3-Dioxan, Styroloxid und Tetra-
hydrofuran. [3, 5, 8, 14]

2.1.8.2 Brennverhalten

Die Polyoxymethylene brennen auch auBlerhalb der Fremdflamme. Der Schmelzpunkt betrdgt 175 -
185 °C fiir reine Polyoxymethylene und ca. 165 °C fiir Copolymerisate. Bei Temperaturen iiber
220 °C beginnt die Zersetzung. Die Entflammungstemperatur betrdgt 350 - 400 °C, die Entziin-
dungstemperatur 400 °C (nach ASTM D 1929). Beim Brand entsteht neben den o. a. Hauptproduk-
ten (siche Seite 6) auch monomeres Formaldehyd. [4, 8, 14, 33, 52]

2.1.8.3 Besondere Eigenschaften und Gefahren

Obwohl die Polyoxymethylene mechanisch auBlerordentlich verschleiBfest sind, werden Homopo-
lymere durch heilles Wasser bereits ab ca. 85 °C und Copolymere ab etwa 100 °C zu Formaldehyd
zersetzt. Formaldehyd ist ein mindergiftiges, hochentziindliches Gas, bei dem ein begriindeter Ver-
dacht auf ein krebserzeugendes Potential besteht (Gruppe 111 B [16]).

2.1.9 Cdluloseether und -ester

2.1.9.1 Herstellung

Cellulose kann sowohl mit Alkohol (z. B. Methanol, Ethanol, Benzylalkohol) zum Celluloseether,
als auch mit Sduren (Salpetersdure, Essigsdure, Propionsédure, Buttersdure etc.) zu Celluloseestern,
wie Cellulosenitrat (CN), -acetat (CA), -propionat (CP) und -acetobutyrat (CAB) umgesetzt werden
[3, 8, 20].

2.1.9.2 Brennverhalten

Die Celluloseether und -ester brennen auch nach dem Entflammen weiter. Die Verbrennungsgase
enthalten die auf Seite 6 genannten Hauptprodukte sowie geringe Mengen der fliichtigen Monome-
ren, gesittigten und ungeséttigten Kohlenwasserstoffe (z. B. Methan, Propylen, Buten, Benzol),
Alkoholen (Methanol, Furan), Ethern (Vinylether etc.), Aldehyden (insbesondere Acrolein, Formal-
dehyd, Acetaldehyd) sowie Carbonsduren und deren Derivate (z. B. Essigsdure, Ethylacetat). [10,
21]

2.1.9.3 Besondere Eigenschaften und Gefahren

Nitrocellulose unterliegt dem Sprengstoffgesetz, wenn es nur geringe Mengen von Wasser, Alkohol
oder Weichmacher enthilt [20].

2.1.10 Fluorhaltige Polymere

Zu den wichtigsten fluorhaltigen Polymeren zéhlen Polytetrafluorethylen (PTFE), Polyvinyliden-
fluorid (PVDF), Polyvinylfluorid (PVF) und Polychlortrifluorethylen (PCTFE, PTFCE), ferner die
Copolymerisate aus Tetrafluorethylen mit 15 - 25 Mol-% Perfluorpropylen (FEP), mit ca. 5 % Per-
fluoralkylvinylether (PFA) und mit Ethylen (ETFE) sowie aus Chlortrifluorethylen und Ethylen
(ECTFE) [8, 14].

2.1.10.1 Herstellung

Die Herstellung erfolgt durch Suspensions-, Emulsions- oder Blockpolymerisation nach dem Radi-
kalkettenmechanismus. Als Monomere werden Tetrafluorethylen (F,C=CF,), Hexafluorpropylen
(F3C-CF=CF,, Perfluorpropylen), 1,1-Difluorethylen (F,C=CH,, Vinylidenfluorid), Monofluor-
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ethylen (CH,=CHF, Vinylfluorid), Chlortrifluorethylen (CIFC=CF,), Perfluoralkylvinylether
(F,C=CF-0O-R; R = Cs5F; etc.) und Ethylen (H,C=CH,) eingesetzt [ 14].

2.1.10.2 Brennverhalten

Fluorhaltige Kunststoffe besitzen relativ hohe Schmelzpunkte und sind in der Regel nicht oder nur
schwer zur Entziindung zu bringen. Bei der Verbrennung entstehen neben den o. a. Hauptprodukten
(sieche Seite 6) und Fluorwasserstoff (HF) auch Spuren von Carbonylfluorid (O=CF,), niederen
Fluorkohlenwasserstoffen  (insbesondere Tetrafluorethylen (F,C=CF,)), Hexafluorpropylen
(F,C=CF-CF3) und Octafluorisobutylen (F,C=C(-CF3),) [21].

In der folgenden Tabelle sind die Eigenschaften einiger fluorhaltigen Polymere zusammengefaf}t [8,
14, 33]:

Polymer | Schmelzpunkt [°C] Zersetzung Entflammbarkeit
PTFE 327 510 - 540 °C Entflammungstemperatur: 560 °C #
Entziindungstemperatur: 580 °C i
PVDF 168 - 180 > 340 °C Schwer zu entziinden
PVF 300 ca. 350 °C Brennt nach dem Entziinden weiter
PCTFE 180 - 220 ca. 350 °C Nicht entziindbar

#nach ASTM D 1929

2.1.10.3 Besondere Eigenschaften und Gefahren

Fluorhaltige Polymere zeichnen sich durch sehr gute Bestédndigkeit gegen Chemikalien aus.

2.1.11 Polyurethane (PUR)

Polyurethane konnen je nach Reaktionsbedingungen thermoplastische oder duroplastische Eigen-
schaften aufweisen. Eine Charakterisierung der Polyurethane erfolgt in Kapitel 2.2.2.

2.2 Duroplastische Kunststoffe

Duroplastische Kunststoffe, auch Duroplaste oder Duromere genannt, "... ist der Oberbegriff fiir alle
héirtbaren Kunstharze und die darauf aufbauenden hirtbaren Formmassen sowie daraus erhaltenen
ausgehdrteten Stoffe. Duroplaste konnen durch chemische, meist durch Erwdrmung herbeigefiihrte
oder auch katalytisch ausgeloste Reaktionen irreversibel eng vernetzt werden, wodurch sie ihre ur-
spriingliche Plastizitit verlieren und unldslich und unerweichbar werden (Hartung)." [3]

2.2.1 Phenoplaste (PF)

2.2.1.1 Herstellung

Phenoplaste entstehen aus der Polykondensation von Formaldehyd (H,C=0) mit Phenol (C¢Hs-OH)
oder seiner Homologen, wie Kresol (H;C-C¢Hs-OH), Resorcin (HO-C¢Hs-OH) und Xylenol
((H3C),CeH3-OH).
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Bei der Umsetzung des (ggf. substituierten) Phenols mit Formaldehyd erhélt man zunéchst die ent-
sprechenden Phenolalkohole (mit 1 - 3 Methylolgruppen). Je nach Reaktionsbedingungen (Mi-
schungsverhéltnis, Katalysator) erfolgt die Kondensation der Phenolalkohole zu Novolak (lineare,
iiber CH,-Gruppen verkniipfte Phenolmolekiile; 16slich, lagerstabil, nicht eigenhirtend, schmelzbar)
oder zu Resol (niedere, lineare Kondensate; 16slich, nicht lagerstabil, eigenhirtend). Zur weiteren
Kondensation werden die gemahlenen Resole in der Regel mit Fiillstoffen versetzt und in der Wir-
me durchgeknetet. Dabei entsteht Resitol, ein thermoplastisches Harz, das zum Teil rdumlich ver-
netzt ist und noch freie Methylolgruppen enthélt. Bei hoheren Temperaturen (160 - 200 °C) konden-
siert das Resitol vollstindig unter Bildung von Resit aus (unléslich, nicht schmelzbar, bis 300 °C
thermisch stabil). [3, 8, 13]

2.2.1.2 Brennverhalten

Phenolharze sind schwer entziindbar und verloschen nach Entfernen der Fremdflamme. Beim Brand
entsteht neben den o. a. Hauptprodukten (sieche Seite 6) auch geringe Mengen der Monomeren For-
maldehyd und Phenol sowie Methan, Aceton, Acetaldehyd, Propanol und Ameisensédure. Die Zer-
setzungstemperatur betrdgt 270 - 400 °C. Die Entflammungstemperatur liegt fiir Phenol-
Formaldehyd-Harze (PF) bei 550 °C (nach ASTM D 1929). Fiir die Herstellung von Prefmassen
werden Fiillstoffe, wie Holz- oder Gesteinsmehl, Asbest, Cellulose, Zellwolle und Gewebe zuge-
setzt. Diese beeinflussen das Brennverhalten. [3, 7, 33]

2.2.1.3 Besondere Eigenschaften und Gefahren

Novolak ist nicht eigenhdrtend, sondern wird durch Zugabe von Hexamethylentetramin (spaltet
Formaldehyd und Ammoniak ab) bei hoheren Temperaturen gehértet (Endprodukt: Resit). [3, 8]

2.2.2 Polyurethane (PUR)

2.2.2.1 Herstellung

Polyurethane entstehen durch Polyaddition von multifunktionellen Alkoholen (R-OH) oder Aminen
(R-NH;) an Diisocyanate, wie Diphenylmethan-4,4'-Diisocyanat (MDI, O=C=N-C¢H4-CH,-CcH4-
N=C=0), Toluylendiisocyanat (H;C-CcH;3(-N=C=0),, TDI) und Naphthylen-1,5-diisocyanat (OCN-
C10H¢-NCO, NDI). Hierbei werden zunédchst lineare Ketten (thermoplastisch) gebildet, die mit einer
weiteren Isocyanatgruppe zu einer rdumlich vernetzten Struktur (duroplastisch) abreagieren kdnnen.
Da diese Folgereaktion langsamer ablduft, konnen die Eigenschaften der Polyurethane durch Wahl
der Reaktanden sowie der Reaktionsbedingungen in einem grofen Bereich variiert werden. [3, 8,
15]

2.2.2.2 Brennverhalten

Polyurethane brennen mit gelber ruBender Flamme. Die Zersetzungstemperatur betrdgt ca. 200 -
220°C, die Entflammungstemperatur liegt bei 310 °C, die Entziindungstemperatur bei 415 °C. Die
Brandgase enthalten neben den auf Seite 6 genannten Hauptprodukten auch CyanwasserstofT,
Ammoniak und Stickstoff sowie geringe Mengen von Aminen (z. B. Methylamin), Isocyanaten,
Nitrilen, Harnstoff, Methylharnstoff, Kohlenwasserstoffen, Alkoholen und Aldehyden (Form-
aldehyd, Acetaldehyd etc.). [7]

2.2.2.3 Besondere Eigenschaften und Gefahren

Isocyanate sind stark giftig. Der MAK-Wert von TDI betrigt 0.07 mg/m’, von MDI 0.05 mg/m’ und
von NDI 0.09 mg/m’. MDI ist ein Stoff mit begriindetem Verdacht auf ein krebserzeugendes Poten-
tial (Il B). [16]



Kapitel 2: Charakterisierung der Kunststoffe sowie ihrer Verbrennungsprodukte Seite 14

2.2.3 Aminoplaste (UF, MF)

2.2.3.1 Herstellung

Aminoplaste sind die Polykondensationsprodukte von Formaldehyd (H,C=0O) mit Aminen oder A-
miden, wie Harnstoff (NH,-CO-NH,), Dicyandiamid (NH,-C(NH)-NH-CN) und Melamin (2,4,6-
Triamino-1,3,5-Triazixin, Cyanursdureamid). Aus der Umsetzung von Formaldehyd mit den Ami-
nen bzw. Amiden entsteht durch Polykondensation ein fliissiges Vorkondensat, das ca. 3 Monate
lagerbar ist. Bei Temperaturen um 150 °C hértet das Vorkondensat aus. [8, 13]

2.2.3.2 Brennverhalten

Aminoplaste sind in der Regel schwer entziindbar (abhéngig vom Fiillmaterial und anderen Additi-
ven). Als Fiillstoffe werden Holzmehl, Gesteinsmehl, Cellulose, Glasfasern etc. eingesetzt [4]. Die
Entflammungstemperatur liegt fiir Melaminharze (MF) bei 600 °C, fiir Harnstoftharze etwas da-
runter (nach ASTM D 1929). Neben den o. g. Hauptprodukten (siche Seite 6) werden auch die Ne-
benprodukte Stickstoff, Cyanwasserstoff, Ammoniak, Stickstoffoxide und Formaldehyd sowie ge-
ringe Mengen an Phenol, Methylamin und Acetaldehyd freigesetzt. [3, 7, 10, 33]

2.2.4 Ungeséattigte Polyester (UP)

2.2.4.1 Herstellung

Die Vorprodukte werden durch Polykondensation von Polyglykolen (HO-(CH,-),OH); x =2 - 4) mit
Dicarbonsduren bzw. deren Anhydriden, wie Maleinséureanhydrid oder Phthalsdureanhydrid herge-
stellt. Das relativ niedermolekulare Kondensat wird in einem stabilisierten Co-Monomer geldst und
ist in dieser Form ca. 6 Monate lagerfahig. Als Co-Monomere dienen hauptséchlich Styrol (CsHs-
CH=CH,), Methylstyrol (H;C-CsHs-CH=CH,), Methylmethacrylat H,C=C(CH3)-COOCH3) sowie
Derivate des Allylalkohols (H,C=CH-CH,-OH). Da das Vorprodukt Doppelbindungen enthilt, kann
es bei Bedarf durch Zugabe von Hértern polymerisiert werden. Als Hérter verwendet man organi-
sche Peroxide, z. B. Methylketonperoxid, Cyclohexanonperoxid oder Benzoylperoxid. [3, 8, 19]

2.2.4.2 Brennverhalten

Polyesterharze sind in der Regel mit einer Ziindquelle geringer Intensitit entflammbar (Entflam-
mungstemperatur: 420 °C nach ASTM D 1929 [3]). Ab ca. 140 °C beginnt sich der Kunststoff zu
zersetzen. Die dabei entstehenden Gase entziinden sich bei Temperaturen iiber 400 °C; Kunststoffe
ohne Brandschutzausriistung brennen weiter. Die Brennbarkeit hiangt jedoch stark von den zugesetz-
ten Fiillstoffen ab. Neben den auf Seite 6 genannten Hauptprodukten werden beim Brand geringe
Mengen folgender Stoffe freigesetzt: Niedere Kohlenwasserstoffe (z. B. Propylen, Isobutylen, Bu-
ten), Alkohole, Formaldehyd, Acrolein sowie andere Aldehyde und Ketone, Carbonséduren (insbe-
sondere Phthalsiure), Styrol und Benzol. [7, 33]

2.2.4.3 Besondere Eigenschaften und Gefahren

Zur Kalthdrtung eingesetzte Beschleuniger (Kobalt-, Kupfer-, Aminbeschleuniger) diirfen nicht un-
mittelbar mit dem Hérter vermischt werden, da sie explosionsartig miteinander reagieren konnen

[8].
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2.2.5 Epoxidharze (EP)

2.2.5.1 Herstellung

Das Vorprodukt wird in der Regel aus der Umsetzung von Epichlorhydrin
(E-CH,-ClI; E- steht fiir die Epoxidgruppe; siche Abbildung rechts) mit mul-
tifunktionellen Alkoholen, Aminen oder Carbonsduren gewonnen. Rdumlich O
vernetzte Epoxidharze entstehen durch Addition organischer Verbindungen / \
R-H (z. B. Alkohole, Carbonsdureanhydride, Amine, Amide) an die Epo-

xidgruppen des Vorprodukts. Die dabei gebildeten OH-Gruppen reagieren | — CH - CHz
mit einer weiteren Epoxidgruppe oder mit zugesetzten ungesittigten Ver-

bindungen wie Isocyanaten ab. [3, 8, 14]

2.2.5.2 Brennverhalten

Epoxidharze brennen nach dem Anziinden weiter. Je nach Aufbau des Epoxidharzes entsteht bei der
Verbrennung neben den o. a. Hauptprodukten (siehe Seite 6) auch geringe Mengen von Phenol,
Formaldehyd, Ameisensdure, Aceton und Kohlenwasserstoffen. Die thermische Zersetzung beginnt
bei 250 - 450 °C. Bei stickstoffhaltigen Epoxidharzen konnen auch Cyanwasserstoff, Ammoniak,
Amine und Isocyanate freigesetzt werden. [4, 10, 33]

2.2.6 Polyimide (Pl)
Das charakteristische Strukturelement der Polyimide ist die Imidgruppe (R-CO-NR'-CO-R").

2.2.6.1 Herstellung

Polyimide werden aus Diaminen, wie Benzidin (H,N-C¢H4-CsHs-NH;), und den Anhydriden von
multifunktionellen Carbonséduren (z. B. Trimellitsdure C¢H3(-CO-OH);3, Pyromellitsdure C¢H,(-CO-
OH),) durch Polykondensation hergestellt. [3, 8]

2.2.6.2 Brennverhalten

Die Polyimide zéhlen zu den hochtemperaturbestindigen Kunststoffen (bis 260 - 320 °C dauerhaft
und bis 500 °C kurzfristig bestdndig). Sie sind nicht mit einer Ziindquelle geringer Intensitét ent-
flammbar und schmelzen nicht. Bei der thermischen Zersetzung werden aromatische Verbindungen
(Benzol, Phenol, Anilin), Ammoniak und Wasserstoff freigesetzt. [3, 33]

2.3 Schaumkunststoffe

Schaumkunststoffe "sind kiinstlich hergestellte, leichte Werkstoffe mit zelliger Struktur" [3]. Man
unterscheidet zwischen Hartschaumstoffen mit geschlossenzelliger Struktur und Weichschaumstof-
fen deren Hohlrdume miteinander verbundenen sind (offenzellige Struktur).

Schaumkunststoffe konnen aufgrund folgender Effekte ein gegeniiber den kompakten Kunststoffen
verandertes Brennverhalten aufweisen [33]:

e Schaumstoffe sind aufgrund ihrer groBeren Oberfliche und geringeren Warmeleitfdhigkeit in der
Regel leichter entziindlich als die kompakten Kunststoffe.

e Nicht brennbare Treibmittel reduzieren die Brennbarkeit.

e Aufgrund der niedrigen Dichte weisen Schaumstoffe nur eine kleine Brandlast auf; die von bren-
nendem Schaumstoff ausgehende Wiarmestrahlung ist gering.
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e Thermoplastische Kunststoffe geraten u. U. nicht in Brand, da sie sich durch rasches Schmelzen
und Schrumpfen der Ziindflamme entziehen.

e Duroplastische Kunststoffe verbrennen hdufig nur unter Verkohlung an der Oberfldche. Die tie-
ferliegenden Schichten werden durch die verkohlte Zone von den Flammen abgeschirmt.

Die wichtigsten Schaumstoffe werden im folgenden kurz beschrieben: [3, 8, 33]

2.3.1 Polystyrol-Schaumstoff

Polystyrol-Schaumstoff ist zdh-hart und geschlossenzellig. Aufgrund seiner thermoplastischen Ei-
genschaften schmilzt er im Bereich der Flamme; er brennt nach dem Anziinden selbstindig weiter.

2.3.2 Polyvinylchlorid-Schaumstoff

Je nach Gehalt an Weichmachern ist Polyvinylchlorid-Schaumstoff zdh-hart bis weichelastisch.
Wihrend PVC-Hartschaum nach dem Anziinden verloscht (verkohlt im Feuer), brennt PVC-
Weichschaum auch auflerhalb der Ziindflamme weiter.

2.3.3 Polyur ethan-Schaumstoff

Polyurethanschaum ist je nach Vernetzungsgrad (siehe 2.2.2) weich-elastisch bis zdh-hart. Sowohl
der Hartschaum als auch der Weichschaum ist mit einer Ziindquelle geringer Intensitédt entflamm-
bar. Durch einen UberschuB3 an Isocyanaten lassen sich jedoch auch Schiume herstellen, die einen
Isocyanuratring im Makromolekiil enthalten (katalytische Trimerisierung; PIR-Schaum); diese
Schiume verloschen auflerhalb der Ziindflamme.

2.3.4 Phenolhar z-Schaumstoff

Der sprod-harte Schaumstoff ist nicht zur Entziindung zu bringen. Bei Temperaturen iiber 270 °C
werden fliichtige Produkte freigesetzt; es verbleibt ein lange nachglimmender, kohleartiger Riick-
stand.

2.3.5 Harnstoffhar z-Schaumstoff

Harnstoffharz-Schaumstoff ist sprod-hart und zersetzt sich ab 250 - 300 °C unter Verkohlung. Der
Riickstand gliiht nicht nach.

2.4 Additive

Kunststoffe enthalten durchschnittlich ca. 23 Gew.-% Additive [25]. Da das Brennverhalten der
Kunststoffe ganz wesentlich von den zugefiigten Additiven abhingen kann, werden die mengenmé-
Big wichtigsten Zusatzstoffe im folgenden kurz beschrieben.

2.4.1 Eullstoffe

Fiillstoffe sind mit einem Anteil von iiber 60 Gew.-% [25] das am hdufigsten eingesetzte Additiv.
Mit Hilfe von Fiillstoffen lassen sich die Herstellungskosten fiir Formmassen senken sowie die
Kunststoffeigenschaften verbessern. Ein Grofiteil der Fiillstoffe (ca. 94 % [1]) besteht aus anorgani-
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schem Material, insbesondere aus Calciumcarbonat, Silikaten, Aluminiumhydroxid und Kohlen-
stoff. Als organischer Fiillstoff werden in der Regel Celluloseprodukte eingesetzt. Wéahrend die an-
organischen Fiillstoffe die Brennbarkeit der Kunststoffe herabsetzen, wird sie durch organische
Stoffe erhoht. [1, 3, 22]

Zusammenfassend 148t sich feststellen, da3 die Menge der beim Brand freigesetzten Schadstoffe
durch den Zusatz von Fiillstoffen nicht erhoht wird.

2.4.2 Wechmacher

Ca. 26 % der eingesetzten Additive dienen als Weichmacher zur Erhéhung der Weichheit und
Dehnbarkeit von Kunststoffen. Als Weichmacher werden hauptsichlich Carbonsdureester, insbe-
sondere Phthalsdureester, eingesetzt. Fiir bestimmte Kunststoffe werden auch Phosphorséureester
(z. B. Triphenylphosphat in Cellulosederivaten) verwendet. Wéhrend Phosphorsdureester die
Brennbarkeit von Kunststoffen herabsetzen, wird sie durch Zusatz von Carbonsdureestern erhoht.
[1, 3, 25]

Die brandbedingten Immissionen werden durch Weichmacher nicht wesentlich verdndert.

2.4.3 Flammschutzmittel

Der Anteil der Flammschutzmittel an den insgesamt eingesetzten Kunststoffadditiven betrégt ca.
6 Gew.-% [25]. Kunststoffe konnen durch Hinzufligen geeigneter Flammschutzmittel schwerent-
flammbar eingestellt werden. Brandgeschiizte Kunststoffe sind zwar weitgehend vor Entstehungs-
brinden geschiitzt, konnen aber einem starken Brand auf Dauer nicht widerstehen. Im Hinblick auf
die Stoffentstehung im Brandfall sind vor allem die organischen Bromverbindungen von Bedeu-
tung.

Folgende Stoffe werden als Flammschutzmittel eingesetzt:

2.4.3.1 Anorganische Stoffe

Neben Antimontrioxid (Sb,O3) wird auch Aluminiumoxidhydrat (Al,O3 * 3 H,O) und Zinkborat
(Zn(BO,),* 2 H,0) eingesetzt [1, 22].

2.4.3.2 Organische Phosphorverbindungen

Zu dieser Gruppe zidhlen chlorierte, bromierte und nicht halogenierte Phosphorsiureester, wie Tris-
(1,3-dichlorpropyl)-, Tris-(2-chlorethyl)-, Tris-(2-brom-p-kresyl)- sowie Trialkyl- und Tria-
rylphosphat [1, 22]

2.4.3.3 Organische Chlorverbindungen

Eingesetzt werden hoch chlorierte Paraffine und cycloaliphatische Verbindungen sowie chlorierte
Derivate der Phthalsdure [1, 22].

2.4.3.4 Organische Bromverbindungen

Verwendung finden aliphatische (z. B. Dibromneopentylglykol, 2,3-Dibrompropanol, Vinylbromid),
cycloaliphatische (Hexabromcyclododecan, Pentabromchlorcyclohexan, Dibromethyldibromcyclo-
hexan etc.), aromatische (Derivate der Tetrabromphthalsdure, bromierte Diphenyle und Diphenyl-
ether usw.) und gemischt aromatisch-aliphatische Bromverbindungen (Derivate des Tetrabrom-
bisphenols A, Diphenoxyethane, Polytribromstyrol etc.) [1, 22, 40].
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2.4.4 Sonstige Additive

Alle anderen Additive besitzen mengenméfig nur eine untergeordnete Bedeutung (Farbstoffe 3,9 %,
Gleitmittel 1,3 %, Stabilisatoren 1,1 %, Antioxidantien 0,5 %, Radikalstarter 0,4 %, Sonstige 0,6 %
[25]). Im Hinblick auf die Stoffentstehung im Brandfall werden durch diese Zusatzstoffe keine zu-
satzlichen Gefahren verursacht.
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3 Beurteilung von K unststoffbranden

3.1 Freigesetzte Schadstoffe

Die wichtigsten Verbrennungsprodukte sind, mit Ausnahme der chlorierten und bromierten Dioxine
und Furane, in den Tabellen 3-1 und 3-2 zusammengestellt. Neben der Stoftbezeichnung enthélt
Tabelle 3-1 auch die MAK-Werte und MAK-Spitzenwerte; fiir die krebserzeugenden Stoffe der
Tabelle 3-2 werden die TRK-Werte und TRK-Spitzenwerte angegeben [16]. Die mit einem Stern
markierten Stoffe Methan, Ethan, Propan, Butan, Ethen, Propen und 1-Propanol sind in der MAK-
Werte-Liste nicht genannt. In diesen Fillen werden die MAK-Werte der Schweizerischen Unfall-
versicherungsanstalt (SUVA) zitiert. Fiir diese Stoffe sowie fiir Naphthalin existieren auch keine
MAK-Spitzenwerte.

Auf der Grundlage der in Tabelle 3-1 genannten MAK-Werte sowie der in den Kapiteln 3.1.1 bis
3.1.5 angegebenen maximalen Entstehungsrate wird ein Gefahrenindex eingefiihrt. Er wird defi-
niert als Quotient aus Entstehungsrate und MAK-Wert und wird als MaB fiir die brandbedingte Ge-
fahrdung der Allgemeinheit und der Nachbarschaft herangezogen. Es zeigt sich, dafl durch die Ein-
fiihrung der Gefahrenindices die im Hinblick auf das Entstehen einer ernsten Gefahr besonders rele-
vanten Schadstoffe ermittelt werden konnen (siehe Kapitel 3.2). Da fiir die Dibenzodioxine und
Dibenzofurane sowie die krebserzeugenden Schadstoffe kein MAK-Wert festgesetzt ist, werden
diese Stoffe gesondert betrachtet.

Tabelle 3-1
Schadstoff MAK-Wert [mg/m?] M AK -Spitzenwert [mg/m’]
Acetaldehyd” 90 180
Aceton 1200 6000
Acrolein (2-Propenal) 0,25 0,50
Ameisensdure 9 18
Ammoniak 35 70
Bromwasserstoff 17 34
Butan 1900 -
Chlor 1,5 3,0
Chlorwasserstoff 7 14
Cyanwasserstoff 11 22
Diethylether 1200 2400
Dimethylether 1910 3820
Distickstoffmonoxid 200 400
Essigsdure 25 50
Ethan 12500 -
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Tabelle 3-1, Fortsetzung

Schadstoff MAK-Wert [mg/m’] M AK -Spitzenwert [mg/m’]
Ethanol 1900 3800
Ethen (Ethylen)” 11500° -
Ethin (Acetylen) 1080 -
Ethylbenzol 440 880
Fluorwasserstoff 2 4
Formaldehyd” 0,6 1,2
Kohlendioxid 9000 18000
Kohlenmonoxid 33 66
Methan 6700° -
Methanol 260 520
Methylisocyanat 0,025 0,050
Methylmethacrylat 210 420
Naphthalin 50 -
Phenol 19 38
Phosgen (Carbonylchlorid) 0,4 0,8
Propan 1800° -
1-Propanol 500" -
2-Propanol 980 1960
Propen (Propylen) 17500 -
Schwefeldioxid 5 10
Schwefelkohlenstoff 30 60
Schwefelwasserstoff 15 30
Stickstoffdioxid 9 18
Styrol 85 170
Toluol 190 380
Xylol 440 880

# In Kapitel III B der MAK-Werte-Liste genannt [16]
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Tabelle 3-2
Schadstoff TRK-Wert [mg/m?] TRK-Spitzenwert [mg/m’]
Acrylnitril 7 35
Benzol 3,2 16
Vinylchlorid 5 25

Verbrennungsreaktionen sind auBerordentlich komplex und héngen von zahlreichen Parametern,
insbesondere von den Stoffeigenschaften (Entflammungs- und Ziindtemperatur, Verbrennungswar-
me, Schmelz- und Siedepunkt, Dichte, Dampfdruck etc.) und den Brandbedingungen (z. B. Ventila-
tion, GroBe des Brandabschnitts, Lagerbedingungen, Temperatur, Warmetransport, Ausfiihrung der
Kunststoffteile) ab. Je nach Sauerstoffangebot kann eine vollstindigen Verbrennung, ein Schwel-
brand oder eine thermische Zersetzung stattfinden. [7, 33] Bei der thermischen Zersetzung sowie bei
Schwelbrianden konnen zwar fiir bestimmte Schadstoffe hohere Entstehungsraten im Vergleich zu
einem offenen Brand erreicht werden, jedoch sind aufgrund der niedrigeren Zersetzungs- bzw. Ab-
brandraten die fiir die Bestimmung der Schadstoff-Immissionskonzentration entscheidenden Schad-
stoff-Massenstrome wesentlich geringer. Deshalb werden in den folgenden Kapiteln 3.1.1 - 3.1.5
vorzugsweise dic maximalen Entstehungsraten aus Verbrennungsreaktionen zitiert. Durch diese
Vorgehensweise wird sichergestellt, da3 auch Brandbedingungen die zur maximalen Schadstoftfrei-
setzung fithren (i. d. R. schlecht ventilierter, offener Brand) ausreichend konservativ beschrieben
werden.

Bei den tabellierten Entstehungsraten handelt es sich um die Maximalwerte fiir die brandbedingte
Freisetzung des jeweiligen Schadstoffs aus folgenden Kunststoffen: ABS, EP, MF, PA, PAN, PE,
PF, PMMA, Polyacrylamid, Polyester, PP, PPS, PS, PUR, PVC, SAN, UF. Die zitierten maximalen
Entstehungsraten konnen somit als reprasentative obere Grenze fiir die meisten Kunststoffe angese-
hen werden.

Es wird darauf hingewiesen, daf} die Tabellen nur die relevanten Schadstoffe (mit Gefahrenindex >
0,1 m*/g bzw. Dioxine, Furane und krebserzeugende Verbindungen) enthalten. Schadstoffe, die nur
in sehr geringen Mengen freigesetzt werden und gleichzeitig geringe Toxizitdt aufweisen, werden
nicht aufgefiihrt.

Auf der Grundlage der in Kapitel 3.3 beschriebenen Brandszenarien werden fiir die ausgewéhlten
Schadstoffe (siehe Kapitel 3.2) Ausbreitungsrechnungen durchgefiihrt (Kapitel 3.4). Das Ergebnis
dieser exemplarischen Betrachtung ist auch fiir alle anderen Schadstoffe abdeckend, da die Immis-
sionskonzentrationen der Schadstoffe mit den hochsten Gefahrenindices berechnet wurden.

Fiir Dibenzodioxine und -furane sowie die krebserzeugenden Stoffe Acrylnitril, Benzol und Vinyl-
chlorid erfolgt eine gesonderte Betrachtung.

3.1.1 Entstehende K ohlenstoffver bindungen

In diesem Kapitel werden alle relevanten Verbrennungsprodukte betrachtet, die aus den Elementen
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff bestehen.
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Schadstoff max. Entste- Gefahren- | Bemerkung

hungsrate[mg/g] | index [m%(g]
Acrolein” 0,9 3,6 Thermische Zersetzung von PE [32]"
Benzol 24 gesonderte | Verbrennung von PVC [12]

Betrachtung
Formaldehyd” 7,0 12 Thermische Zersetzung von PE [32]"
Kohlendioxid 2300 0,26 Verbrennung aromatischer PA [21]
Kohlenmonoxid 580 18 Verbrennung aromatischer PA [21]
Naphthalin 31 0,61 Thermische Zersetzung von PVC [24]
Styrol 710 8,4 Thermische Zersetzung von PS [24]
# Bei der thermischen Zersetzung in Luft entstehen bei Temperaturen iiber 500 °C maximal 0,9 mg Acrolein und

7,0 mg Formaldehyd pro g Kunststoff; bei niedrigeren Temperaturen konnen bis zu 20 mg/g Acrolein und

78 mg/g Formaldehyd (jeweils bei 350 °C) freigesetzt werden [32]. Aus fachtechnischer Sicht kann eine Entste-

hungsrate von 0,9 mg/g Acrolein und 7,0 mg/g Formaldehyd als ausreichend konservativ angesehen werden, da

. die Temperaturen bei voll entwickelten Branden iiber 500 °C liegen und diese Briande im Vergleich zur
thermischen Zersetzung und zum Schwelbrand einen wesentlich hoheren Brandgas-Massenstom aufwei-

sen,

. beide Stoffe (leicht entziindliche Fliissigkeit (A 1) bzw. brennbares Gas) einen sehr niedrigen Flammpunkt

besitzen und sich somit im Brandfall sofort entziinden.

Aus der Tabelle wird deutlich, daB3 die Gefdhrdung durch Kohlenmonoxid am groften ist; fiir Ben-
zol mufl aufgrund des krebserzeugenden Potentials eine gesonderte Betrachtung durchgefiihrt wer-

den.

3.1.2 Entstehende Stickstoffverbindungen

Folgende nicht krebserzeugende Stickstoffverbindungen kénnen bei der Verbrennung stickstofthal-
tiger Kunststoffe freigesetzt werden:

Schadstoff max. Entste- Gefahren- | Bemerkung
hungsrate[mag/g] | index [m%(g]

Ammoniak 136 3,9 Verbrennung von Melaminharzen
[23]

Cyanwasserstoff aus Verbrennung von

- Polyacrylnitril 190 17 - Polyacrylnitril [23]

- Polyamide 101 9,2 - Polyamiden [21]

- Sonstige 59 5,4 - Melaminharzen [23]

Distickstoffmonoxid 27 0,14 Verbrennung von Melaminharzen
[23]

Stickstoffdioxid 20 2,2 Verbrennung von Acrylnitril [26]

Es wird darauf hingewiesen, dal3 die Entstehungsrate von Cyanwasserstoff sehr stark vom einge-
setzten Kunststoff abhédngt. Deshalb ist fiir Cyanwasserstoff eine differenziertere Betrachtung
zweckmiBig. Die Kunststoffe lassen sich hinsichtlich ihrer Entstehungsrate an Cyanwasserstoff in 3

Gruppen einteilen:
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e Polyacrylnitril mit bis zu 190 mg HCN pro g PAN [23],
e Polyamide mit bis zu 101 mg HCN pro g PA [21] sowie

e alle anderen stickstofthaltigen Kunststoffe, wie ABS, EP, MF, PUR, SAN und UF, mit bis zu
59 mg HCN pro g Kunststoff [23].

Neben den genannten Stickstoffverbindungen lassen sich bei der thermischen Zersetzung auch Spu-
ren von Acrylnitril (bis zu 0,019 mg/g aus PAN und 0,025 mg/g aus SAN) nachweisen [43]. Zur
Entstehung von Isocyanaten und Nitrosaminen liegen dagegen keine Hinweise vor [7, 10, 21, 23,
24,26,43,44 u. a.].

Obwohl Acrylnitril im Vergleich zu Benzol einen hoheren Krebsrisikofaktor aufweist (ca. 5-faches
Risiko [45]), kann die Beurteilung von Benzol aufgrund seiner wesentlich hoheren Entstehungsrate
(Faktor 1000) auch als abdeckend fiir die krebserzeugenden Stickstoffverbindungen angesehen wer-
den. Fiir alle anderen Stickstoffverbindungen kann die Beurteilung auf der Grundlage von Cyanwas-
serstoff bzw. Kohlenmonoxid erfolgen (hochster Gefahrenindex).

3.1.3 Entstehende Halogenver bindungen

3.1.3.1 Fluorverbindungen

Fluorhaltige Kunststoffe sind thermisch sehr bestindig und nicht oder nur schwer entziindbar. Der
Abbrand relevanter Mengen ist nur in Gegenwart brennbarer Stoffe moglich. Das Gefahrenpotential
wird deshalb nicht maBgeblich von Fluorwasserstoff, sondern von den anderen Brandgasen be-
stimmt. Nach [21] kann die Toxizitét der Brand- und Zersetzungsgase von Fluorpolymeren in erster
Linie auf den CO-Gehalt zuriickgefiihrt werden. Somit kann die Betrachtung im Kapitel 3.1.1 als
abdeckend angesehen werden.

3.1.3.2 Chlorverbindungen

In der nachstehenden Tabelle werden alle relevanten chlorhaltigen Schadstoffe aufgelistet:

Schadstoff max. Entste- Gefahren- Bemerkung
hungsrate[mg/g] | index [m%/g]
Chlorwasserstoff” 284 41 Verbrennung von PVC [nach 12,
28]"
Phosgen 2 5,0 Verbrennung von PVC [12]
Vinylchlorid 0,2 gesonderte Verbrennung von PVC [12]
Betrachtung
# Chlorhaltige Kunststoffe besitzen aufgrund der Freisetzung von Chlorwasserstoff eine "inhdrente Brandschutz-

ausriistung". Deshalb sind sie i. d. R. schwer entziindbar. Fiir einen vollstdndigen Abbrand ist zusitzlich brennba-
res Material (z. B. Weichmacher, andere Kunststoffe) erforderlich. Als maximale Entstehungsrate wird deshalb
50 % der stochiometrischen Menge aus der Umsetzung von PVC zu HCI angenommen.

Den Berechnungen von Schmidhammer [36] 146t sich entnehmen, da3 beim Brand von Stoffen wie
PVC nur sehr geringe Mengen an Chlor (ca. 1 % der Phosgenmenge) freigesetzt werden kdnnen. Da
der MAK-Wert von Chlor deutlich {iber dem von Phosgen liegt, ergibt sich ein Gefahrenindex fiir
Chlor kleiner als der von Phosgen. Somit kann die brandbedingte Freisetzung von Chlorwasserstoff
nicht nur fiir Phosgen, sondern auch fiir Chlor als abdeckendes Ereignis herangezogen werden.
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Das krebserzeugende Vinylchlorid entsteht im Vergleich zum Benzol nur in sehr geringen Mengen.
Da Vinylchlorid einen geringeren Krebsrisikofaktor besitzt als Benzol [45], kann die Gefdhrdung
durch Benzol auch in diesem Fall als reprasentativ angesehen werden.

Ferner muf3 auch die Ausbreitung chlorierter Dibenzodioxine und Dibenzofurane (PCDD / PCDF)
betrachtet werden. In [31] wird die Konzentration der PCDD und PCDF im Ruf} (aus Verbrennung
von PVC) angegeben. Nach [27] entstehen bei der thermische Zersetzung von chlorhaltigen Kunst-
stoffen maximal ca. 6,5 Gew.-% RuB, bei der Verbrennung noch weniger. Im Hinblick auf eine kon-
servative Abschétzung wird ein RuB-Anteil von 6,5 Gew.-% angenommen. Daraus ergibt sich eine
maximale Entstehungsrate von 1,8 ng PCDD-/PCDF-Toxizitédtsdquivalente pro g Kunststoff.

3.1.3.3 Bromverbindungen

Bromverbindungen entstehen hauptséchlich aus den bromierten Flammschutzmitteln, die einigen
Kunststoffen zugesetzt werden. Relevante Schadstoffe sind Bromwasserstoff sowie bromierte Di-
oxine und Furane. Die Entstehungsrate von Bromwasserstoff 148t sich, unter Annahme einer stdchi-
ometrischen Umsetzung, mit maximal 100 mg/g Kunststoff abschétzen. Daraus resultiert ein Gefah-
renindex von 5,9 m’/g. Die Betrachtung von Kohlenmonoxid (Gefahrenindex 18 m’/g) ist somit
abdeckend.

Zur Freisetzung bromierter Dibenzodioxine und -furane (PBDD/PBDF) aus Flammschutzmitteln
existieren zahlreiche Veroffentlichungen [z. B. 37]. Hohe Umwandlungsraten wurden insbesondere
bei polybromierten Diphenylethern (PBDPO) gefunden [38, 40]. Nahezu alle Ergebnisse beruhen
jedoch auf Experimenten, die unter pyrolytischen Bedingungen durchgefiihrt wurden und somit rea-
le Brinde nur unzureichend beschreiben. Die Umwandlungsrate wurde deshalb auf der Grundlage
einer Untersuchung bestimmt, in der die Konzentrationen an PBDD und PBDF in den festen
Verbrennungsprodukten (Rufl und verkohlte Riickstinde) analysiert wurden [39]. Der Versuchsauf-
bau in diesen Experimenten wurde so gewdhlt, dafl die Bedingungen in realen Brinden moglichst
gut simuliert werden. Unter Berlicksichtigung der verschiedenen Isomeren 146t sich die Konzentra-
tion zu 0,26 ppm Toxizitdtsdquivalente (TE) bestimmen. Unter Annahme eines Ruf3-Anteils von
6,5 Gew.-% (siehe 3.1.3.2) erhilt man eine maximale Entstehungsrate von 17 ng TE pro g Kunst-
stoff. Bei den Abbrandversuchen wurde das hochbromierte Flammschutzmittel Dekabromdiphenyl-
ether eingesetzt. Sie lassen sich im Sinne eines konservativen Vorgehens auch auf die anderen
PBDPO iibertragen.

In diesem Zusammenhang wird darauf hingewiesen, dafl der Anteil an Flammschutzmitteln mit
Diphenylether-Struktur stark riickldufig ist [40], da sie zunehmend durch Flammschutzmittel ersetzt
werden, die eine andere Struktur (siche 2.4.3.4) aufweisen und erheblich geringere Umwandlungsra-
ten zu PBDD/PBDF besitzen. Fiir diese Flammschutzmittel ist die brandbedingte Freisetzung von
polybromierten Dibenzodioxinen und -furanen im Hinblick auf den Schutz der Nachbarschaft und
der Allgemeinheit unkritisch.

3.1.4 Entstehende Schwefelver bindungen

Neben Schwefeldioxid konnen auch andere anorganische Schwefelverbindungen freigesetzt werden,
wie Schwefeltrioxid, Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoff. Hinsichtlich der schwefelhalti-
gen Brandgase ist die exemplarische Betrachtung von Schwefeldioxid abdeckend, da SO, sowohl
die hochste maximale Entstehungsrate, als auch den geringsten MAK-Wert besitzt. Fiir Kunststoffe
mit geringem Schwefelgehalt iiberwiegt jedoch das durch CO bedingte Gefahrenpotential. Dies soll
im folgenden kurz erldutert werden:
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Schadstoff max. Entstehungsrate M AK -Spitzenwert IDLH-Wert
CcO 580 mg/g 66 mg/m’ 1740 mg/m’
SO, 451 mg/g 10 mg/m’ 266 mg/m’

Verhiltnis CO/SO, 1,3 6,6 6,5

Die maximale Entstehungsrate fiir SO, wurde bei Polyphenylensulfid (PPS) gefunden; sie betrigt
451 mg SO, pro g Kunststoff (Gefahrenindex 90 m’/g). Da aus 1 Gew.-% Schwefel bei stochio-
metrischer Verbrennung 2 Gew.-% SO, entstehen, entspricht dies 76 % der maximalen theoreti-
schen Umsatzrate. Aus der Gruppe der Polyethersulfone (PES, PSU, PSO) konnen dagegen bei sto-
chiometrischer Umsetzung maximal 28,6 Gew.-% = 286 mg/g Schwefeldioxid freigesetzt werden:

Kunststoff Strukturelement Schwefel- SO,-Menge
gehalt (stéchiom.
[Gew.-%] Umsetzung)
Polyphenylen- | -[CsHy4-S-]« 29,6 592 mg/g
sulfid (PPS)
Polyether- -[C6H4-SO,-CcHy-O- ]y 13,8 276 mg/g
sulfone (PES, -[C6H4-C(CH3)2-C6H4-O-C6H4-SOz-C6H4-O-]X 7,2 144 mg/g
PSU, PSO) -[C6H4-C6H4-SOz-C6H4-O-C6H4-SOZ-]X 14,3 286 l’l’lg/g

Da der MAK-Spitzenwert von CO 6,6-mal hoher ist als der von SO,, iiberwiegt das durch CO be-
dingte Gefahrenpotential, wenn maximal 580/6,6 = 88 mg/g Schwefeldioxid entstehen kénnen. Bei
einer stochiometrischen Umsetzung zu SO, entspricht dies einem Schwefelgehalt von 4,4 Gew.-%.
Da unter realen Brandbedingungen jedoch auch andere schwefelhaltige Verbrennungsprodukte ent-
stehen, ist eine gesonderte Betrachtung nur fiir Kunststoffe erforderlich, die mehr als ca. 5 Gew.-%
Schwefel enthalten.

Autoreifen besitzen einen Schwefelgehalt von max. 2 Gew.-%. Thr brandbedingtes Gefahrenpotenti-
al kann somit auf der Grundlage des entstehenden Kohlenmonoxids ausreichend beurteilt werden.

3.1.5 Freigesetzte Schwer metalle

Einige Kunststoffe enthalten Schwermetalle, wie Blei, Cadmium, Chrom, Kupfer, Nickel, Zink und
Zinn [7]. Da sie nur in geringen Konzentrationen im Kunststoff vorliegen, kann eine Gefdhrdung
der Nachbarschaft und Allgemeinheit durch schwermetallhaltige Schadstoffe ausgeschlossen wer-
den.

3.2 Exemplarische Betrachtung ausgewahlter Schadstoffe

Wie bereits in Kapitel 3.1 erwihnt, ist der Gefahrenindex ein MaB fiir die brandbedingte Gefahr-
dung der Nachbarschaft und der Allgemeinheit. Im folgenden werden deshalb nur diejenigen Schad-
stoffe betrachtet, die sich in Kapitel 3.1 als représentativ erwiesen haben.
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Tabelle 3-3
Schadstoff max. Entste- Gefahren- | Bemerkung
hungsrate[mg/g] | index [m*/g]
Kohlenmonoxid 580 18 Verbrennung aromatischer PA [21]
Cyanwasserstoff aus Verbrennung von
- Polyacrylnitril 190 17 - Polyacrylnitril [23]
- Polyamide 101 9,2 - Polyamiden [23]
- Sonstige 59 5,4 - Melaminharzen [23]
Chlorwasserstoff 284 41 Verbrennung von PVC [nach 12,
28]
Schwefeldioxid 451 90 Verbrennung von PPS [23]

Fiir die bromierten und chlorierten Dibenzodioxine und Dibenzofurane sowie die krebserzeugenden
Stoffe wird eine gesonderte Betrachtung durchgefiihrt:

Tabelle 3-4
Schadstoff max. Entste- Bemerkung
hungsrate
Benzol 24 mg/g Verbrennung von PVC [12]
PCDD/PCDF-Toxizitdtsdquivalente 1,8 ng/g Verbrennung von PVC [31]
PBDD/PBDF-Toxizititsdquivalente 17 ng/g Verbrennung von PS / Sb,O3 / De-
kabromdiphenylether [39]

Die Beurteilung von Benzol ist aufgrund der relativ hohen Entstehungsrate auch unter Berticksichti-
gung der toxikologischen Daten [45, 16] fiir alle anderen krebserzeugenden Stoffe abdeckend (sieche
auch Kapitel 3.1.2 und 3.1.3.2).

Bei den o. a. Entstehungsraten handelt es sich um die Maximalwerte fiir die Freisetzung des jeweili-
gen Schadstoffs aus folgenden Kunststoffen: ABS, EP, MF, PA, PAN, PE, PF, PMMA, Polyacryl-
amid, Polyester, PP, PPS, PS, PUR, PVC, SAN, UF. Die zitierten maximalen Entstehungsraten
konnen somit als repriasentative obere Grenze flir die meisten Kunststoffe angesehen werden.

3.3 Brandszenarien

Da die Schadstoff-Immissionskonzentrationen in der Nachbarschaft ganz wesentlich von den ortli-
chen Gegebenheiten (Lagerung im Freien oder im Gebdude, Brandmeldeanlage, automatische
Loschanlage) abhéngen, werden in diesem Kapitel verschiedene Brandszenarien vorgestellt. In Ab-
hiangigkeit von der Dauer der Brandausbreitung wird fiir alle Szenarien die Abbrandrate des Kunst-
stoffs sowie der Massenstrom der Brandgase angegeben. Die als Eingangsparameter flir die Aus-
breitungsrechnung bendtigte Quellstirke des jeweiligen Schadstoffs Q; 148t sich aus der Abbrandra-
te R bestimmen. Nach [30] betrdgt die Abbrandrate R bei einer kreisférmigen Brandausbreitung:

2 [kg/min] (1)

2
R:TC*VB*VA *tA
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mit vg = Abbrandgeschwindigkeit [kg/(m**min)]
va = Mittlere Brandausbreitungsgeschwindigkeit [m/min]
ta = Dauer der Brandausbreitung [min]

Fiir synthetischen Kautschuk liegen Zahlenwerte fiir die Abbrandgeschwindigkeit vg und die mittle-
re Brandausbreitungsgeschwindigkeit v, vor. Sie werden auch fiir die Berechnung der Abbrandrate
von Kunststoffen herangezogen. Die Abbrandgeschwindigkeit vg betrdgt flir synthetischen Kau-
tschuk im Gebaude 0,53 kg/(m**min) und im Freien 3,3 kg/(m**min). Die mittlere Brandausbrei-
tungsgeschwindigkeit v, liegt in beiden Fillen bei 0,4 m/min. Bei den zitierten Geschwindigkeiten
handelt es sich um Mittelwerte, die aus Brandversuchen bestimmt wurden [30].

Findet der Brand im Freien statt, kann die o. g. Quellstiarke Q; durch Multiplikation mit der jeweili-
gen Schadstoff-Entstehungsrate E; berechnet werden:

Qi=R * E;/ 60 [g/s] ()
mit E; = Maximale Entstehungsrate des Schadstoffs i [mg/g];
sie kann den Tabellen 3-3 und 3-4 entnommen werden.

Findet der Brand dagegen in einem Gebéude statt, werden die entstehenden Schadstoffe voriiberge-
hend durch das Gebdude aufgefangen und teilweise zuriickgehalten (Puffereffekt). Die Quellstérke
Qi des jeweiligen Schadstoffs aus dem Gebaude 146t sich wie folgt ndherungsweise bestimmen:

Qi=k *c [g/s] 3)
mit k= Luftaustauschrate [m’/s], wobei

k= Vg *w/3600 s [m?/s] 4)
mit Vr = Raumvolumen [m’]

und w = Luftwechselrate pro Stunde [1/h]

und ci= Konzentration des Schadstoffs i im Gebiude [g/m’]

c; 14Bt sich in 1. Ndherung berechnen nach:

ci=m*E;/(Vr+ VL) [g/m3] &)
mit m = brennende Kunststoffmenge [kg], und

m =] R dt [kg] (6)
und V. = wihrend des Brandes ausgetauschtes Luftvolumen [m3], wobei
Vi=Vr*w*tg/3600s [m’] (7)
mit tg = Dauer des Brandes [s]

Setzt man die Formeln (4), (5) und (7) in (3) ein, so erhélt man:

Qi = Ve*w/3600s*m*E/(Ve+ Ve *w*ta/3600s)=
= w*m*E/(3600s+w*ty) [g/s] (8)

Die Quellstirke Q; eines Schadstoffs aus dem Gebédude hingt nach Formel (8) nur noch von der
Luftwechselrate w, der brennenden Menge m, der Branddauer tg und der jeweiligen Entstehungsrate
Ei ab. Da die Formel unabhéngig vom Raumvolumen Vy ist, lassen sich Brandszenarien fiir beliebi-
ge Gebidude aufstellen. Fiir geschlossene Gebdude kann die Luftwechselrate w = 1 gesetzt werden
[41], d. h. die Raumluft wird in 60 min einmal ausgetauscht. Die Quellstirke Q; aus einem ge-
schlossenen Gebaude 148t sich somit nach Formel (9) einfach bestimmen:

Qi=m * E;/ (3600 s + tp) [e/s] 9)

Die Parameter tg und m héngen vom jeweiligen Szenarium ab; die maximale Entstehungsrate des
jeweiligen Schadstoffs E; kann den Tabellen 3-3 bzw. 3-4 in Kapitel 3.2 entnommen werden.
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Ein Brand kann in 3 Phasen untergliedert werden:

e Entstehungsphase: In diesem Abschnitt ist die Abbrandrate im Vergleich zu den folgenden Pha-
sen sehr gering und kann in guter Ndherung vernachléssigt werden.

o Ausbreitungsphase (t < ta): Der Brand breitet sich kreisformig aus. Die Abbrandrate R kann nach
Formel (1) berechnet werden.

e Loschphase (ta <t < tg): Mit fortschreitendem Loscherfolg reduziert sich die Abbrandrate R.

Fiir die in den folgenden Kapiteln vorgestellten Brandszenarien wird die Dauer der Brandausbrei-
tung ta sowie die Dauer des Brandes tg (d. h. bis zum Ende des Loschangriffs) in Anlehnung an den
UBA-Forschungsbericht 90-112 [41] gewéhlt. Die Szenarien beriicksichtigen sowohl die vorhande-
ne Brandschutzausriistung (Brandmeldeanlage, automatische Loschanlage), als auch die ortlichen
Gegebenheiten (Brand im Freien bzw. im Gebédude). Bei den Szenarien 1 b, 2 b und 3 b (Brand im
Gebéude) wird eine Luftwechselrate von 1 pro Stunde unterstellt.

In den folgenden Tabellen wird neben der Dauer des Brandes und der Abbrandrate des Kunststoffs
als zusdtzliche Information auch der Brandgas-Massenstrom sowie die Wérmeleistung im Auftrieb
angegeben. Bei der Bestimmung des Brandgas-Massenstroms wird davon ausgegangen, dal} bei der
Verbrennung von 1 kg Kunststoff 8 m® Brandgase mit einer mittleren Dichte von 1,34 kg/m’ entste-
hen [41]. Die Wiarmeleistung im Auftrieb wird unter der Annahme berechnet, dal 20 % der beim
Brand freigesetzten Energie in den thermischen Auftrieb iibergehen. Die Verbrennungswirme von
Kunststoff wird mit 30 MJ/kg veranschlagt [33].

Die fiir die Ausbreitungsrechnung bendtigte Quellstirke Q; des jeweiligen Schadstoffs kann nach
Formel (2) (Brand im Freien) bzw. nach Formel (9) (Brand im Gebdude) bestimmt werden.

3.3.1 Brand mit automatischer L dschanlage

Es wird angenommen, da} die Anlage mit einer automatischen Ldschanlage ausgestattet ist. Die
Loschanlage wird 3 Minuten nach der Brandmeldung (mit unverziiglicher Alarmierung entspre-
chend Kapitel 3.3.2) ausgeldst. Der Brand kann innerhalb von 9 Minuten geldscht werden.

3.3.1.1 Brand im Freien (Szenarium 1 a)

Bei einem Brand im Freien ergeben sich folgende Abbrandraten und Brandgas-Massenstrome:

Dauer des Brandes Abbrandrate des M assenstrom der Warmeleistung im
Kunststoffs[g/s] Brandgase [g/9] Auftrieb [MW]
0 -1 min 28 300 0,17
1 - 2 min 111 1190 0,67
2 - 3 min 249 2670 1,5
3 - 6 min 166 1780 1,0
6 - 12 min 83 890 0,50

Es brennen insgesamt 83 kg Kunststoff ab.

3.3.1.2 Brand im Gebiude (Szenarium 1 b)

Findet der Brand in einem Gebiude statt, erhdlt man folgende Brandentwicklung:
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Dauer des Brandes Abbrandrate des M assenstrom der Warmeleistung im
Kunststoffs[g/s] Brandgase [g/9] Auftrieb [MW]
0 -1 min 4.4 47 0,03
1 - 2 min 18 190 0,11
2 - 3 min 40 430 0,24
3 - 6 min 27 290 0,16
6 - 12 min 13 140 0,08

Nach Formel (6) ergibt sich die abgebrannte Kunststoffmenge m zu ca. 13 kg. Daraus 146t sich nach
Formel (9) die Quellstirke Q; des jeweiligen Schadstoffs aus dem Gebédude bestimmen.

3.3.2 Brand mit unverziiglicher Alarmierung

Diese Szenarien gehen davon aus, dal ein Brand rasch und zuverléssig erkannt und die Feuerwehr
unverziiglich alarmiert wird (z. B. durch eine automatische Brandmeldeanlage oder durch stets an-
wesendes Personal). Aufgrund der raschen Alarmierung wird angenommen, daf3 sich der Brand bis
zum Beginn des Loschangriffs nur 10 min ausbreiten kann und nach insgesamt 19 Minuten geldscht
ist.

3.3.2.1 Brand im Freien (Szenarium 2 a)

Der Brand breitet sich nach Formel (1) aus, bis nach ca. 6 min eine Abbrandrate von 1 kg/s erreicht
wird; dies entspricht einer Warmeleistung im Auftrieb von 6 MW. Im Hinblick auf eine konservati-
ve Vorgehensweise wird unterstellt, da3 sich der Brand von der 6. Minute bis zum Beginn des
Loschangriffs nicht weiter ausbreitet, da sonst in der Ausbreitungsrechnung der thermische Auftrieb
der heilen Verbrennungsgase beriicksichtigt werden mul}, was zu niedrigeren Schadstoft-
Immissionskonzentrationen im Nahbereich fiihrt (siehe auch Kapitel 3.3.3).

Dauer des Brandes Abbrandrate des M assenstrom der Warmeleistung im
Kunststoffs[g/s] Brandgase [g/9] Auftrieb [MW]
0 -1 min 28 300 0,17
1 - 2 min 111 1190 0,67
2 - 3 min 249 2670 1,5
3 -4 min 442 4740 2,7
4 - 5 min 691 7410 4,1
5 - 10 min 1000 10700 6,0
10 - 13 min 667 7150 4,0
13 - 19 min 333 3570 2,0

Es verbrennen insgesamt 630 kg Kunststoff. Es wird darauf hingewiesen, da3 das Szenarium 2 a
weitgehend dem 6 MW Brand im Freien (Szenarium 3 a; vgl. Kapitel 3.3.3.1) entspricht.
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3.3.2.2 Brand im Gebiude (Szenarium 2 b)

In diesem Fall wird aufgrund der geringeren Abbrandgeschwindigkeit im Gebdude die 6 MW Gren-
ze nicht erreicht. Aus den nachstehenden Abbrandraten 146t sich die Abbrandmenge zu 210 kg
Kunststoff bestimmen.

Dauer des Brandes Abbrandrate des M assenstrom der Warmeleistung im
Kunststoffs[g/s] Brandgase [g/9] Auftrieb [MW]
0 -1 min 4.4 47 0,03
1 - 2 min 18 190 0,11
2 - 3 min 40 430 0,24
3 - 4 min 71 760 0,43
4 - 5 min 111 1190 0,70
5 - 6 min 160 1720 1,0
6 - 7 min 217 2330 1,3
7 - 8 min 284 3040 1,7
8 - 9 min 359 3850 2,2
9 - 10 min 444 4760 2,7
10 - 13 min 300 3220 1,8
13 - 19 min 150 1610 0,90

3.3.3 Der 6 MW Brand

Eine besondere Bedeutung besitzt der 6 MW Brand. Da die Ausbreitungsrechnung nach Richtlinie
VDI 3783, Blatt 1 [42], den thermischen Auftrieb der heilen Verbrennungsgase erst bei mehr als
6 MW berticksichtigt, fiihrt der 6 MW Brand im besonders kritischen Nahbereich zu den hochsten
Schadstoff-Immissionskonzentrationen.

Beim 6 MW Brand wird davon ausgegangen, dal3 der Brand sich gemil3 Formel (1) stetig ausbreitet,
bis die fiir den Auftrieb zur Verfliigung stehenden Wiarmeleistung 6 MW erreicht. Dies entspricht
einer Abbrandrate von 1000 g/s. Der nach 15 min beginnende Loschangriff der Feuerwehr ist nach
9 min abgeschlossen. Es kommen keine stationdren Loschanlagen zum Einsatz.

Da viele Parameter, zum Beispiel die Einsatzzeit der Feuerwehr, sehr stark von den ortlichen Gege-
benheiten abhidngen, wurde zusitzlich ein halbstiindiger 6 MW Brand betrachtet. Die Ausbreitungs-
rechnung [42] ergibt, daB3 sich die Schadstoff-Immissionskonzentrationen im Nahbereich nur unwe-
sentlich (einige Prozent) erh6hen. Somit beschreibt das Szenarium 3 a bzw. b den unginstigsten
Fall fiir die Beurteilung von Kunststoffbranden im Hinblick auf die Nachbarschaft (siehe auch Kapi-
tel 3.3.4).

3.3.3.1 Brand im Freien (Szenarium 3 a)

Obwohl bereits im Szenarium 2 a (Kapitel 3.3.2.1) ein 6 MW Brand vorliegt, soll an dieser Stelle
noch ein weiteres 6 MW Brandszenarium im Freien betrachtet werden. Das Szenarium 3 a ist etwas
ungiinstiger als das Szenarium 2 a, weil nicht von einer unverziiglichen Alarmierung ausgegangen
werden kann. Dadurch wird die Zeit bis zum Beginn des Loschangriffs auf 15 min verlangert.
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Dauer des Brandes Abbrandrate des M assenstrom der Warmeleistung im
Kunststoffs[g/s] Brandgase [g/9] Auftrieb [MW]
0 -1 min 28 300 0,17
1 - 2 min 111 1190 0,67
2 - 3 min 249 2670 1,5
3 -4 min 442 4740 2,7
4 - 5 min 691 7410 4,1
5 - 15 min 1000 10700 6,0
15 - 18 min 667 7150 4,0
18 - 24 min 333 3570 2,0

Es verbrennen ca. 930 kg Kunststoff.

3.3.3.2 Brand im Gebdude (Szenarium 3 b)

Aufgrund der geringeren Abbrandrate im Gebdude wird die 6 MW Grenze nach 15 min gerade er-

reicht:
Dauer des Brandes Abbrandrate des Massenstrom der Warmeleistung im
Kunststoffs[g/g] Brandgase [g/g] Auftrieb [MW]
0-1min 4.4 47 0,03
1 - 2 min 18 190 0,11
2 - 3 min 40 430 0,24
3 -4 min 71 760 0,43
4 - 5 min 111 1190 0,70
5 -6 min 160 1720 1,0
6 - 7 min 217 2330 1,3
7 - 8 min 284 3040 1,7
8 - 9 min 359 3850 2,2
9 - 10 min 444 4760 2,7
10 - 11 min 537 5760 3,2
11-12 min 639 6850 3,8
12 - 13 min 750 8040 4,5
13 - 14 min 870 9330 5,2
14 - 15 min 1000 10700 6,0
15 - 18 min 667 7150 4,0
18 - 24 min 333 3570 2,0
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Es brennen insgesamt 570 kg Kunststoft ab.

3.3.4 Vollbrand (Szenarium 4)

Durch den thermischen Auftrieb der heiflen Verbrennungsgase werden die Schadstoffe weniger im
Nahbereich, sondern hauptsdchlich groBflichig im Fernfeld verteilt (vgl. Kapitel 3.4). Es wird je-
doch darauf hingewiesen, da3 bei einem Grof3brand in der Anfangsphase ein 6 MW Brand durchlau-
fen wird, soda3 das Szenarium 3 a auch fiir diesen Fall représentativ ist. Da bei einem Vollbrand in
der Regel erhebliche Gebidudeschéden auftreten, wird nur der Brand im Freien betrachtet.

Geht man davon aus, dal} sich der Brand gemdll Formel (1) kreisférmig ausweitet, so wird nach ei-
ner Stunde eine Abbrandrate von knapp 100 kg/s erreicht; dies entspricht einem thermischen Auf-
trieb von 600 MW. Die zu diesem Zeitpunkt abgebrannte Menge betrégt 120 t Kunststoft.

Um den Rechenaufwand fiir die Ausbreitungsrechnung zu reduzieren, wird fiir dieses Szenarium
unterstellt, da3 das Kunststofflager eine Stunde mit einer Abbrandrate von 100 kg/s brennt.

3.4 Ausbreitungsrechnung

Neben den geméll Formel (2) bzw. (9) bestimmten Quellstirken Q; (siche Kapitel 3.3) wurden fol-
gende Parameter in die Ausbreitungsrechnung gemif der Richtlinie VDI 3783, Blatt 1 [42], einge-
setzt:

Rauhigkeitsklasse: 4

Mittlere Bebauungshohe: <20 m

Quellparameter: Punktquelle in 2 m Hohe
Hoéhe des Aufpunkts: I m

In den folgenden Tabellen werden die maximalen Immissionskonzentrationen aller relevanten
Schadstoffe (siehe Kapitel 3.2) fiir die unglinstigste Ausbreitungssituation zusammengefafit. Die
Immissionskonzentration in 50 und 70 m Entfernung wurden durch Interpolation bestimmt.

Szenarium 1 a M aximale | mmissionskonzentration [mg/m?] in

Schadstoff 50m | 70m [100m | 200m | 300m | 400 m | 500 m | 700 m | 1000m
Kohlenmonoxid 498 264 141 66 44 33 27 20 13
Benzol 21 11 5,8 2,7 1,8 1,4 1,1 0,81 0,55
Cyanwasserstoff aus

- Polyacrylnitril 163 86 46 22 14 11 8,9 6,4 4.4

- Polyamide 87 46 25 11 7,7 5.8 4,7 3,4 2,3

- Sonstige 51 27 14 6,7 4,5 3,4 2,8 2,0 1,4
Chlorwasserstoff 244 129 69 32 22 16 13 9,6 6,5
Schwefeldioxid 387 205 110 51 34 26 21 15 10
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Szenarium 1 b M aximale | mmissionskonzentration [mg/m?] in

Schadstoff 50m | 70m [100m | 200m | 300m | 400 m | 500 m | 700 m | 1000m
Kohlenmonoxid 6,0 3,3 1,8 097 | 0,71 | 0,57 | 0,48 | 0,37 | 0,27
Benzol 0,25 0,14 | 0,076 | 0,040 | 0,029 | 0,023 | 0,020 | 0,015 | 0,011
Cyanwasserstoff aus

- Polyacrylnitril 2,0 1,1 0,60 | 0,32 | 0,23 | 0,19 | 0,16 | 0,12 | 0,090
- Polyamide 1,1 0,57 | 0,32 | 0,17 | 0,12 | 0,099 | 0,083 | 0,064 | 0,048
- Sonstige 0,61 | 0,33 | 0,19 | 0,10 | 0,072 | 0,058 | 0,048 | 0,037 | 0,028
Chlorwasserstoff 3,0 1,6 0,90 0,48 0,35 0,28 0,23 0,18 0,13
Schwefeldioxid 4,7 2,5 1,4 0,76 | 0,55 | 044 | 037 | 0,29 | 0,21
Szenarium 2 a M aximale | mmissionskonzentration [mg/m?] in

Schadstoff 50m | 70m [100m | 200m | 300m | 400 m | 500 m | 700 m | 1000m
Kohlenmonoxid 2010 | 1090 614 325 236 188 156 117 83
Benzol 83 45 25 13 9,8 7,8 6,5 4,8 3,4
Cyanwasserstoff aus

- Polyacrylnitril 659 356 201 106 77 62 51 38 27

- Polyamide 350 189 107 57 41 33 27 20 14

- Sonstige 204 111 62 33 24 19 16 12 8,4
Chlorwasserstoff 984 533 301 159 116 92 77 57 41
Schwefeldioxid 1560 846 478 253 184 146 122 91 64
Szenarium 2 b M aximale | mmissionskonzentration [mg/m?] in

Schadstoff 50m | 70m [100m | 200m | 300m | 400 m | 500 m | 700 m | 1000m
Kohlenmonoxid 89 48 27 14 10 8,4 7,0 5.4 4,1
Benzol 3,7 2,0 1,1 0,60 0,43 0,35 0,29 0,22 0,17
Cyanwasserstoff aus

- Polyacrylnitril 29 16 8,9 4,7 3,4 2,7 2,3 1,8 1,3

- Polyamide 16 8,4 4,7 2,5 1,8 1,5 1,2 094 | 0,71

- Sonstige 9,1 4,9 2,8 1,5 1,1 0,85 | 0,72 | 0,55 | 041
Chlorwasserstoff 44 24 13 7,1 5,1 4,1 3,4 2,6 2,0
Schwefeldioxid 69 37 21 11 8,2 6,5 5,5 4,2 3,2
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Szenarium 3 a M aximale | mmissionskonzentration [mg/m?] in

Schadstoff 50m | 70m [100m | 200m | 300m | 400 m | 500 m | 700 m | 1000m
Kohlenmonoxid 2010 | 1090 614 325 237 189 159 122 91
Benzol 83 45 25 13 9,8 7,8 6,6 5,0 3,8
Cyanwasserstoff aus

- Polyacrylnitril 659 356 201 106 78 62 52 40 30

- Polyamide 350 189 107 57 41 33 28 21 16

- Sonstige 204 111 62 33 24 19 16 12 9,3
Chlorwasserstoff 984 533 301 159 116 93 78 60 45
Schwefeldioxid 1560 | 846 477 253 184 147 123 95 71
Szenarium 3 b M aximale | mmissionskonzentration [mg/m?] in

Schadstoff 50m | 70m [100m | 200m | 300m | 400 m | 500 m | 700 m | 1000m
Kohlenmonoxid 227 123 69 37 27 21 18 14 10
Benzol 9,4 5,1 2,9 1,5 1,1 0,88 | 0,74 | 0,57 | 043
Cyanwasserstoff aus

- Polyacrylnitril 74 40 23 12 8,8 7,0 5,9 4,5 3,4

- Polyamide 40 21 12 6,4 4,7 3,7 3,1 2,4 1,8

- Sonstige 23 13 7,1 3,7 2,7 2,2 1,8 1,4 1,1
Chlorwasserstoff 111 60 34 18 13 10 8,8 6,8 5,1
Schwefeldioxid 177 96 54 29 21 17 14 11 8,1
Szenarium 4 M aximale | mmissionskonzentration [mg/m?] in

Schadstoff 50m | 70m [100m | 200m | 300m | 400 m | 500 m | 700 m | 1000m
Kohlenmonoxid 58 60 60 59 51 42 34 24 15
Benzol 2,4 2,5 2,5 2,5 2,1 1,7 1,4 0,97 0,64
Cyanwasserstoff aus

- Polyacrylnitril 19 20 20 19 17 14 11 7,7 5,1

- Polyamide 10 10 11 10 8,8 7,2 5,9 4,1 2,7

- Sonstige 5.9 6,1 6,1 6,0 5,2 4,2 3,4 2,4 1,6
Chlorwasserstoff 29 29 30 29 25 20 17 12 7,6
Schwefeldioxid 45 47 47 46 39 32 26 18 12
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Die World Health Organisation (WHO) empfiehlt, zur Abschitzung der tédglich tolerierbaren Auf-
nahme von 2,3,7,8-TCDD durch den Menschen den ADI-Wert (acceptable daily intake) von 10 pg
pro kg Korpergewicht heranzuziehen.

Wihrend des Brandes nimmt ein 70 kg schwerer Mensch bei einer Atemrate von 20 m® pro Tag
folgende PCDD/PCDF-Dosis (in Toxizitdtsdquivalenten) auf:

Tabelle 3-5: PCDD/PCDF-Dosisin
Dosis [pg/kg] 50m | 70m | 100m [ 200m | 300m | 400m | 500 m | 700 m | 1000m
Szenarium 1 a 9,2 4,9 2,6 1,2 0,81 0,62 0,50 0,36 0,25
Szenarium 1 b 0,11 0,060 | 0,034 | 0,018 | 0,013 | 0,010 | 0,009 | 0,007 | 0,005

Szenarium 2 a 37 20 11 6,0 4,4 3,5 2,9 2,2 1,5
Szenarium 2 b 1,6 0,89 0,50 0,27 0,19 0,16 0,13 0,10 | 0,075
Szenarium 3 a 37 20 11 6,0 4,4 3,5 2,9 2,3 1,7
Szenarium 3 b 4,2 2,3 1,3 0,68 0,49 0,40 0,33 0,26 0,19
Szenarium 4 1,1 1,1 1,1 1,1 0,94 0,77 0,62 0,43 0,29

In [40] wird empfohlen, zur Risikoabschdtzung bromierter Dibenzodioxine und Dibenzofurane auf
das System der TCDD-Aquivalenzwerte zuriickzugreifen und die bromierten Isomere den chlorier-
ten Isomeren hinsichtlich ihrer Wirkpotenz gleichzustellen. Die folgende Tabelle enthilt die
PBDD/PBDF-Dosis in pg Toxizitétsdquivalenten pro kg Korpergewicht. Auch in diesem Fall wurde
ein 70 kg schwerer Mensch mit einer Atemrate von 20 m’/Tag unterstellt.

Tabelle 3-6: PBDD/PBDF-Dosisin
Dosis [pg/kg] 50m | 70m | 100m [ 200m [ 300m | 400m | 500 m | 700 m | 1000m
Szenarium 1 a 87 46 25 11 7,7 5,8 4,7 3,4 2,3
Szenarium 1 b 1,1 0,57 0,32 0,17 0,12 | 0,099 | 0,083 | 0,064 | 0,048
Szenarium 2 a 351 190 107 57 41 33 27 20 14
Szenarium 2 b 16 8,4 4,7 2,5 1,8 1,5 1,2 0,94 0,71
Szenarium 3 a 351 190 107 57 41 33 28 21 16
Szenarium 3 b 40 21 12 6,4 4,7 3,7 3,1 2,4 1,8
Szenarium 4 10 10 11 10 8,9 7,2 5,9 4,1 2,7

3.5 Immissionswerte und Auswertung

Im diesem Kapitel werden die unter 3.4 berechneten maximalen Immissionskonzentrationen fiir die
Stoffe Kohlenmonoxid, Cyanwasserstoff, Chlorwasserstoff und Schwefeldioxid den wichtigsten
Grenzwerten und Wirkungsdaten gegeniibergestellt. Folgende Werte werden hilfsweise herangezo-
gen:
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e MAK-Spitzenwert: Die Definition kann den Technischen Regeln zur Gefahrstoffverordnung
TRGS 900 entnommen werden (siche auch [16]).

e ERPG-2: "Die maximale luftgetragene Konzentration, bei der davon ausgegangen wird, dal3 un-
terhalb dieses Wertes beinahe sédmtliche Personen bis zu einer Stunde lang exponiert werden
konnten, ohne daB3 sie unter irreversiblen oder sonstigen schwerwiegenden gesundheitlichen
Auswirkungen oder Symptomen leiden bzw. solche entwickeln, die die Fahigkeit einer Person
beeintrichtigen konnten, SchutzmaBnahmen zu ergreifen” [46].

e ERPG-3: "Die maximale luftgetragene Konzentration, bei der davon ausgegangen wird, dall un-
terhalb dieses Wertes beinahe sédmtliche Personen bis zu einer Stunde lang exponiert werden
konnten, ohne dal3 sie unter lebensbedrohenden gesundheitlichen Auswirkungen leiden bzw. sol-
che entwickeln" [46].

e IDLH-Wert: Die Maximalkonzentration eines Stoffes in der Atmosphire, bei der sich ein Arbeit-
nehmer bei Ausfall eines Atemschutzgerites innerhalb von 30 Minuten aus der Expositionszone
entfernen kann, ohne dal3 die Flucht behindert wird oder dal} irreversible Gesundheitsschiden
auftreten [47]. Der Wert wurde vom National Institute for Occupational Safety and Health
(NIOSH), USA, aufgestellt.

o VCI-Storfallbeurteilungswert: Nach Auffassung des Verbandes der Chemischen Industrie (VCI)
die Konzentration eines Stoffes, die nach einer Einwirkzeit von bis zu 60 Minuten in der Regel
nicht das Leben von Menschen bedroht oder zu schwerwiegenden, insbesondere irreversieblen
Gesundheitsschéden fiihrt.

e TCLo-Wert: Toxic concentration low; "die niedrigste bekannte Konzentration eines Stoffes in
einem Umweltmedium, in der ein toxischer Effekt oder ein anderer Schaden beim Menschen o-
der Tier verursacht wird" [48].

e [CLo-Wert: Lethal concentration low; "diejenige Konzentration, bei der gerade keine oder eben
die ersten Versuchstiere gestorben sind bzw. die ersten irreversiblen Schiden auftreten. Der In-
dex wird auch bei singuldren Vergiftungsfillen, z. B. beim Menschen oder bei Haustieren oder
bei Vieh verwendet" [49].

Tabelle 3-7 enthilt eine Zusammenstellung der Grenzwerte und Wirkungsdaten fiir Kohlenmonoxid
(CO), Cyanwasserstoff (HCN), Chlorwasserstoff (HCI) und Schwefeldioxid (SO,):

Tabelle 3-7
Wertein mg/m® CcO HCN HCI SO,
MAK-Spitzenwert 66 22 14 10
ERPG-2-Wert - 11 30 8
ERPG-3-Wert - 28 152 40
IDLH-Wert 1740 56 152 266
VCI-Storfallbeurteilungswert - 39 137 80
TCLo-Wert (Mensch, inhalativ) | 600 (10 min) - - 32 (1h)
LCLo-Wert (Mensch, inhalativ) [ 5800 (5 min) | 400 (2 min) | 4560 (5 min) | 2660 (10 min)
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Dem Kapitel 3.4 1468t sich entnehmen, dall die berechneten Immissionskonzentrationen der Szena-
rien 2 a und 3 a (Brand im Freien mit unverziiglicher Alarmierung bzw. 6 MW Brand im Freien)
nahezu gleich sind. Es wird jedoch ausdriicklich darauf hingewiesen, dafl dieser Effekt nur bei ei-
nem Brand im Freien und einer ungehinderten Brandentwicklung auftritt; auerdem wurden die
Szenarien so gewihlt, da3 die ungiinstigste Immissionssituation beurteilt werden kann (kein thermi-
scher Auftrieb). Die Annahme, daf} eine unverziigliche Alarmierung (z. B. durch eine automatische
Brandmeldeanlage oder durch stets anwesendes Personal) in jedem Fall tiberfliissig sei, trifft somit
nicht zu. Durch eine rasche und zuverldssige Branderkennung mit unverziiglicher Alarmierung
kann das Schadensausmal} wesentlich reduziert werden.

Fiir den Vollbrand (Szenarium 4) liegen die berechneten Immissionskonzentrationswerte aufgrund
des thermischen Auftriebs der heilen Verbrennungsgase erheblich unter den Werten fiir den 6 MW
Brand (Szenarium 3 a). Wie bereits in Kapitel 3.3.4 erwihnt, wird beim Vollbrand in der Anfangs-
phase ebenfalls ein 6 MW Brand durchlaufen, soda3 auch fiir den Vollbrand die Ergebnisse des
Szenariums 3 a herangezogen werden miissen. Auf eine Auswertung der Szenarien 2 a und 4 wird
deshalb verzichtet.

In den nachfolgenden Tabellen werden die berechneten Schadstoff-Immissionskonzentrationen hin-
sichtlich der in der Tabelle 3-7 genannten Grenzwerte und Wirkungsdaten ausgewertet. Die Tabel-
len enthalten den Entfernungsbereich zum Brandherd, in dem die Immissionskonzentration den je-
weiligen Vergleichswert iiberschreitet.

Die Ausbreitungsrechnung nach Richtlinie VDI 3783, Blatt 1 [42], erlaubt die Berechnung der Im-
missionskonzentration in einem Abstand von mindestens 100 m. Im Bereich von 50 - 100 m 148t
sich die Immissionskonzentration durch Interpolation abschétzen. Im Nahbereich unter 50 m sind
mit dem Ausbreitungsmodell nach Richtlinie VDI 3783, Blatt 1, keine sinnvollen Aussagen mehr
moglich; dies wird in den folgenden Tabellen durch den Eintrag "< 50" angedeutet. Es wird darauf
hingewiesen, daf der Eintrag "< 50" nicht grundséatzlich bedeutet, da3 der Vergleichswert in weni-
ger als 50 m tiberschritten wird.

Szenarium 1 a

Wert Uberschritten im Kohlen- Cyanwasser stoff aus Chlor- Schwefel-
Bereich zwischen [m] monoxid | PAN PA Sonstige | wasserstoff | dioxid
MAK-Spitzenwert <200 | <200 | <200 <100 <500 <1000
ERPG-2-Wert - - - - <300 <1300
ERPG-3-Wert - - - - <70 <300
IDLH-Wert <50 <100 | <70 <50 <70 <70
VCI-Storfallbeurteilungswert - <200 | <100 <70 <70 <200
TCLo-Wert (Mensch, inhal.) <50 - - - - <400
LCLo-Wert (Mensch, inhal.) <50 <50 | <50 <50 <50 <50
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Szenarium 1b
Wert Uberschritten im Kohlen- Cyanwasser stoff aus Chlor- Schwefel-
Bereich zwischen [m] monoxid | PAN PA Sonstige | wasserstoff | dioxid
MAK-Spitzenwert <50 <50 <50 <50 <50 <50
ERPG-2-Wert - - - - <50 <50
ERPG-3-Wert - - - - <50 <50
IDLH-Wert <50 <50 | <50 <50 <50 <50
VCI-Storfallbeurteilungswert - <50 | <50 <50 <50 <50
TCLo-Wert (Mensch, inhal.) <50 - - - - <50
LCLo-Wert (Mensch, inhal.) <50 <50 | <50 <50 <50 <50
Szenarium 2 a: Siehe Auswertung zu Szenarium 3 a.
Szenarium 2 b

Wert Uberschritten im Kohlen- Cyanwasser stoff aus Chlor- Schwefel-
Bereich zwischen [m] monoxid | PAN PA Sonstige | wasserstoff | dioxid
MAK-Spitzenwert <70 <70 <50 <50 <100 <300
ERPG-2-Wert - - - - <70 <400
ERPG-3-Wert - - - - <50 <70
IDLH-Wert <50 <50 | <50 <50 <50 <50
VCI-Storfallbeurteilungswert - <50 | <50 <50 <50 <50
TCLo-Wert (Mensch, inhal.) <50 - - - - <100
LCLo-Wert (Mensch, inhal.) <50 <50 | <50 <50 <50 <50
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Szenarium 3 a, sowie 2 aund 4
Wert Uberschritten im Kohlen- Cyanwasser stoff aus Chlor- Schwefel-
Bereich zwischen [m] monoxid | PAN PA Sonstige | wasserstoff | dioxid
MAK-Spitzenwert 1500 <1500 | 700 400 3500 6000
ERPG-2-Wert - - - - 1600 7000
ERPG-3-Wert - - - - 300 2000
IDLH-Wert 70 500 300 200 300 200
VCI-Storfallbeurteilungswert - <1000 | 400 200 300 1000
TCLo-Wert (Mensch, inhal.) 200 - - - - 1000
LCLo-Wert (Mensch, inhal.) 50 70 50 50 50 50
Szenarium 3 b
Wert Uberschritten im Kohlen- Cyanwasser stoff aus Chlor- Schwefel-
Bereich zwischen [m] monoxid | PAN PA Sonstige | wasserstoff | dioxid
MAK-Spitzenwert <200 <200 | <70 <70 <300 <1000
ERPG-2-Wert - - - - <200 <1000
ERPG-3-Wert - - - - <50 <200
IDLH-Wert <50 <70 | <50 <50 <50 <50
VCI-Storfallbeurteilungswert - <100 | <70 <50 <50 <100
TCLo-Wert (Mensch, inhal.) <50 - - - - <200
LCLo-Wert (Mensch, inhal.) <50 <50 | <50 <50 <50 <50

Szenarium 4: Siehe Auswertung zu Szenarium 3 a.

3.6 Bewertung

3.6.1 Zusammenfassung der Annahmen

Die im Kapitel 3.4 zusammengestellten Immissionskonzentrationen bzw. Dosiswerte wurden auf
der Grundlage folgender Annahmen berechnet:

e Es wurde stets der Kunststoff betrachtet, der die hochste Entstehungsrate fiir den jeweiligen
Schadstoff aufweist; nur fiir Cyanwasserstoff wurde eine differenzierte Betrachtung durchge-
fiihrt. Entstehungsraten die auf Verbrennungsexperimenten beruhen wurden gegeniiber Pyrolyse-
daten bevorzugt (vgl. Kapitel 3.1).
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Zur Berechnung wurde stets die unglinstigste Ausbreitungssituation (Inversion in 20 m Hdhe)
herangezogen.

Die Dosis der ggf. eingeatmeten Dibenzodioxine und Dibenzofurane wurde aus der maximal
auftretenden Schadstoff-Immissionskonzentration und der Atemrate eines Erwachsenen be-
stimmt.

Die Reduktion der Schadstoffkonzentration durch Absorption der Brandgase im Loschmedium
wurde vernachlissigt.

Durch diese Vorgehensweise wird sichergestellt, dass die Betrachtung als abdeckend fiir alle Kunst-
stoffe und Brandszenarien angesehen werden kann.

3.6.2 Bewertungsschemata

Mit Hilfe der in diesem Kapitel abgebildeten Bewertungsschemata kann gekliart werden, ob die
MafBnahmen zur Branderkennung und -bekdmpfung ausreichend sind. Es werden hierbei 4 Katego-
rien unterschieden:

Ein Minuszeichen deutet an, dass keine weiteren MaBnahmen erforderlich sind (MAK-
Spitzenwert bzw. der ADI-Wert der WHO unterschritten),

ein Kreis signalisiert, dass gepriift werden muss, ob weitere Malnahmen erforderlich sind (Im-
missionskonzentration liegt zwischen dem MAK-Spitzenwert und dem IDLH-Wert bzw.
PBDD/PBDF-Dosis betrigt das 1 bis 10-fache des ADI-Werts der WHO) und

ein Pluszeichen bedeutet, dass weitere MalBlnahmen zu treffen sind (IDLH-Wert iiberschritten
bzw. ADI-Wert der WHO um mehr als das 10-fache iiberschritten).

ein Stern weist darauf hin, dass eine ernste Gefahr durch die Freisetzung von Cyanwasserstoff
ausgeschlossen werden kann; es sollte jedoch gepriift werden, ob weitere Mafinahmen aufgrund
der brandbedingten Emission von Kohlenmonoxid erforderlich sind (siehe Zeile "Sonstige"
Kunststoffe im Bewertungsschema).

Fiir die Anwendung der Bewertungsschemata miissen zunéchst folgende Fragen beantwortet wer-
den:

Welche brandschutztechnische Ausstattung (automatische Loschanlage, unverziigliche Alarmie-
rung) besitzt die Anlage?

Werden die Kunststoffe im Freien oder im Gebdude gelagert?

Wie grof} ist der Abstand der Anlage zur nichsten Nachbarschaft (Wohngebdude, Wege, Spiel-
plitze etc.)?

Welche Kunststoffe sind in der Anlage vorhanden?

Enthalten die Kunststoffe als Flammschutzmittel polybromierte Diphenylether (PBDPO)?

AnschlieBend kann der Anlage ein Bewertungsschema zugeordnet werden:
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Brandschutztechnische Ausstattung

Lagerungim Freien

L agerung im Gebaude

Automatische Loschanlage Schema 1 a Schema 1 b
Unverziigliche Alarmierung Schema 3 a Schema 2 b
Keine besondere Ausstattung Schema 3 b

Aus dem entsprechenden Bewertungsschema 148t sich in Abhingigkeit von den vorhandenen
Kunststoffen sowie dem Abstand zur ndchsten Nachbarschaft entnehmen, ob weitere Mallnahmen
erforderlich sind. Es wird darauf hingewiesen, dass in den Bewertungsschemata auch die Entste-
hung krebserzeugender Stoffe sowie von chlorierten und bromierten Dibenzodioxinen und -furanen
(vgl. letzte Zeile der Bewertungsschemata) beriicksichtigt wird. Eine gesonderte Bewertung der o. g.
Stoffe befindet sich in den Kapiteln 3.6.3 und 3.6.4.

Bewertungsschema 1 a: Freilager mit automatischer L 6schanlage

Abstand [m] | <50 | 50- | 70- | 100- | 200- | 300- | 400- | 500- | 700- >
Kunststoff 70 | 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 700 | 1000 | 1000
enthilt Schwefel >5%" + + 0 0 0 0 0 0 0 -
enthélt Chlor + + 0 0 o o o - - -
Polyacrylnitril + + + 0 - - - - - -
Polyamid + + 0 0 - - - - - -
enthalt Stickstoff + 0 0 * - - - - - -
Sonstige 0 0 0 0 - - - - - -
enthdlt PBDPO 0 0 0 o 0 - - - - -

Bewertungsschema 1 b: L ager gebaude mit automatischer L 6schanlage

Abstand [m] | <50 | 50- | 70- | 100- | 200- | 300- | 400- | 500- | 700- >
Kunststoff 70 | 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 700 | 1000 | 1000
enthilt Schwefel >5%" 0 - - - - - - - - -
enthilt Chlor 0 - - - - - - - - -
Polyacrylnitril 0 - - - - - - - - -
Polyamid 0 - - - - - - - - -
enthalt Stickstoff 0 - - - - - - - - -
Sonstige 0 . - - - - - - - -
enthilt PBDPO 0 - - - - - - - - -
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Bewertungsschema 2 b: L ager gebaude mit unver ziiglicher Alarmierung

Abstand [m] | <50 | 50- | 70- | 100- | 200- | 300- | 400- | 500- | 700- >
Kunststoff 70 | 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 700 | 1000 | 1000
enthilt Schwefel >5%" 0 0 0 0 0 - - - - -
enthilt Chlor 0 0 0 - - - - - - -
Polyacrylnitril 0 0 - - - - - - - -
Polyamid 0 * - - - - - - - -
enthilt Stickstoff 0 * - - - - - - - -
Sonstige 0 0 - - - - - - - -
enthilt PBDPO 0 0 - - - - - - - -

Bewertungsschema 3 a: Freilager ohne besondere Ausstattung
(bzw. Freilager mit unverztglicher Alarmierung)

Abstand [m] | <50 | 50- | 70- | 100- | 200- | 300- | 400- | 500- | 700- >
Kunststoff 70 | 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 700 | 1000 | 1000
enthilt Schwefel >5%" + + + + 0 0 0 0 0 0
enthilt Chlor + + + + + 0 0 0 0 0
Polyacrylnitril + + + + + + + 0 0 0
Polyamid + + + + + 0 0 0 * *
enthilt Stickstoff + + + + 0 0 * * * *
Sonstige + + 0 0 0 0 0 0 0 0
enthilt PBDPO + + + + 0 0 0 0 0 0

Bewertungsschema 3 b: L ager gebaude ohne besonder e Ausstattung

Abstand [m] | <50 | 50- | 70- | 100- | 200- | 300- | 400- | 500- | 700- >
Kunststoff 70 | 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 700 | 1000 | 1000
enthilt Schwefel >5%" 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -
enthilt Chlor 0 0 0 0 0 - - - - -
Polyacrylnitril + + 0 0 - - - - - -
Polyamid 0 0 * * - - - - - -
enthilt Stickstoff 0 0 * * - - - - - -
Sonstige 0 0 0 0 - - - - - -
enthilt PBDPO 0 0 0 0 - - - - - -
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# Da schwefelhaltige Kunststoffe relativ selten sind, wurde auf eine Differenzierung hinsicht-
lich des Schwefelgehalts verzichtet. Die Bewertungsschemata beziehen sich deshalb auf den
schwefelreichsten Kunststoff (PPS). Fiir schwefelirmere Kunststoffe (z. B. PES, PSU und
PSO) miissen die in Kapitel 3.4 tabellierten Immissionskonzentrationen (fiir SO, aus PPS) auf
den jeweiligen Schwefelgehalt (vgl. Kapitel 3.1.4) umgerechnet und neu bewertet werden.
Kunststoffe mit weniger als 5 Gew.-% Schwefel fallen unter die Kategorie "Sonstige".

Bei der Priifung, ob weitere Mallnahmen erforderlich sind (im Schema durch o gekennzeichnet),
sollte auch beriicksichtigt werden, wie stark der MAK-Spitzenwert bzw. der ADI-Wert der WHO
tiberschritten wird. Die Hohe der Immissionskonzentration bzw. der PBDD/PBDF-Dosis kann hier-
fiir aus den Tabellen in Kapitel 3.4 entnommen werden. Sofern fiir die Allgemeinheit und die Nach-
barschaft Immissionskonzentrationen oberhalb des MAK- oder TRK-Spitzenwerts zu erwarten sind,
kann eine Priifung des Gesundheitsrisikos durch die zustindigen Behorden erforderlich werden.

Die Storfallkommission hat in dem vom Arbeitskreis "Schadstoffe" ausgearbeiteten Bericht vom
31.12.1993 empfohlen, den ERPG-2-Wert als Konzentrationsleitwert bei der Beurteilung von Aus-
wirkungsbetrachtungen in Sicherheitsanalysen heranzuziehen [46]. In dem Bericht wird darauf hin-
gewiesen, daf die Nutzung der ERPG-Werte eine sorgfiltige Auswertung der standortspezifischen
und situationsabhédngigen Faktoren erfordert. Fiir Chlorwasserstoff, Cyanwasserstoff und Schwefel-
dioxid liegen ERPG-Werte vor (siehe Kapitel 3.5, Tabelle 3-7); sie sollten bei der Beurteilung, ob
weitere Maflnahmen erforderlich sind, beriicksichtigt werden.

Als MaBnahmen kdnnen, neben einer Verbesserung der brandschutztechnischen Ausriistung (z. B.
Installation einer Brandmeldeanlage oder einer automatischen Loschanlage), auch ErsatzmafBnah-
men, wie das Verlegen eines Containers (Abstand zur Nachbarschaft wird erhoht), die Einhausung
eines Freilagers, das Errichten eines separaten Brandabschnittes oder der Verzicht auf bestimmte
Kunststoffe ausreichen, um den Schutz der Nachbarschaft und der Allgemeinheit zu gewéhrleisten.
Das Errichten eines separaten Brandabschnitts fiir Kunststoffe, die im Brandfall besonders grof3e
Mengen an gefdhrlichen Schadstoffen freisetzen, kann z. B. sinnvoll sein,

o fiir Kunststoffe wie Hart-PVC, die schwer entziindbar sind und nur in Gegenwart zusétzlicher
brennbarer Stoffe verbrennen.

e wenn eine automatische Loschanlage nur im Hinblick auf den im Brandfall besonders geféhrli-
chen Kunststoff erforderlich ist.

Auf die brandschutztechnischen Richtlinien fiir die Lagerung von Sekundérrohstoffen aus Kunst-
stoffen, herausgegeben vom Verband der kunststofferzeugenden Industrie e. V., wird hingewiesen
[50].

3.6.3 Bewertung krebser zeugender Stoffe

Wie bereits in den Kapiteln 3.1.2, 3.1.3.2 und 3.2 dargestellt, ist die Beurteilung der maximalen
Immissionskonzentration von Benzol auch fiir alle anderen krebserzeugenden Stoffe abdeckend. In
Tabelle 3-8 werden deshalb die berechneten Benzolkonzentrationen bewertet. Dabei ergeben sich
folgende drei Bereiche:

- TRK-Spitzenwert wird unterschritten (Konzentration < 16 mg/m”)
o TRK-Spitzenwert wird um maximal das 3-fache iiberschritten (Konzentration 16 - 48 mg/m’)

+ TRK-Spitzenwert wird um mehr als das 3-fache iiberschritten (Konzentration > 48 mg/m”)
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Tabelle 3-8 Bewertungsschema zu krebser zeugenden Stoffen

Abstand [m] | <50 | 50- | 70- | 100- | 200- | 300- | 400- | 500- | 700- >
Bewertungsschema 70 | 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 700 | 1000 | 1000
Schema 1 a 0 0 - - - - - - - -
Schema 1 b 0 - - - - - - - - -
Schema 2 b 0 - - - - - - - - -
Schema 3 a + + 0 ) - - - - - -
Schema 3 b 0 - - - - - - - - -

Aus dem Bewertungsschema 3 a (fiir Szenarien 2 a, 3 a und 4) in Kapitel 3.6.2 kann entnommen
werden, dafl grundsdtzlich MaBBnahmen erforderlich sind, wenn der Abstand zur Nachbarschaft we-
niger als 70 m betragt (gilt fiir alle Kunststoffe). Somit ist die Bewertung in Kapitel 3.6.4 auch fiir
die krebserzeugenden Stoffe abdeckend.

3.6.4 Bewertung der Dioxineund Furane

3.6.4.1 Chlorierte Dioxine und Furane

Der Tabelle 3-5 (Kapitel 3.4) 14Bt sich entnehmen, da3 der ADI-Wert der WHO (10 pg/kg) fiir chlo-
rierte Dibenzodioxine und Dibenzofurane (PCDD/PCDF) nur im Falle der Szenarien 2 a und 3 a im
Bereich unter 200 m {iiberschritten wird. Ein Blick in das Bewertungsschema 3 a (siche Kapitel
3.6.2) zeigt, daB fiir chlorhaltige Kunststoffe MaBBnahmen bis zu einer Entfernung von 300 m erfor-
derlich sind. Somit kann festgestellt werden, dall die Problematik der im Brandfall entstehenden
PCDD/PCDF im Vergleich zur Problematik des gleichzeitig freigesetzten Chlorwasserstoffs von
untergeordneter Bedeutung ist.

3.6.4.2 Bromierte Dioxine und Furane

Zur Bewertung der im Brandfall aus polybromierten Diphenylethern (PBDPO) entstehenden bro-
mierten Dibenzodioxine und Dibenzofurane (PBDD/PBDF) wird auf Tabelle 3-9 verwiesen. Wie
bereits erwahnt ist die Freisetzung von PBDD/PBDF aus allen anderen bromierten Zusatzstoffen
wesentlich geringer und im Hinblick auf den Schutz der Nachbarschaft und der Allgemeinheit un-
kritisch.

Tabelle 3-9: Bewertungsschema zu PBDD / PBDF

Abstand [m] | <50 | 50- | 70- | 100- | 200- | 300- | 400- | 500- | 700- >
Bewer tungsschema 70 | 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 700 | 1000 | 1000
Schemal a 0 0 0 0 0 - - - - -
Schema 1 b 0 - - - - - - - - -
Schema 2 b 0 0 - - - - - - - -
Schema 3 a + + + + 0 ) 0 0 0 0
Schema 3 b 0 0 0 0 - - - - - -
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+ Der ADI-Wert der WHO wird um mehr als das 10-fache iiberschritten
0 Der ADI-Wert der WHO wird maximal um das 10-fache tiberschritten
- Der ADI-Wert der WHO wird nicht Uiberschritten.

Ein Vergleich der Tabelle 3-9 mit den Bewertungsschemata in Kapitel 3.6.2 zeigt, dafl eine abde-
ckende Beurteilung der entstehenden PBDD/PBDF nicht in allen Fillen mit Hilfe der ausgewéhlten
Schadstoffe mdglich ist. Die Beurteilung der bromierten Dibenzodioxine und Dibenzofurane wurde
deshalb in die Bewertungsschemata des Kapitels 3.6.2 aufgenommen.

3.6.5 Beurteilung zum Anwendungsbereich der Storfall-Verordnung

Bei der Beurteilung ob eine Anlage dem Anwendungsbreich der Storfall-Verordnung unterliegt,
mul} gepriift werden, ob es sich um eine genehmigungsbediirftige Anlage im Sinne der 4. BImSchV
handelt, in der Stoffe nach den Anhingen II, Il oder IV der Storfall-Verordnung vorhanden sein
oder entstehen konnen. Mit Hilfe dieser Ausarbeitung kann festgestellt werden, ob die beim Brand
aus Kunststoffen entstehenden Schadstoffe nur in so geringen Mengen entstehen konnen, daf3 der
Eintritt eines Storfalls ausgeschlossen ist. Ergibt das Bewertungsschema (siehe Kapitel 3.6.2), da3
keine weiteren MaBBnahmen erforderlich sind (durch ein Minus in der Tabelle gekennzeichnet), so
1aBt sich der Eintritt eines Storfalls aufgrund der beim Brand aus Kunststoffen entstehenden
Stoffe offensichtlich ausschlieBen.
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4 Zusammenfassung

Die vorliegende Ausarbeitung kann als Leitfaden zur Beurteilung der von Kunststoffbranden ausge-
henden Gefahren dienen. Dariiber hinaus wird die Beurteilung der brandschutztechnischen Ausstat-
tung einer kunststoffverarbeitenden Anlage oder eines Kunststofflagers ermoglicht. Mit Hilfe der
Bewertungsschemata (siche Kapitel 3.6.2) wird die Beurteilung der o. g. Anlagen im Hinblick auf
den Anwendungsbereich der Storfall-Verordnung erheblich erleichtert.

In der Ausarbeitung werden die wichtigsten thermoplastischen und duroplastischen Kunststoffe
hinsichtlich ihrer Zusammensetzung und Herstellung sowie ihres Brennverhaltens charakterisiert
(vgl. Kapitel 2.1 und 2.2). AnschlieBend wird kurz auf einige Schaumkunststoffe sowie die wich-
tigsten Additive eingegangen (siche Kapitel 2.3 und 2.4).

Die Beurteilung von Kunststoffbranden erfolgt auf der Grundlage der im Hinblick auf den Schutz
der Nachbarschaft besonders kritischen Brandgase. In den Kapitel 3.1 und 3.2 wird deshalb zu-
nichst auf die bei einem Kunststoffbrand freigesetzten Schadstoffe eingegangen; anschlieBend wer-
den die besonders kritischen Schadstoffe (Kohlenmonoxid, Cyanwasserstoff, Chlorwasserstoft,
Schwefeldioxid, bromierte Dibenzodioxine und Dibenzofurane) mit Hilfe eines Gefahrenindices
bestimmt. Da die Menge der freigesetzten Brandgase nicht nur vom Kunststoff, sondern auch von
der zu beurteilenden Anlage abhingt, werden in Kapitel 3.3 verschiedene Brandszenarien diskutiert;
hierbei werden insbesondere die MaBBnahmen des Betreibers zur Branderkennung und -bekdmpfung
(Brandmeldeanlage, automatische Loschanlage) sowie die ortlichen Gegebenheiten (Brand im Ge-
bdude bzw. im Freien, Abstand zur Nachbarschaft) beriicksichtigt. Darauf aufbauend wird in Kapi-
tel 3.4 die maximale Immissionskonzentration aller zur Beurteilung relevanter Schadstoffe fiir die
ungiinstigste Ausbreitungssituation berechnet. AnschlieBend werden die Immissionskonzentrationen
den wichtigsten Grenzwerten und Wirkungsdaten gegeniibergestellt (Kapitel 3.5).

Um eine einfache Beurteilung der von Kunststoftbrdnden ausgehenden Gefahren zu ermdglichen,
werden in Kapitel 3.6.2 Bewertungsschemata eingefiihrt. Mit ihrer Hilfe 146t sich die brandschutz-
technische Ausstattung einer Anlage beurteilen. Je nach Abstand zur Nachbarschaft sowie den vor-
handenen Kunststoffen konnen zusétzliche MaBBnahmen zum Brandschutz erforderlich sein. Dabei
1aBt sich an Hand der Bewertungsschemata abschitzen, ob geplante Mallnahmen ausreichen, um den
Schutz der Nachbarschaft und der Allgemeinheit zu gewdéhrleisten. Ferner kann aus den Bewer-
tungsschemata entnommen werden, ob der Eintritt eines Storfalls aufgrund der bei einem Brand aus
den vorhandenen Kunststoffen entstehenden Schadstoffe offensichtlich ausgeschlossen ist. (vgl.
Kapitel 3.6.5). Dadurch kann im Vollzug der Storfall-Verordnung die Beurteilung von Kunst-
stoffligern wesentlich erleichtert werden.
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6 Anhang

Die folgende Tabelle enthélt eine Zusammenstellung der Schadstoff-Entstehungsraten aus der Ver-
brennung (B) bzw. thermischen Zersetzung (T) der wichtigsten Kunststoffe, insbesondere von
Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS), Epoxiden (EP), Melaminharzen (MF), Polyamiden (PA), Poly-
acrylnitril (PAN), Polyethylen (PE), Phenolharzen (PF), Polymethylmethacrylat (PMMA), Polyacry-
lamiden, Polyestern, Polypropylen (PP), Polyphenylensulfiden (PPS), Polystyrol (PS), Poly-
urethanen (PUR), Polyvinylchlorid (PVC), Styrol-Acrylnitril (SAN) und Harnstoffharzen (UF). Es
werden vorzugsweise die Schadstoff-Entstehungsraten aus Verbrennungsreaktionen zitiert.

Beziiglich der Umsetzung zu Acrolein, Chlor, Chlorwasserstoff, Formaldehyd, polybromierten Di-
benzodioxinen und Dibenzofuranen (PBDD/PBDF) sowie zu polychlorierten Dibenzodioxinen und
Dibenzofuranen (PCDD/ PCDF) wird auf die Erlduterungen in Kapitel 3.1 hingewiesen.

Schadstoff Entstehungsrate [mg/g] Kunststoff Typ” Literatur
Acetylen 6 EP B [23]
Acetylen 7 PA 6,6 B [23]
Acetylen 10 PE B [23]
Acetylen 4 Polyacrylamid B [23]
Acetylen 6 PS B [23]
Acetylen 6 PUR B [23]
Acrolein bis 20,0 PE T [32]
Acrolein bis 0,5 Polyester T [32]
Acrolein bis 0,5 PF T [32]
Acrolein bis 0,5 PMMA T [32]
Acrolein bis 9,1 PP T [32]
Acrolein bis 0,5 PS T [32]
Acrylnitril bis 0,019 ABS T [43]
Acrylnitril bis 0,025 SAN T [43]
Ammoniak 136 MF B [23]
Ammoniak 4 PA 6,6 B [23]
Ammoniak 32 Polyacrylamid B [23]
Benzol 24 PVC B [12]
Benzol 11 PVC-Kabel B Lit. in [28]
Chlorwasserstoff 546 PVC B [12]
Chlorwasserstoff 460 PVC B Lit. in [28]
Chlorwasserstoff 330 PVC-Kabel B Lit. in [28]
Cyanwasserstoff 21-44 ABS ? Lit. in [26]

Fortsetzung siehe nichste Seite
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H*

Schadstoff Entstehungsrate [mg/g] Kunststoff Typ Literatur
Cyanwasserstoff 6 ABS B Lit. in [26]
Cyanwasserstoff 0,8 ABS B Lit. in [26]
Cyanwasserstoff 3,9 ABS B Lit. in [26]
Cyanwasserstoff 1,6 ABS B Lit. in [26]
Cyanwasserstoff 6,0 - 6,5 ABS B Lit. in [26]
Cyanwasserstoff 3 EP B [23]
Cyanwasserstoff 59 MF B [23]
Cyanwasserstoff 0-101 PA 6 B [21]
Cyanwasserstoff 20-70 PA 6,6 B [23]
Cyanwasserstoff 26 PA 6,6 B [23]
Cyanwasserstoff 0-27 PA arom. B [21]
Cyanwasserstoff 0-169 PAN B [21]
Cyanwasserstoff 59 PAN B [23]
Cyanwasserstoff 95 - 190 PAN-Fasern B [23]
Cyanwasserstoff 21 Polyacrylamid B [23]
Cyanwasserstoff 1 PUR B [23]
Cyanwasserstoff 0,5-17,1 PUR-Hartschaum ? Lit. in [26]
Cyanwasserstoff 7,4-33,9 PUR-Hartschaum ? Lit. in [26]
Cyanwasserstoff 8 PUR-Schaum [23]
Cyanwasserstoff 4,3-56 PUR-Weichschaum ? Lit. in [26]
Cyanwasserstoff 32-5,7 SAN B Lit. in [26]
Cyanwasserstoff 22 UF B [23]
Cyanwasserstoff 15-42 UF-Schaum B [23]
Dichlorbenzol 0,0001 - 0,0219 PVC B [29]
Distickstoffoxid 27 MF B [23]
Ethen 5 EP B [23]
Ethen 82 PA 6,6 B [23]
Ethen 187 PE B [23]
Ethen 13 Polyacrylamid B [23]
Ethen 16 PS B [23]
Ethen 37 PUR B [23]
Formaldehyd bis 1,0 PA 6 T [32]
Formaldehyd bis 78 PE T [32]

Fortsetzung siehe nichste Seite
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Schadstoff Entstehungsrate [mg/g] Kunststoff Typ Literatur
Formaldehyd bis 26 PMMA T [32]
Formaldehyd bis 54 PP T [32]
Formaldehyd bis 5,5 PS T [32]
Formaldehyd bis 1,5 PVC T [32]
Hexachlorbenzol bis 0,0144 PVC B [29]
Kohlendioxid 961 EP B [23]
Kohlendioxid 702 MF B [23]
Kohlendioxid 170 - 2100 PA 6 B [21]
Kohlendioxid 563 PA 6,6 B [23]
Kohlendioxid 290 - 1420 PA 6,6 B [23]
Kohlendioxid 120 - 2300 PA arom. B [21]
Kohlendioxid 360 - 2210 PAN B [21]
Kohlendioxid 630 PAN B [23]
Kohlendioxid 170 - 1460 PAN-Fasern B [23]
Kohlendioxid 502 PE B [23]
Kohlendioxid 783 Polyacrylamid B [23]
Kohlendioxid 260 - 1840 Polyester B [21]
Kohlendioxid 1892 PPS B [23]
Kohlendioxid 590 PS B [23]
Kohlendioxid 625 PUR B [23]
Kohlendioxid 320 - 1400 PUR-Schaum B [23]
Kohlendioxid 410 PVC B Lit. in [28]
Kohlendioxid 1180 PVC-Kabel B Lit. in [28]
Kohlendioxid 980 UF B [23]
Kohlendioxid 400 - 1350 UF-Schaum B [23]
Kohlenmonoxid 27 -55 ABS ? Lit. in [26]
Kohlenmonoxid 15 ABS B Lit. in [26]
Kohlenmonoxid 25 ABS B Lit. in [26]
Kohlenmonoxid 21 ABS B Lit. in [26]
Kohlenmonoxid 400 ABS B Lit. in [26]
Kohlenmonoxid 228 EP B [23]
Kohlenmonoxid 190 MF B [23]
Kohlenmonoxid 70 -510 PA 6 B [21]

Fortsetzung siehe nichste Seite
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Schadstoff Entstehungsrate [mg/g] Kunststoff Typ Literatur
Kohlenmonoxid 194 PA 6,6 B [23]
Kohlenmonoxid 100 - 380 PA 6,6 B [23]
Kohlenmonoxid 80 - 580 PA arom. B [21]
Kohlenmonoxid 90 - 440 PAN B [21]
Kohlenmonoxid 132 PAN B [23]
Kohlenmonoxid 110 -170 PAN-Fasern B [23]
Kohlenmonoxid 195 PE B [23]
Kohlenmonoxid 173 Polyacrylamid B [23]
Kohlenmonoxid 80 - 380 Polyester B [21]
Kohlenmonoxid 219 PPS B [23]
Kohlenmonoxid 207 PS B [23]
Kohlenmonoxid 160 PUR B [23]
Kohlenmonoxid 160 - 210 PUR-Schaum B [23]
Kohlenmonoxid 360 PVC B Lit. in [28]
Kohlenmonoxid 90 PVC-Kabel B Lit. in [28]
Kohlenmonoxid 80 UF B [23]
Kohlenmonoxid 41 - 68 UF-Schaum B [23]
Kohlenoxidsulfid 3 PPS B [23]
Methan 33 EP B [23]
Methan 39 PA 6,6 B [23]
Methan 8 PAN B [23]
Methan 65 PE B [23]
Methan 20 Polyacrylamid B [23]
Methan 7 PS B [23]
Methan 17 PUR B [23]
Octachlorstyrol bis 0,00025 PVC B [29]
Org. geb. Chlor 0,0037 - 0,0600 PVC B [29]
PBDD/PBDF-TE 17 *10° PS / Sb,05 / Dekabromdi- B nach [39]
phenylether

PCDD/PCDF-TE 1,8 *10° PVC B nach [31]
Pentachlorbenzol bis 0,0263 PVC B [29]
Phosgen 2 PVC B [12]
Schwefeldioxid 451 PPS B [23]

Fortsetzung siehe nichste Seite
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Schadstoff Entstehungsrate [mg/g] Kunststoff Typ Literatur
Stickstoffdioxid 20 Acrylnitril B [26]
Stickstoffoxide 9,4 PA T Lit. in [23]
Stickstoffoxide 18,5 PAN T Lit. in [23]
Stickstoffoxide 4,8 PUR T Lit. in [23]
Tetrachlorbenzol bis 0,0209 PVC B [29]
Toluol 2,7 PVC B [12]
Trichlorbenzol bis 0,00078 PVC B [29]
Vinylchlorid 0,2 PVC B [12]
Vinylchlorid 0,0017 - 0,0699 PVC B [29]
Xylol 1,7 PVC B [12]

# B= Brand

T = Thermische Zersetzung
? = Aus der Literatur ist nicht erkennbar, ob sich um einen Brand oder um eine thermische
Zersetzung handelt.



	Einführung
	Charakterisierung der Kunststoffe sowie ihrer Verbrennungsprodukte
	Thermoplastische Kunststoffe
	Polyolefine (PO)
	Herstellung
	Brennverhalten

	Vinylchlorid-Polymerisate (PVC)
	Herstellung
	Brennverhalten
	Besondere Eigenschaften und Gefahren

	Styrol-Polymerisate (PS etc.)
	Herstellung
	Brennverhalten

	Lineare Polyester
	Herstellung
	Brennverhalten

	Acrylharze (PMMA, PAN)
	Herstellung
	Brennverhalten
	Besondere Eigenschaften und Gefahren

	Polyamide (PA)
	Herstellung
	Brennverhalten

	Polyphenylene (Polyphenyle)
	Herstellung
	Brennverhalten

	Polyoxymethylen (POM)
	Herstellung
	Brennverhalten
	Besondere Eigenschaften und Gefahren

	Celluloseether und -ester
	Herstellung
	Brennverhalten
	Besondere Eigenschaften und Gefahren

	Fluorhaltige Polymere
	Herstellung
	Brennverhalten
	Besondere Eigenschaften und Gefahren

	Polyurethane (PUR)

	Duroplastische Kunststoffe
	Phenoplaste (PF)
	Herstellung
	Brennverhalten
	Besondere Eigenschaften und Gefahren

	Polyurethane (PUR)
	Herstellung
	Brennverhalten
	Besondere Eigenschaften und Gefahren

	Aminoplaste (UF, MF)
	Herstellung
	Brennverhalten

	Ungesättigte Polyester \(UP\)
	Herstellung
	Brennverhalten
	Besondere Eigenschaften und Gefahren

	Epoxidharze (EP)
	Herstellung
	Brennverhalten

	Polyimide (PI)
	Herstellung
	Brennverhalten


	Schaumkunststoffe
	Polystyrol-Schaumstoff
	Polyvinylchlorid-Schaumstoff
	Polyurethan-Schaumstoff
	Phenolharz-Schaumstoff
	Harnstoffharz-Schaumstoff

	Additive
	Füllstoffe
	Weichmacher
	Flammschutzmittel
	Anorganische Stoffe
	Organische Phosphorverbindungen
	Organische Chlorverbindungen
	Organische Bromverbindungen

	Sonstige Additive


	Beurteilung von Kunststoffbränden
	Freigesetzte Schadstoffe
	Entstehende Kohlenstoffverbindungen
	Entstehende Stickstoffverbindungen
	Entstehende Halogenverbindungen
	Fluorverbindungen
	Chlorverbindungen
	Bromverbindungen

	Entstehende Schwefelverbindungen
	Freigesetzte Schwermetalle

	Exemplarische Betrachtung ausgewählter Schadstof�
	Brandszenarien
	Brand mit automatischer Löschanlage
	Brand im Freien (Szenarium 1 a)
	Brand im Gebäude \(Szenarium 1 b\)

	Brand mit unverzüglicher Alarmierung
	Brand im Freien (Szenarium 2 a)
	Brand im Gebäude \(Szenarium 2 b\)

	Der 6 MW Brand
	Brand im Freien (Szenarium 3 a)
	Brand im Gebäude \(Szenarium 3 b\)

	Vollbrand (Szenarium 4)

	Ausbreitungsrechnung
	Immissionswerte und Auswertung
	Bewertung
	Zusammenfassung der Annahmen
	Bewertungsschemata
	Bewertung krebserzeugender Stoffe
	Bewertung der Dioxine und Furane
	Chlorierte Dioxine und Furane
	Bromierte Dioxine und Furane

	Beurteilung zum Anwendungsbereich der Störfall-V�


	Zusammenfassung
	Literatur
	Anhang

