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EPS
EU
EUFAC

FO-F5

F30 - F120
FCKW

FE

FIGRA
FMVSS
FR1-FR4
FSM

g
GDI

GefStoffvO
Gew.

GfK

GFK

gafs.

HB

HBCD

HDI
HET-Saure
HFCKW
HFKW
HIPS

HR

IT
IVPU
I.d.R.

K

1-K, 2-K
k.A.

Kfz

kg

kV

I
LCP
LGA
LKW
log
LOI
LP
LS

Europa Norm

Expandierbares Polystyro

Europaische Union

European Upholstered Furniture Action Council

Rauchentwicklungsklassen nach NFF16-101
Feuerwiderstandsklassen nach DIN 4102
Fluorierte Chlorkohlenwasserstoffe
Forschung und Entwicklung

Fire Growth Rate

Federal Motor Vehicle Safety Standard
Flame Retardant- (Leiterplatten-Typen)
Flammschutzmittel

Gramm

Gesamtverband Dammstoffindustrie
Gefahrstoff-Verordnung

Gewicht(s)

Gesellschaft fur Konsumforschung
Glasfaserverstarkte Kunststoffe
gegebenenfalls

Horizontal Burning, Flammwidrigkeitsstufe nach UL

Hexabromcyclododecan
High Density Integration
Hexachloroendomethylentetrahydrophthalséure

teilhalogenierte fluorierte Chlorkohlenwasserstoffe

teilhalogenierte fluorierte Kohlenwasserstoffe
High Impact Polystyrol
High Resilience

Informations-Technologie
Industrieverband Polyurethan-Hartschaum
in der Regel

Kelvin

Ein-Komponenten-, Zwei-Komponenten-
keine Angabe

Kraftfahrzeug

Kilogramm

Kilovolt

Liter

Liquid Crystal Polymer
Landesgewerbeanstalt
Lastkraftwagen
Logarithmus

Limiting Oxygen Index
low profile

low shrinking

Vi
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MO-M4
MC
MC
MDA
MDI
Mio
mm
MMA
Mrd
MS
MVA

NBS
NEMA
ng
NL

0.
0.a.
OECD
OEM
0.J.

PA
PBB
PBDD/F

PBDE, PBDO

PBDF
PBT

PC
PCDD/F
PE

PES
P-Ester
P9

phr

PIR
PKW
PMMA
pmol
Pow

PP

ppb
PPE
PPE, PPO
ppm

PS
PTFE
PU, PUR
PVC

Meter
Brennbarkeitsklassen nach NFF 16-101
Melamincyanurat
Melamincyanurat
Methylendianilin
Diphenylmethandiisocyanat
Millionen

Millimeter

Methylmetacrylat

Milliarden

Manuskript
Mullverbrennungsanlage

National Bureau of Standards

National Electronics Manufacturers Association
Nanogramm

Niederlande

ohne

oben angefuhrt(e/r)

Organization for Economic Cooperation and Development
Original Equipment Manufacturer

ohne Jahresangabe

Polyamid

Polybromierte Biphenyle
Polybromierte Dibenzodioxine/Furane
Polybromierte Diphenylether
Polybromierte Dibenzofurane
Polybutylenterephthalat

a) Personalcomputer; b) Polycarbonat
Polychlorierte Dibenzodioxine/Furane
Polyethylen

Polyester

Phosphorsaureester

Picogramm

per hundred of resin

Polyisocyanurat

Personenkraftwagen
Polymethylmetacrylat

Picomol
Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient
Polypropylen

parts per billion

Polyphenylether

Polypropylenoxid

parts per million

Polystyrol

Polytetrafluorethylen

Polyurethan

Polyvinylchlorid



Abktrzungen

RA
RDP
R-Satze
RTM

S1-S5
SB

SBI

SE

sh.
SMC
SR1, 2
S-Satze
ST1, 2
Sta. BA.

t

TA
Tab.
TBBA
TBNPA
TCEP
TCPP
TCO
TDCPP
TDI

TE
TEGEWA

TEP
TFI
Tg
THPC
TPP
TRGS
TV

u.a.m.
UBA
Ubers.
UL

UP

Vo,V1
VCI
val.
VKE
VWI

Refrigerant (Kaltemittel-Typen)
Risk Assessment
Resorcinol-bis-diphenyl-phosphat
Einstufungen nach GefStoffVO
Resin Transfer Moulding

Brennbarkeitsklassen nach DIN 5510
Styrol-Butadien

Single Burning Item

Selbsteinstufung

siehe

Sheet Moulding Compound
Rauchentwicklungsklassen nach DIN 5510
Einstufung nach GefStoffvVO
Tropfbarkeitsklassen nach DIN 5510
Statistisches Bundesamt

Tonne

technische Anleitung

Tabelle

Tetrabrombisphenol A
Tribromneopentylakohol
Tris(2-chlorethyl)phosphat
Tris(chlorisopropyl)phosphat
Tjanstemannens Centralorganisation
Tris(dichlorisopropyl)phosphat
Toluylen-Diisocyanat

Toxizitats-Aquivalent

Verband der Textilhilfsmittel-, Lederhilfsmittel-, Gerbstoff- und
Waschrohstoff-Industrie e.V.
Triethylphosphat

Deutsches Teppich-Forschungsinstitut e.V.
Glasubergangstemperatur
Tetrakis-(hydroxymethyl)-phosphoniumchlorid
Triphenylphosphat

Technische Regel Gefahrstoffe

Fernseh-

und andere(s) mehr
Umweltbundesamt
Ubersicht

Underwriters Laboratories
Ungesattigte Polyester

Flammwidrigkeitsstufen nach UL

Verband der Chemischen Industrie e.V.

vergleiche

Verband der Kunststofferzeugenden Industrie
Verband der Polyurethan-Weichschaum-Industrie e.V.
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W Watt

WEEE Elektronikschrott-Verordnung

WGK Wassergefahrdungsklasse

XPS Extrudiertes Polystyrol

ZVEI Zentralverband der Elektrotechnik- und Elektronik-Industrie e.V.
z.B. zum Beispiel

z.T zum Teil

A Warmeleitfahigkeit

ug Mikrogramm
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Einleitung zu Band Il

Der vorliegende Band Il der Gesamtstudie "Erarbeitung von Bewertungsgrundlagen
zur Substitution umweltrelevanter Flammschutzmittel” enthalt die Einzelstudien zu
Stand der Technik, Trend und Alternativen der flammhemmenden Ausriistung von
ausgewahlten Produkten in verschiedenen Anwendungsbereichen von Flamm-
schutzmitteln.

Die Auswabhlkriterien sind in Band |, Kap. 1 dargelegt: Die Produkte bzw. Anwen-
dungsbereiche sollen insgesamt das Spektrum der mengenmaldig bzw. toxikolo-
gisch/6kotoxikologisch relevanten Flammschutzmittelklassen und -gruppen maéglichst
weitgehend abdecken. Sinn der Untersuchung ist es, einen anwendungsnahen Ein-
blick in die Bedingungen und Mdglichkeiten der Gewahrleistung des jeweils gefor-
derten Brandschutzes in unterschiedlichen Einsatzbereichen von Flammschutzmit-
teln zu gewinnen und dabei zu klaren, ob und in welchen Bereichen bzw. mit wel-
chen Tendenzen Substitutions- und Minderungspotentiale fur umweltrelevante
Flammschutzmittel bestehen, wie diese zu bewerten sind und welche Hemmnisse fir
entsprechende Substitutions- und Minderungsmal3nahmen bestehen.

In Ubersicht E/1 sind die ausgewahlten Produkte und Verwendungsbereiche sowie
die dort eingesetzten, flammgeschitzten Werkstoffe zusammengefasst.

Ubersicht E/1: Ausgewahlte Produkte nach Verwendungsbereichen und
Werkstoffen

Verwendungsbereich Produkte Werkstoffe

Glasfaserverstarkte Kunststoffe auf Ba-
sis Ungesattigter Polyesterharze; ferner
Phenolharze

Konstruktive und Verklei-
dungselemente flr Innenaus-
bau und AulRenteile

Schienenfahrzeuge

Bauprodukte Dammstoffe und Montage-

schaum

Polyurethan-Hartschaum; Exkurs zu
Polystyrol-DAmmschaum

Elektro-/Elektronikgeréte Duroplastische Leiterplatten Epoxidharze; ferner Phenolharze

Elektro-/Elektronikgeréate AulRengehause fur IT- und Verschiedene Thermoplaste (ABS,

TV-Gerate

PC/ABS, HIPS u.a.)

Textilien

Bezugsstoffe fur Matratzen
und Polstermébel;

Diverse Textilien;
PUR-Weichschaum

Polsterverbunde

Schienenfahrzeuge stellen auf Grund ihrer Betriebsbedingungen (Personentransport
mit begrenzten Fluchtmoglichkeiten, Tunnelbetrieb) erhdhte Brandschutzanforderun-
gen, wobei die Brandfolgeprodukte (Rauchgasdichte, Toxizitdt) besonders zu be-
ricksichtigen sind. Untersucht werden glasfaserverstarkte Kunststoffe (ungesattigte
Polyesterharze), die fur Innenausbau- und AufR3enteile zunehmend Verwendung fin-
den.

Bei Bauprodukten wurden flammgeschitzte Dammschaume und Montageschdume
aus Polyurethan ausgewabhlt. Sie finden fur Warmedammung im Hausbereich (Dach-,
Wand-, Bodenddmmung), fur den Industrie-, Hallen- und Kihlhausbau (Sandwich-
elemente aus Metall mit Polyurethan-Kern) und fur die Verfillung von Fugen und
Hohlraumen (Montageschaum) Verwendung. Zu Vergleichszwecken werden auch
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die mengenméalig bedeutsameren Polystyrol-Dammschaume in einem Exkurs be-
trachtet.

Ein weiterer Anwendungsbereich betrifft Elektro- und Elektronikgerate. Hier wurden
zwei Produktgruppen ausgewahlt: zum einen duroplastische Leiterplatten, die Uber-
wiegend auf Epoxidharz-Basis hergestellt werden, sowie zum anderen Auf3enge-
hause fur Gerate der Informationstechnologie (PC-Monitore, Drucker, Kopierer u.a.)
und fur TV-Gerate. Bei Elektro-/Elektronikgeréaten zielen die Brandschutzvorschriften
auf Schutz vor inneren Zundquellen, wahrend es bei den anderen Anwendungsbe-
reichen ausschlie3lich oder primar um auf3ere Zindquellen geht. Um die Grél3enord-
nungen des Einsatzes von Flammschutzmitteln und flammgehemmten Kunststoffen
in den beiden Bereichen Leiterplatten und Auf3engehé&use fir IT- und TV-Gerate
besser beurteilen zu kénnen, wird in einem gesonderten Kapitel auf den Einsatz
flammgehemmter Kunststoffe und deren Schwerpunkte in der Elektro- und Elektro-
nikindustrie insgesamt eingegangen. Bei IT- und TV-Geraten ist der hohe Import-
Uberschul3 zu bedenken. Der Flammschutzmittelgehalt in den auf dem deutschen
Markt abgesetzten und spéater als Elektronikschrott anfallenden Produkten tbersteigt
die zur Herstellung im Inland eingesetzten Flammschutzmittelmengen betrachtlich.

Schutz vor aul3eren Zundquellen ist auch der Sinn der flammhemmenden Ausru-
stung von Beziigen und Polsterverbunden einschl. Weichschaum fir Matratzen und
Polstermoébel. Die Brandschutzvorschriften beziehen sich hier auf die Verwendung im
sog. "Objektbereich”, also in Bereichen des offentlichen Personenverkehrs mit
eingeschrankten Fluchtmoglichkeiten, Altersheimen u.a. Einrichtungen, nicht auf den
Privatbereich. Jedoch gibt es Bestrebungen, den Flammschutz auch auf den
Privatbereich auszuweiten.

Grundlage fiur die Erfassung des aktuellen Stands und der Tendenzen der flamm-
hemmmenden Ausristung bei den jeweiligen Produkten sowie von werkstofflichen
bzw. konstruktiven Alternativen waren in erster Linie Gesprache mit Experten aus
den Anwenderindustrien sowie der Kunststoff- und Flammschutzmittelindustrie und
die Auswertung von anwendungsnaher Fachliteratur und -dokumentation. Das vorge-
stellte Zahlenwerk beruht auf eigenen Schatzungen und Hochrechnungen und dient
in erster Linie zur Bestimmung der Grél3enordnungen beim Einsatz von Flamm-
schutzmitteln und flammhemmend ausgeristeten Werkstoffen, dem Abfallaufkom-
men, ggfs. rickgewonnenem Material etc. Die Quellennachweise und Berechnungs-
grundlagen sind den jeweiligen Kapiteln direkt zugeordnet.

Wie die nachstehende Ubersicht E/2 zeigt, reprasentieren die untersuchten Anwen-
dungsbereiche sehr unterschiedliche Anteile am Flammschutzmittelverbrauch der
Bundesrepublik, der fir 1999/2000 auf etwa 100.000 Tonnen geschatzt wird (vgl.
Band |, Kapitel II "Flammschutzmittel und Flammschutzmittelverbrauch™). Der
Flammschutzmittelverbrauch bei den UP-Harzen fur Schienenfahrzeuge liegt unter
einem Prozent des Gesamtverbrauchs in der Bundesrepublik, bei den Damm- und
Montageschaumen im Bausektor sind es dagegen rd. 12 Prozent. Auf Leiterplatten
und die untersuchte Auswahl von Auf3engehé&usen entfallen nach unserer Schatzung
ca. 8 Prozent des Gesamtflammschutzmittelverbrauchs; der Anteil des Elektro- und
Elektroniksektors ingesamt ist allerdings bedeutend groéRer als diese beiden
Teilbereiche. Der Flammschutzmitteleinsatz bei Bezigen fur Matratzen und
Polstermoébel (auch Schaumstoffe) ist gering und liegt bei etwa 0,2 Prozent.
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In Band | wird gezeigt, dass die 13 im Rahmen dieser Studie genauer untersuchten
Flammschutzmittel ann&hernd vier Finftel des gesamten Flammschutzmittel-
verbrauchs der Bundesrepublik abdecken (alle Anwendungsbereiche). Diese sehr
hohe Quote hangt allerdings damit zusammen, dass sich in der Auswahl eine Reihe
von "GroRRprodukten” befinden - allein auf Aluminiumtrinydrat (ATH) entfallen schon
fast funfzig Prozent der gesamten Flammschutzmittelmenge. Geht man vom Flamm-
schutzmitteleinsatz aus, wie er fir die in diesem Band untersuchten Anwendungsbe-
reiche bzw. Produkte geschatzt wird (vgl. Ubersicht E/2), so liegt er in der GroRen-
ordnung von 20 und 25 Prozent des gesamten Flammschutzmittelverbrauchs.

Ubersicht E/2: Flammschutzmittel - Mengeniibersicht nach untersuchten
Anwendungsbereichen (1999)

Anwendungsbereich Eingesetzte Flammschutzmittel Bezogen auf Gesamtverbrauch
an Flammschutzmitteln®
Schienenfahrzeuge — - Ca. 850 t Alumiumthrihydroxid <1 % der FSM-Gesamtmenge
Innenausbau- und - Geringe Mengen HET-Saure < 2 % der Gesamtmenge
AuRenteile aus UP- mineralischer FSM
Harzen
Bauprodukte — ca. 12.000 t FSM (brom. Polyole, Ca. 12 % der FSM-Gesamtmenge
Damm- und halogenierte und halogenfreie
Montageschaume Phosphorsaureester in PUR; HBCD in
Polystyrol)
Davon:
Polyurethan davon in Polyurethan: - 10 % der FSM-Gesamtmenge
ca. 10.000 t Gesamtmenge: - ca. 40 % der bromierten FSM
- 4.500-5.000 t brom. Polyole - ca. 35 % der organischen
4.000-5.000t TCPP + 500 t Phosphorséaure-Ester
halogenfreie organ.
Polystyrol Phosphorsaureester - ca.2 % der FSM-
davon in Polystyrol: Gesamtmenge
- 2.000t HBCD (ohne Synergist - ca. 17 % der brom. FSM
Dicumylperoxid)
Elektro- und Elektro- - 3.200 t TBBA (Herstellung Ca. 3 % der FSM-Gesamtmenge;
nikanwendungen - Basismaterial) + geringe Mengen - ca. 27 % der bromierten FSM
duroplastische Phosphorsaure-Verbindungen und

Leiterplatten ATH

- Leiterplatten im Elektronikschrott:
reprasentieren ca. 4.200-5.100 t
TBBA-Verbrauch

Elektro- und Elektro- Einsatz fur die in D abgesetzte Ware 4-5 % der FSM-Gesamtmenge
nikanwendungen — ca. 4.200-4.600 t FSM:
AuRRengehause fir IT- - 1.750 t bromierte FSM + 460t ATO; |- ca. 15 % der brom. FSM
und TV-Geréate - ca. 2.200 t organische - Ca. 15 % der organischen
Phosphorsaure-Verbindungen Phosphorsaure-Verbindungen
Textilanwendungen: Ca. 150 t FSM (Inlands- u. Exportware) | 0,2% der FSM-Gesamtmenge
Matratzen- und (Antimon-Halogen-Compounds; APP-
Polstermdbelbeziige Compounds; P-N-Verbindungen
Alle Anwendungs- - Ca. 20.500 t FSM insgesamt Ca. 22 % der FSM-Gesamtmenge
bereiche - Ca. 11.500-12.000 t bromierte FSM
(incl. Importuberschuf3 aus
Importwaren)

Ca. 6.700-7.700 t
Phosphorséaureverbindungen
Ca. 1.000 t mineralische FSM

' Der Bezug auf den Gesamtverbrauch an FSM (vgl. Kap. 2 in Bd. |, Tab. 1I/1) ist nur bedingt méglich,
weil der Gesamtverbrauch auf Einsatzmengen von FSM bei der Herstellung bezogen ist, der in den
Anwendungsabschnitten unersuchte Flammschutzmittelgehalt aber auch den FSM-Gehalt von
Importware bertcksichtigt. Dieser Anteil ist gerade bei den E+E-Geréten sehr hoch.
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Streng genommen kénnen die in Bd.l, Kap. 2 abgeschatzten Verbrauchsmengen und
die in den Anwendungsuntersuchungen erfassten FSM-Mengen nicht direkt aufein-
ander bezogen werden, weil letztere z.T. den FSM-Gehalt in Importprodukten mit
berticksichtigen, so z.B. bei den Gerategehdusen, die kaum noch im Inland herge-
stellt werden. Wéahrend im Fall der bromierten und der phosphororganischen Flamm-
schutzmittel die in den Anwendungsuntersuchungen erfasste Menge relativ hoch ist,
liegt sie bei den mineralischen Flammschutzmitteln nur bei ca. 2 Prozent. Diese Un-
terreprasentanz hangt u.a. auch mit der Bewertung zusammen, dass die minerali-
schen im Gegensatz zu den halogenierten und der phosphororganischen Flamm-
schutzmitteln unter Gesichtspunkten der Toxikologie und Okotoxikologie weitgehend
unproblematisch sind (vgl. Kap. V/11 in Bd. | sowie das Stoffprofil zu ATH in Bd. Il
der Studie).

Die anwendungsbezogene Betrachtung der Flammschutzmittel zeigt, dass bei den
meisten untersuchten Produkten ein Trend zur Substitution halogenierter Flamm-
schutzmittel in Gang gekommen ist bzw. Neuformulierungen von Flammschutzmittel-
systemen entwickelt worden sind und werden, die auf halogenierte Flammschutz-
mittel verzichten. Wachsende Bedeutung haben einerseits phosphororganische
Flammschutzmittel, andererseits konstruktive und werkstoffliche Ldsungen des
Brandschutzes, die ohne Flammschutzmittel auskommen. In der Bewertung wird die-
ser Trend flr sinnvoll erachtet, wobei jedoch die Umweltrelevanz und insbesondere
das Emissionsverhalten von phosphororganischen Additiven zukinftig starkere Auf-
merksamkeit verlangt. Ingesamt zeigen sich bei den verschiedenen Anwendungsfel-
dern beachtliche Substitutions- und Minderungspotentiale fur den Einsatz umweltre-
levanter Flammschutzmittel.
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Vorbemerkung

In diesem Kapitel wird die flammhemmende Ausristung von Glasfaserverstarkten
Kunststoffen (GFK) als Werkstoff fur Schienenfahrzeuge untersucht. Die Darstellung
konzentriert sich auf ungesattigte Polyesterharze (UP-Harze), die die Masse der GFK
im Schienenfahrzeugbau ausmachen, und vergleicht sie z.T. mit Phenolharzen, die
mit einem Anteil von 10 Prozent an den GFK in Schienenfahrzeugen die zweitwich-
tigste Gruppe entsprechender Duroplasten darstellen. Kunststoffe machen nur einen
geringen Teil (im Durchschnitt 4-5 Gew.Prozent) der in Schienenfahrzeugen einge-
setzten Werkstoffe aus. Ca. drei Viertel vom Kunststoff entfallen dabei gegenwartig
auf UP-Harze.

Ungesattigte Polyesterharze, die hauptsachlich im Innenausbau von Schienenfahr-
zeugen, zunehmend aber auch fur AulR3enteile eingesetzt werden, stellen damit im
Vergleich zu anderen flammhemmend ausgeristeten Kunststoffen nur einen kleinen
Anwendungsbereich von Flammschutzmitteln dar. Jedoch ist ihr Anteil an den
brennbaren Kunststoffen in Schienenfahrzeugen bedeutsam. Zudem sind die Brand-
schutzanforderungen, die an Schienenfahrzeuge gerichtet werden, auf europaischer
Ebene im letzten Jahrzehnt z.T. angehoben worden - ein Ausléser war der Brand in
der Londoner U-Bahn, King's Cross Station, im Jahre 1987 -, und sie unterliegen
einer Harmonisierung im europdischen Rahmen, bei der die Brandfolgeprodukte
Rauchgasdichte und -Toxizitat an Bedeutung gewinnen werden. Von daher ist die
Entwicklung beim Brandschutz einer wichtigen Kunststofffraktion in Schienenfahr-
zeugen von besonderem Interesse.

Schienenfahrzeuge stellen einerseits geschlossene Raume dar, die je nach Fahrbe-
trieb (ober- oder unterirdisch, innerstadtisch oder im Hochgeschwindigkeitsverkehr)
z.T. nur eingeschrankte Ausstiegs- und Fluchtmdglichkeiten bieten. Sie verkehren
zudem ihrerseits z.T. in weitgehend geschlossenen Raumen (in Tunneln), die Min-
destlauffahigkeiten in Brand geratener Zige erfordern und nur sehr eingeschréankte
Rettungsmaoglichkeiten bieten. Daraus ergeben sich die besonderen brandschutz-
technischen Anforderungen an Schienenfahrzeuge.

Die Darstellung zeigt, dass der bis Ende der achtziger Jahre Ubliche halogenierte
Flammschutz fur entsprechende UP-Harze weitgehend durch die Entwicklung von
hochgeflllten UP-Harz-Systemen substituiert werden konnte, die mit Aluminiumtri-
hydrat flammhemmend ausgerustet werden. Die Entwicklung solcher Systeme setzte
die Anpassung der ATH-Typen und die Einfihrung spezieller Additive voraus, ohne
die entsprechende Fullgrade nicht erreicht werden kdnnen. Zudem zeigt sich, dass
die Moglichkeit der ATH-Ausrustung der UP-Harze auch vom Verarbeitungsverfahren
der Harze abhangig ist. Harzformulierungen und -Verarbeitungsverfahren werden
daher ndher charakterisiert.
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1. Glasfaserverstarkte Duroplaste im Schienenfahrzeugbau

1.1 Kunststoffe im Schienenfahrzeugbau

Kunststoffe kdnnen wesentlich zur Brandlast von Schienenfahrzeugen beitragen und
missen daher den brandschutztechnischen Vorschriften flir Schienenfahrzeuge (vgl.
Abschn. 2) entsprechen, d.h. inharent oder durch Flammschutzmittelzusatz brandge-
schitzt sein.

Der Kunststoff-Anteil bei Waggons fur Schienenfahrzeuge im offentlichen Personen-
transport liegt gegenwartig bei ca. 4-5 Prozent (1,5 - 2 Tonnen Kunststoff einschliel3-
lich Flllstoffe bei einem Waggongewicht von ca. 40 Tonnen). Die jeweils pro Wag-
gon verbaute Kunststoff-Menge héngt dabei stark vom Schienenfahrzeugtyp (Stra-
Renbahnen/Metros, Regionalziige, Hochgeschwindigkeitszige) und von der Aus-
stattung der Waggons mit Sitzen, Polstern, Teppichen und konstruktiven Elementen
ab (Mitras 2000; Brown 2000).

Bei Schienenfahrzeugen werden Kunststoffe heute im wesentlichen im Innenausbau
der Zlge eingesetzt, z.T. aber auch fir Aul3enteile. Der Anteil von Formteilen aus
glasfaserverstarktem Kunststoff (GFK) fur beide Verwendungszwecke hat in der Ver-
gangenheit deutlich zugenommen.

Bei in der BRD gebauten und eingesetzten Fernzigen der VT- und ICE-Klasse lag
der Anteil solcher Kunststoffe, bezogen auf die Innenausbauteile, in den 70er Jahren
bei rd. 5 (VT 628.0, 1972) bzw. 20 Prozent (VT 628.2, 1978), beim ICE 1 (1987) und
ICE 2 (1992) bei rd. 70 Prozent und beim ICE 3 (1999) sowie dem VT 642 (1999) bei
rd. 55 Prozent. Die starke Zunahme von entsprechenden GFK-Kunststoffen im In-
nenausbau ging in der Vergangenheit im wesentlichen auf Kosten von metallischen
Werkstoffen und von PVC. In den neunziger Jahren wurden vermehrt Naturprodukte
(Holz) eingesetzt, was den Anteilsrickgang von GFK-Teilen beim ICE 3 und VT 642
erklart (Berkenhaus 2000).

Unter den Kunststoffen dominieren, wie in Abschn. 1.3 n&her ausgefihrt, die Du-
roplaste mit etwa 90 Prozent. Thermoplaste (insbesondere PVC) machen etwa 10
Prozent aus. Bei den Duroplasten handelt es sich zu 80 Prozent (oder drei Viertel
vom Gesamtkunststoffeinsatz) um Ungesattigte Polyesterharze (UP-Harze). Der Rest
(20 Prozent der Duroplaste) entféllt auf Phenol-, Melamin- und Epoxidharze, Acrylate
u.a. (Helps/Samel 1998).

1.2 Anwendungsbereiche von GFK im Schienenfahrzeugbau

Formteile aus duroplastischen glasfaserverstarkten Konstruktionswerkstoffen finden
im Schienenfahrzeugbau hauptséchlich Verwendung als Innenverkleidungsteile (In-
nendecken, Seitenwandverkleidungen, Schrankverkleidungen) und als Innenaus-
bauteile wie Tische, Sitzschalen oder Gepdackablagen. Ferner werden technische
Funktionsteile wie Luftkandle fir Klimatisierung und Frischwasserbehalter sowie
hochbelastete Bauteile im AulRenbereich der Zugsysteme - Aul3enschiirzen, areody-
namische Dachverkleidungen, komplette Fahrzeugkdpfe - aus GFK hergestellt. Dies
gilt fir Schienenfahrzeuge aller Einsatzbereiche und -Typen (Kommunal-, Regional-,
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Fernverkehr, ober- und unterirdische Fahrweise). Schlie3lich sind GFK auch bei
strukturell tragenden GrofR3bauteilen bis hin zu kompletten Wagenkasten bereits ein-
gesetzt worden, wobei hier in Zukunft eine Ausweitung des Anwendungsspektrums
erwartet wird (Goedel 1997; Berkenhaus 2000; Prockat/Kruschwitz 2000).

Duroplastische Kunststoffe konkurrieren im Schienenfahrzeugbau in erster Linie mit
klassischen Werkstoffe wie Stahl und Aluminium, d.h. mit Metallen, mit denen Stan-
dards im Leichtbau gesetzt worden sind. Fir die Werkstoffwahl sind Materialeigen-
schaften wie Steifigkeit, Schlagfestigkeit, Dichte (Gewicht), Dauerfestigkeit (Korrosi-
onsbestandigkeit) und Brandsicherheit sowie die Kosten ausschlaggebend.

Der Konkurrenzvorteil von Faserverbundwerkstoffen, der zu ihrem Anteilszuwachs in
den zuriickliegenden Jahren gefiihrt hat, liegt bei ansonsten vergleichbaren Material-
eigenschaften im wesentlichen in ihrem Gewichtseinsparungspotential begriindet.
Dieses Potential wird gegentber metallischen Werkstoffen auf etwa 10 Prozent ver-
anschlagt.! Dementsprechend haben GFK-Bauteile bei gleichem Gewicht gegeniiber
metallischen Werkstoffen Kostenvorteile, was u.a. auch mit ihren Verarbeitungsei-
genschaften zusammenhangt (Herstellung von kompletten Formteilen im Prel3verfah-
ren mit vermindertem Montageaufwand). Jedoch bleibt zu bertcksichtigen, dass
Dichte und Gewicht der GFK-Werkstoffe fullstoffabh&ngig sind und mit steigendem
Fullstoffgehalt zunehmen (vgl. Abschn. 5.2.4).

1.3 Der Markt fur glasfaserverstirkte Kunststoffe im Schienenfahrzeugbau

Fur die Abschéatzung der Menge an glasfaserverstarkten Kunststoffen, die in Schie-
nenfahrzeugen eingesetzt wird, ist zuerst die Zahl der hergestellten Waggons und
der jeweiligen Waggontypen von Bedeutung.

1997 wurden in Europa nach Angaben von Helps/Samel rd. 5.000 Eisenbahnwag-
gons und 1.300 Waggons fur StraRenbahn und Metros gebaut, zusammen Uber
6.000 Einheiten. Fur 2002 wird das Volumen auf Giber 7.000 Einheiten geschatzt. Der
deutsche Markt macht rd. ein Drittel aus, wobei der Anteil bei Stral3enbahnen mit rd.
75 Prozent bedeutend grof3er ist (vgl. Tab. 1/1).

Tab. I/1: Schienenfahrzeuge, Waggon-Produktion 1997 - 2002 in Europa und
Deutschland, Schatzdaten

Waggontyp W-Europa Deutschland 1997 W-Europa Deutschland 2002
1997, Stuck | Prozent Stuck | 2002, Stick Prozent Stiuck
Eisenbahn 5.000 30 1.500 5.400 30 1.620
StraRenbahn 500 75 375 560 75 420
Metro 800 30 240 900 30 270
Gesamt 6.300 34 2.115 6.860 2.310

Quelle: Helps/Samel 1998; eig. Ber.

Auf Grundlage der in Tab. I/1 zusammengestellten Schatzdaten fir die aktuelle und
zuklnftige Produktion an Schienenfahrzeugen im Personentransport ergeben sich

! Mit Blick auf GroRbauteile: "Realistisch erscheint heute eine Gewichteinsparung von 10 Prozent
bezogen auf eine Rohbaustruktur in moderner Aluminium-Strangpressbauweise bei in etwa gleichen
Herstellungskosten." (Prockart/Kruschwitz 2000, S. C/11)
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die in Tab. 1/2 zusammengestellten Verbrauchsschatzungen fur GFK-Kunststoffe im
europaischen und deutschen Schienenfahrzeugbau in den Jahren 1997 und 2002.

Die Gesamtmengen bewegen sich fur Europa zwischen 7.000 (1997) und 10.000
Tonnen (2002), wobei auf den deutschen Teilmarkt ein Drittel entfallt. Nach dieser
Schétzung wurden 1997 im deutschen Schienenfahrzeugbau rd. 1.800 Tonnen un-
gesattigte Polyesterharze, rd. 350 Tonnen sonstige duroplastische GFK und etwa
240 Tonnen Thermoplasten verarbeitet.

Tab. I/12: Glasfaserverstarkte Kunststoffe fir Schienenfahrzeuge in Europa und
Deutschland, Mengenschatzung fir 1997 und 2002 (in Tonnen und Prozent)

Kunststoffart W-Europa 1997 | Deutschland 1997 | W-Europa 2002 | Deutschland 1997
Tonnen Prozent | Tonnen EU-Anteil | Tonnen Prozent | Tonnen EU-Anteil

Unges. Polyester 5.250 75 1.780 7.500 75 2.550

Phenolharze, 1.050 15 360 1.500 15 510

Melaminharze,
Epoxidharze,

Acrylate
Thermoplaste 700 10 240 1.000 10 340
Gesamt 7.000 100 2.380 34 10.000 100 3.400 34

Quelle: Helps/Samel 1998; eig. Ber.

Die Prognosen gehen fur das Jahr 2002 fir die Bundesrepublik von einem Verbrauch
an duroplastischen GFK von ca. 3.000 Tonnen/Jahr und von etwa 340 Tonnen
Thermoplasten aus, darunter rd. 2.500 Jahres-Tonnen UP-Harze.

Die aktuellen Angaben der Schienenfahrzeughersteller und Zulieferern (z.B. Mitras
Composites Systems fir die Jahre 2000-2005; Alusuisse Martinswerk fir 1999-2004)
weichen von den Schatzdaten von Helps und Samel (Tab. 1/1 und 1/2) bei Waggon-
zahlen und Kunststoffmengen etwas ab. Die angenommenen Kunststoffmengen sind
etwas geringer. Eine gangige Faustformel geht von 400-500 kg UP-Harz pro Durch-
schnittswaggon aus. Die Gesamtmenge an UP-Harz wird auf etwa 1.700 Tonnen
(1999) geschatzt. Das zeigt, dass die Abweichung zu Tab. 1/2 nicht besonders gra-
vierend ist. Wir gehen im folgenden von diesen beiden GréRenordnungen aus.

Die Gesamtmengen an Kunststoff und, daraus abzuleitend, an Flammschutzmitteln
fur Schienenfahrzeuge sind im Vergleich zu anderen Einsatzfeldern flammgeschuitz-
ter Kunststoffe (Bauwirtschaft, Elektroindustrie) nicht sehr groR.? Jedoch stellt der
Schienenfahrzeugbereich wegen der vergleichsweise hohen Brandschutzanforde-
rungen einen insgesamt innovativen Bereich dar.

% Dies zeigt folgende Abschatzung mit Blick auf die in diesem Bereich wichtigen mineralischen Flamm-
schutzmittel: 7.000 Waggons mit max. 1 Tonne ungefilltem Kunststoff ergeben bei einem Fillgrad fur
mineralische Flammschutzmittel (Aluminiumtrinydrat, ATH) von 50 Prozent ein max. Absatzpotential
von 7.000 Tonnen pro Jahr. Der europdische Markt fir ATH wird aber auf 100.000 — 120.000 Ton-
nen/anno geschéatzt. Das Potential des Schienenfahrzeugbereichs lage damit bei max. 7 Prozent des
Gesamtmarktes.
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2. Brandschutzanforderungen bei Schienenfahrzeugen

Bei Schienenfahrzeugen sind brandschutztechnisch eine Reihe von Besonderheiten
zu beriicksichtigen.

2.1 Brandschutztechnische Besonderheiten bei Schienenfahrzeugen

1. Fahrbetrieb: Wegen Briickenkonstruktionen und Tunnels verfigen oft lange
Streckenabschnitte Uber nur eingeschrankte Ausstiegs-, Flucht- und Rettungsmog-
lichkeiten fur Fahrgaste. Das gilt besonders im Fern- und Hochgeschwindigkeitsver-
kehr (der Anteil der Tunnelstrecken beim ICE liegt bei anndhernd 30 Prozent), aber
auch im oft unterirdisch oder auf Hochbahnen gefiihrten Kommunalverkehr. Daher
kommt den Zeitablaufen bei Branden und den Brandfolgeprodukten (Sichtbehinde-
rung durch Rauch, toxische Brandgase) sowie der Gewahrleistung der Notlaufeigen-
schaften von brennenden Waggons® besondere Bedeutung zu. Dies gilt besonders
fur durchgehend tunnelgangigen Schienenverkehr wie z.B. bei Untergrundbahnen
oder im franzésisch-britischen Kanal-Tunnel (vgl. Jaluga 1996).

2. Der Einsatz brennbarer und damit flammhemmend auszuristender Werkstoffe flr
Konstruktion und Innenausbau von Schienenfahrzeugen nimmt zu.

3. Die Hauptbrandquellen bei Schienenfahrzeugen sind ausweislich des européi-
schen "Firestarr"-Projekts (vgl. Ebenauer 1998a) "auliere" Brandquellen (willkrliche
Brandstiftung an Sitzen; Brandstiftung in der Toilette) und technische Brandquellen
(elektrischer Defekt in einem Schaltschrank).

Die Brandschutzvorschriften zielen in aller Regel darauf, Brandstiftung werkstoff-
technisch zu erschweren, technische Brandquellen méglichst auszuschalten und die
Brandausbreitung so weit wie mdglich zu begrenzen, um Flucht- und Rettungsmag-
lichkeiten aus in Brand geratenen Schienenfahrzeugen sowie Notlaufzeiten zu ge-
wabhrleisten.

2.2 Brandschutzanforderungen in Europa

Im Unterschied zum hochgradig internationalisierten KFZ-Markt mit der faktischen
Durchsetzung der UL-94-Normen als allgemeinverbindlichem Standard gelten bei
Schienenfahrzeugen nach wie vor national unterschiedliche und z.T. stark voneinan-
der abweichende Brandschutznormen (ahnlich wie im Baubereich; vgl. Troitzsch
1997). Dies hat historische Griunde und beruht wesentlich darauf, dass der schie-
nengebundene Verkehr als volkswirtschaftlich bedeutendes Infrastrukturelement tra-
ditionell meist von o6ffentlichen Tragergesellschaften im nationalen Rahmen (natio-
nale Eisenbahnmonopole) betrieben wurde und z.T. noch wird.

Jedoch ist hier - auch dies entspricht dem Baubereich - eine Angleichung und Har-
monisierung der Brandschutznormen im europaischen Mal3stab im Gange. Dies
hangt auch damit zusammen, dass sich aus den unterschiedlichen Brandtests bei

® Beim ICE ist z.B. eine Lauffahigkeit von 15 min zu gewahrleisten (Notlaufzeit). Ein im Zug entstande-
ner Brand mufl3 in seiner Ausbreitung durch brandschutztechnische MaRhahmen so stark gehemmt
werden, dass der Zug mindestens 15 min weiterfahren kann, um einen Tunnel zu verlassen, eine
Ausstiegsmaglichkeit zu erreichen etc. (Bombardier 1998).
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vergleichbaren Anforderungen an die Brandeigenschaften unterschiedliche Einstu-
fungen ergeben (vgl. Abschn. 5.3.3). Da die aktuell gultigen Brandschutznormen in
Landern wie GrolRbritannien und Frankreich deutlich scharfer gefasst sind als in der
Bundesrepublik Deutschland, ist im Rahmen dieser Harmonisierung mit einer Anhe-
bung der Brandschutzanforderungen auch fir Schienenfahrzeuge in Deutschland zu
rechnen.

2.2.1 Bundesrepublik Deutschland

Die derzeit gultigen Brandschutzanforderungen fur Schienenfahrzeuge, die der Ei-
senbahn-Bau- und Betriebsordnung bzw. der Verordnung fir Bau- und Betrieb der
Stral3enbahnen (EBO und BO-Strab) unterliegen, sind in der DIN 5510 niedergelegt.

Die Norm kategorisiert die Schienenfahrzeuge je nach Fahrbetrieb (oberir-
disch/unterirdisch/Entfernung der Haltepunkte) in vier Brandklassen und legt Brenn-
barkeitsklassen (S1-S5), Rauchentwicklungsklassen (SR1, SR2) und Tropfbar-
keitsklassen (ST1, ST2) fur die Bauteile fest.

Je nach Brandklasse des Schienenfahrzeugtyps werden die Bauteile den verschie-
denen Brennbarkeits-, Rauchentwicklungs- und Tropfbarkeitsklassen zugeordnet
(vgl. DIN 5510, Teil 2, 1996). Aus dieser Zuordnung kann abgeleitet werden, welchen
Brandeigenschaften die zu wahlenden Werkstoffe gerecht werden muissen.

Die Rauchentwicklung wird gepruft, wenn die Brennbarkeitsklassen 2-5 gefordert
sind. Bei den Tropfbarkeitsklassen geht es darum, ob das Material bren-
nend/nichtbrennend abtropft (ST1) oder nicht abtropft. Zur Ermittlung der Brennbar-
keitsklassen 2-5, der Rauch- und Tropfbarkeitsklassen dient der Test im Bundes-
bahnbrandschacht (DIN 54837)*. Platten, Bauteile, Beschichtungen etc. werden nach
diesem Test gepruft. Dabei sind i.d.R. bei Schienenfahrzeugen des offentlichen Per-
sonenverkehrs die hoheren Brandklassen S3 oder S4 sowie die Rauchentwicklungs-
klasse SR2 zu erfilllen. Stralenbahnen, bei denen rasch ausgestiegen werden kann,
wird generell S3 gefordert, bei Interregios fur Aul3enteile S3 und fir Innenteile S4, bei
Tunnelfahrzeugen S4 (Brown 2000).

Die Bundesbahn als Beschaffer verlangt in den vertragsrelevanten Lastenheften
grundsatzlich Verzicht auf halogenierten Flammschutz. Neben dem Personenschutz
sind hierfur auch der Sachschutz (korrosive, die Elektronik schadigende Brandgase)
sowie der Reinigungs- und Entsorgungsaufwand bei Dioxin/Furanbildung im Brand-
fall ausschlaggebend (DB 1999/2000).

2.2.2 GroRRbritannien

Der Brand der Londoner U-Bahn-Station King’s-Cross 1987 hat in GroR3britannien zu
einer deutlichen Verschéarfung der Brandschutzanforderungen fir Schienenfahrzeuge
unter Berlcksichtigung von Toxizitdt und Dichte der Rauchgase geflihrt. Brennbar-
keit, Rauchdichte und -toxizitat haben bei den Brandschutzanforderungen faktisch
gleiche Bedeutung. Auschlaggebend ist die Norm BS 6853 (1987), die in den 90er
Jahren mehrfach aktualisiert wurde (letzte Fassung: 1999; vgl. Tipping/Brown 2000).
Bewertet werden u.a. die Flammenausbreitung sowie die Rauchentwicklung und die

“ Die Brennbarkeitsklasse S1 wird im Kleinbrennertest ermittelt.
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Rauchgastoxizitat (Bewertung anhand der Konzentrationen der 8 haufigsten Brand-
gase). Fur die Bewertung der Rauchgasdichte wurde ein spezieller Test (3 m3-Test)
entwickelt, bei dem die Dichte des Rauches unter den Bedingungen einer realisti-
schen Brandquelle (komplette Bauteile) gemessen wird.

2.2.3 Frankreich

Die Brandschutzanforderungen fur Werkstoffe und Bauteile in Schienenfahrzeugen
sind in der Norm NFF 16-101 niedergelegt (Breullet 1997). Relevant sind insheson-
dere die Brennbarkeitsklassen (MO — M4, Einstufung nach Entziindbarkeit, Flam-
menausbreitungsgeschwindigkeit, Tropfbarkeit) und die Rauchgasentwicklungsklas-
sen (FO - F5, Einstufung nach Rauchgasdichte und -toxizitat). Die geforderten
Brandeigenschaften ergeben sich je nach Farhrzeugkategorie und Anwendung aus
einer Kombination von Brand- und Rauchklassen.

2.3 Trend

Die Brandschutzanforderungen in Frankreich oder Grof3britannien sind deutlich
strenger als in Deutschland. In der Bundesrepublik héchsteingestufte Werkstoffe er-
reichen die scharfsten Brandschutzklassen der beiden Lénder nicht.> Bei bilateral
betriebenen internationalen Schienenverkehrsprojekten wie dem franzgsisch-briti-
schen Kanal-Tunnel-Projekt (Eurostar) verstéandigte man sich darauf, dass sowohl
der britische Standard BS 6853 wie der franzdsische NFF16-101-Standard gultig
sind. Die in beiden Normen vorgesehenen Tests fuhren jedoch zu z.T. unterschiedli-
chen Ergebnissen (vgl. Abschn. 5.3.3)

In die gleiche Richtung einer Anhebung des Brandschutzniveaus zielt die 1991 initi-
ierte Harmonisierung der Brandschutzanforderungen fur Schienenfahrzeuge im EU-
Bereich. Die im Rahmen dieser Standardisierungsbemihungen (Projekt "Fire Stan-
dardisation Research for Railways", Firestarr, 1997-2000) festgelegten Parameter
zur Klassifizierung von Werkstoffen betreffen dabei deren Entzindlichkeit, die Flam-
menausbreitung, die Warmefreisetzung, die Rauchgasdichte und die Rauchgastoxi-
Zitat.

Insgesamt ist davon auszugehen, dass die Brandfolgeprodukte im Rahmen des vor-
sorgenden Brandschutzes bei Schienenfahrzeugen eine grol3ere Bedeutung fir die
Werkstoff- und damit auch fur die Flammschutzmittelbewertung und -auswahl gewin-
nen. Vor 2002 ist jedoch mit einer Vereinheitlichung der Normen nicht zu rechnen (zu
Details vgl. Ebenau 1998).

® 1995 brauchte man fur die Erfillung der scharfsten Brandschutzanforderungen nach der deutschen
DIN 5510 (S4,ST2,SR2) gerade die Halfte an mineralischem Flammschutz (Aluminiumtrihydrat), die
sonst erforderlich gewesen wéare, um den britischen "Phenolharzstandard” (also BS 6853, der nach
1990 zuerst nur mit Phenolharz zu gewahrleisten war) zu erreichen. Vgl. Brown/Linnert 1995, S. 37.
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3. GEK-Harze im Schienenfahrzeugbau: Kunststoffe und Einsatzbereiche

3.1 GFK-Composits 1999

In Tab. 1/2 wurden die in Europa und Deutschland im Schienenfahrzeugbau einge-
setzten GFK-Mengen genannt. Sie liegen in Europa 1999 zwischen den Schétzdaten
fur 1997 und 2002, d.h. bei 8.000 bis 9.000 Tonnen, in Deutschland bei etwa 3.000
Tonnen. Die Mengenangaben beziehen sich auf Composits, d.h. auf fertig formulierte
und geflllte Systeme einschliel3lich Verstarkungsmaterial (Glasfasern), Fullstoffe und
Additive. Der reine Kunststoff-Anteil (Harz) macht hieran je nach Composit nur einen
mehr oder weniger grof3en Anteil aus.

3.1.1 Harztypen

Die Aufteilung der GFK-Kunststoffe im Schienenfahrzeugbau nach Harztypen ergibt
fur ungesattigte Polyesterharze (UP-Harze) einen Anteil von etwa 75 Prozent, fur
sonstige Duroplasten rd. 15 Prozent und fur die verschiedenen Thermoplasten von
etwa 10 Prozent. In der Tendenz wachst der UP-Harz-Anteil insbesondere auf Kos-
ten andere Duroplasten. Ein wesentlicher konstruktiver Vorteil der Duroplaste besteht
darin, dass sie im Brandfall nicht wie Thermoplaste wegschmelzen, sondern ihre
Form bewahren. Eine der Einsatzgrenzen von Duroplasten gegeniber metallischen
Werkstoffen ergibt sich aus ihren physikalisch-mechanischen Eigenschaften, die sich
insbesondere in "crash-Tests" zeigen, die sie schlechter bestehen als metallische
Werkstoffe (Brown 2000).

Duroplastische Harze fur GFK-Formteile in Schienenfahrzeugen auf3er den ungesat-
tigten Polyesterharzen sind im wesentlichen Phenol- und Melamin-Harze, Polyu-
rethane, Epoxidharze und Acrylate.

3.1.2 Einsatzbereiche/Anwendungen

Diese Kunststoffe finden neben anderen Werkstoffen (Metalle, Holz) fir Innenausbau
und AulRenteile im Schienenfahrzeugbau Verwendung. Ihre Einsatzbereiche nach
Bauteilen sind schwer abzugrenzen, lassen sich aber etwa wie folgt skizzieren (An-
gaben nach Bombardier 1998; Ebenau 1998b; Helps/Samel 1998; Mitras 1998/2000;
Prockat/Kruschwitz 2000):

Innenverkleidungsteile, Seitenwénde und Decken, Schrankverkleidungen u.&.
werden normalerweise aus GFK mit UP-Harz gefertigt; ferner aus Phenolharzen,
die im Ausland (Frankreich, Grol3britannien) gréf3ere Bedeutung haben als in
Deutschland. Seitenverkleidungen und Decken mit flacher, unkomplizierter Geo-
metrie und Oberflache werden auch aus Melamin-Laminaten hergestellt.

Bei Deckenteilen werden neuerdings auch Polyurethane (PU-Hartschaum, kom-
pakt) verwandt. Thermoplaste wie Polycarbonate (PC) und Polypropylen (PP)
kénnen hier ebenfalls eingesetzt werden.

Bei Sitzschalen werden als Kunststoff-Materialien UP-Harze, PA-Copolymere
(ICE1), PBT/PC-Blends oder ASA-PC-Blends (ICE Il) genannt.
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GFK-Bauteile im AulRenbereich wie AulRenschirzen, Dachverkleidungen,
Triebkopfnasen fertigt man aus UP- oder Phenolharzen®.
Epoxidharze werden hauptsachlich fur Elektroteile eingesetzt.

Fur die Werkstoffwahl sind Material- und Verarbeitungseigenschaften sowie Kosten
ausschlaggebend. Bei den Duroplasten konkurrieren hauptsachlich UP- und Phenol-
harze, wobei die sich aus ihren Brenneigenschaften ergebenden Vorteile der Phe-
nolharze in den letzten Jahren durch technische Weiterentwicklung bei den UP-Har-
zen entwertet worden sind. Melamin-Laminate haben gegentiber den anderen Du-
roplasten verarbeitungstechnische Nachteile, weil sie schlecht dreidimensional form-
bar sind. Thermoplastische Composits, die leichter sind als Duroplaste, gute Farbei-
genschaften haben und sich einfacher recyceln lassen, sind wegen ihrer mechani-
schen Eigenschaften und des Brandverhaltens trotz der anderen Vorteile nur be-
grenzt konkurrenzfahig.

Bei der Betrachtung duroplastischer GFK-Bauteile konzentrieren wir uns im folgen-

den auf die Hauptgruppe, die UP-Harze. Zum Vergleich hinsichtlich ihrer Material-,
Brand- und Verarbeitungseigenschaften werden die Phenolharze herangezogen.

3.2 UP- und Phenolharze im Vergleich

3.2.1 Brennverhalten nicht flammhemmend ausgeristeter Phenol- und UP-Harze

Der Hauptvorteil der Phenolharze gegeniber anderen Duroplasten oder Composit-
Werkstoffen besteht darin, dass sie inharent flammfester sind.

Phenolharze bendtigen eine grof3e Zindenergie und brennen nur langsam. Sie sind
je nach Formulierung temperaturresistent bis zu 120-175 °C und zersetzen sich bei
etwa 300 °C. Sie verldschen nach Entfernen der Ziundquelle, kbnnen aber nachgli-
hen. Im Brandfall entwickeln Phenolharze nur wenig Rauch, und die Brandgase ha-
ben gegentber halogeniert flammgeschitzten Duroplasten (UP-Harze) eine gerin-
gere Toxizitat (vl. Troitzsch 1990, S. 31 f.; Brown/Linnert/Buhl 1996; Ahlborn u.a.
1999). Diese Gesichtspunkte werden spater ndher betrachtet.

Wie berichtet waren die verscharften Anforderungen der britischen Brandschutznorm
BS 6853 nach dem Brand in der Londoner U-Bahn zuerst nur mit Phenolharzen zu
erfullen. Damit korrespondiert, dass in Grol3britannien und Frankreich Phenolharze
eine grol3ere Bedeutung haben als im deutschen Schienenfahrzeugbau und z.B. fir
den Channel-Shuttle eingesetzt wurden (Bombardier 1998; Helps/Samel 1998).
Demgegeniber lassen sie im Vergleich zu den in den 90er Jahren optimierten UP-
Harzen Nachteile bei der Verarbeitung, bei den Kosten und bei den Brandfolgepro-
dukten erkennen.

Im Gegensatz zu Phenolharzen brennen ungefiillte, nicht flammhemmend ausge-
ristete UP-Harze gut. lhre Zersetzung beginnt ab 120-140 °C. Wegen ihres Gehalts
an aromatischen Strukturen zeigen mit Polystyrol gehartete UP-Harze im Brandfall

® TGV, Eurostar und ICE haben Triebkopfnasen aus UP-Harz; beim Channel-Shuttle wird Phenolharz
verwandt. (Helps/Samel 1998)
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starke Rauchentwicklung; die Rauchbildung ist bei Einsatz nicht-aromatischer Harter
(Ethyl-Acetat; Methylmetacrylat) gemildert (Troitzsch 1990, S. 32; 67f., 72).

UP-Harze wurden in den achtziger Jahren halogeniert flammhemmend ausgerustet,
um die hochsten Brandschutzklassen zu erreichen. Wegen der Brandfolgeprodukte
schied dieses Verfahren nach 1987 (King's-Cross) jedoch aus (Brown/Linnert 1995).
Das begunstigte zuerst die Phenolharze. Inzwischen erreichen moderne, nichthalo-
geniert flammhemmend ausgertstetet GFK-UP-Harze jedoch mindestens die glei-
chen, wenn nicht bessere Brandschutzeigenschaften als Phenolharze, wobei die
Einstufungen z.T. testabhangig sind (vgl. Abschn. 5.3). Angesichts ihrer sonstigen
verarbeitungstechnischen und kostenmaRigen Vorteile gegen Phenolharz dirfte dies
die Ursache dafur sein, dass sie in wachsendem Maf3e und u.a. auf Kosten der Phe-
nolharze eingesetzt werden.

3.2.2 Verarbeitungs- und Materialeigenschaften

Die in der Ubersicht I/1 zusammengestellten verarbeitungstechnischen und Material-
eigenschaften von UP- und Phenolharzen lassen erkennen, dass bei gleichen me-
chanischen Kennwerten (und gleichen Brandschutzeigenschaften) UP-Harze gegen-
Uber Phenolharzen einige Vorteile haben (Goedel 1997; Bombardier 1998;
Brown/Linnert 1995; Brown u.a. 1996; Chapman 1998).

Ubers. I/1: Verarbeitungstechnische und Material-Eigenschaften von UP- und
Phenolharzen fir SMC-Bauteile im Vergleich

Bewertungskriterium Ungeséttigte Polyester-Harze Phenol-Harze
Presstemperatur 135-160 °C 145-165 °C
Pressdruck 60-140 bar 80-180 bar
Presszeit Faktor 1 Faktor 1,5
Dichte 1,4 —2,0glcm® Ca. 1,85 g/cm®
Preis Halbzeug Faktor 1 Faktor 2,5
Einfarbbarkeit gut schlecht
Lackierbarkeit gut gut
Mechanische Kennwerte identisch identisch

Composites No. 19, 1997, p. 26

UP-Harze haben eine geringere Dichte und damit geringeres Gewicht. Aul3erdem ist
die Dimensionsstabilitat von UP-Harzen im Vergleich zu Phenolharzen etwas besser.
Die geforderten Temperaturen, Driicke und Zeiten beim Prel3vorgang sind geringer.

Friher hatten Phenolharze auf3erdem den verarbeitungstechnischen Nachteil, dass
sie saure Katalysator-Systeme bendétigen, die die Presswerkszeuge korrosiv angrei-
fen, und dass saure-katalysierte Systeme eine Nach-Hartung benétigen. Ferner sind
UP-Harze einfarbbar, wahrend die dunklere Eigenfarbe von Phenolharzen dominant
ist, so dass lackiert werden muss. Lackieren wirkt sich jedoch eher nachteilig auf die
Brandeigenschaften des Systems aus (erhdhte Rauchdichte u.a.; vgl. Schmidt 1997).
Mit der Entwicklung von nicht-korrosiven Harter-Systemen und farbigen Gel-Coats
konnte beide Nachteile berwunden werden. Schlie3lich wird geltend gemacht, dass
in Phenolharzen Rest-Formaldehyd enthalten sein kann.
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Verfahrenstechnisch dominiert bei Phenolharzen das aufwendigere Handauflege-
Verfahren, wahrend UP-Harze in groRerem Mafistab nach dem maschinellen und
geschlossenen SMC-Verfahren” hergestellt werden.

Im Vergleich zu Polyesterharz sind Phenolharze 10-20 Prozent teurer. In den hoch-
gefullten UP-Harzen wird zudem Kunststoff z.T. durch Fll- und Flammschutzmittel
(ATH) ersetzt, das hochstens 20-25 Prozent des Kunststoffes kostet. Dadurch wer-
den die UP-Harz-Systeme insgesamt deutlich kostenginstiger (Alusuisse Martins-
werk 1999).

" SMC: Sheet Moulding Compound, mattenférmiges GFK-Composit-Material zum HeiRpressen dreidi-
mensionaler Bauteile.
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4. UP-Harze: Formulierung und Verarbeitung

Polyesterharze sind leicht flieRend. Die Harze werden durch Polykondensation her-
gestellt und werden bei der Harzverarbeitung in zwei Schritten zu irreversibel dreidi-
mensional vernetzten duroplastischen Formmassen ausgehéartet. Im ersten Schritt
wird ein Halbzeug hergestellt (mit Glasfasern und Fillstoffen "gefiilltes”, noch nicht
ausreagiertes Harz); im zweiten Schritt erfolgen Formgebung und Aushartung. Da
beim Ausharten (Harter i.d.R. Styrol) keine fllichtigen Nebenprodukte abgespalten
werden, handelt es sich um sog. Reaktionsharze.®

Die Verfahren der Halbzeugherstellung und Formgebung (Abschn. 4.2) unterschei-
den sich etwas voneinander. Normalerweise kommen als Halbzeug fur die Herstel-
lung von glasfaserverstarkten Formteilen sog. SMC-Harzmatten zum Einsatz (Sheet
Moulding Compound, auch als "Prepregs" bezeichnet). BMC (Bulk Moulding Com-
pound) kann auch im Spritzguss-Verfahren verarbeitet werden. Im Schienenfahr-
zeugbau ist das SMC-Verfahren das ausschlaggebende anlagengebundene Form-
gebungsverfahren (Verarbeitungsanteil ca. 40 Prozent). Das zweite mengenmaliig
bedeutende Verfahren ist das Handauflegeverfahren (ebenfalls ca. 40 Prozent der
Verarbeitungsmenge).’

In folgenden werden sowohl die Harzeigenschaften wie die verschiedenen Verarbei-
tungsverfahren detaillierter beschrieben, die bei der Herstellung von Formteilen aus
UP-Harzen zum Einsatz kommen. Beides ist fur das Verstandnis der in Abschn. 5
dargestellten Ausristung der UP-Harze mit Flammschutzmitteln notwendig. Denn der
Ubergang von halogenierten Flammschutzmitteln zu mineralischem Flammschutz,
wie er fur die UP-Harze im Schienenfahrzeugbau charakteristisch ist, machte Veran-
derungen bei der Harzformulierung sowie beim "Design" und der Applikation der
Fullstoffe notwendig, die ohne Verweis auf die Harzformulierungen nicht verstandlich
sind. Dies gilt auch fur die Anforderungen an die Harzeigenschaften, die die ver-
schiedenen Verarbeitungsverfahren z.B. hinsichtlich FlieRverhalten oder Konsistenz
der Harze stellen. Insgesamt zeigt sich, dass die Substitution einer der Komponenten
der Harzformulierung - hier der Flammschutzmittel - ohne Berucksichtigung von Ma-
terial- und Verarbeitungseigenschaften nicht diskutiert werden kann.

4.1 UP-Harze, Herstellung und Formulierung

Ungesattigte Polyesterharze (vgl. Schick 1988; AVK 1995; Byk-Chemie 1996; Buhl
1999) werden aus Sauren und Diolen durch Polykondensation hergestellt. Als Aus-
gangsstoffe verwendet man geséttigte oder ungesattigte Dicarbonséuren oder deren
Anhydride (Malein-, Fumar-, Terephthalsaure). Die Doppelbindungen der Polyester
sind spater Ansatzpunkt fur die Aushartung des Harzes durch Reaktion mit den Dop-
pelbindungen des copolymerisierbaren Losungsmittels (i.d.R. Styrol). Als Alkohol-

8 Auf die UP-Harz-spezifische Styrolproblematik wird nicht eingegangen (vgl. AVK 1993; Luesken
1999). Der Fillstoff-Gehalt hat nach automobilbezogenen Untersuchungen — Fogging-Problematik —
keinen EinfluR auf Gesamt-Kohlenstoff-Emissionen aus SMC/BMC-Teilen. Netz- und Dispergieraddi-
tive, wie sie bei modernen ATH-Systemen eingesetzt werden (vgl. Abschn. 5.2.2), kénnen die C-
Emissionen u.U. etwas erhéhen (vgl. AVK 1992).

® SMC und BMC stehen etwa im Verhéltnis 80:20 (Buhl 1999).



Kapitel I: Schienenfahrzeuge - UP-Harze 15

komponente (Dialkohole) werden Propylenglykol (1,2-Propandiol) oder Ethylen-,
Diethylen- bzw. Neopentylglykol eingesetzt.

Die Rohharze sind normalerweise fest oder zahflissig und werden fur die Weiterver-
arbeitung in Losungsmitteln, i.d.R. Styrol, gelést. Der Styrolgehalt in ungesattigten
UP-Harzen liegt i.d.R. bei 25-40 Prozent. Bei der Polymerisation ergibt sich durch
Reaktion der styrolischen Doppelbindung mit der dicarbonischen Doppelbindung des
UP-Harzes ein dreidimensional vernetzter Formstoff. Als Monomere fir die Vernet-
zung der UP-Harze dienen neben Styrol und Styrolabkdmmlingen noch eine Reihe
anderer Verbindungen, u.a. Methylmetacrylat (MMA).

4.1.1 LS- und LP-Harze

Ein Problem stellt das Schrumpfverhalten von GFK-Formstoffen beim zweiten Verar-
beitungsschritt, dem Heil3pressen zur Formgebung und Aushértung, dar (Schrump-
fen um 0,4 — 0,5 Prozent). Diese Schwindung kann durch homogenen Zusatz von in
Styrol gelosten Thermoplasten (Hochpolymerkomponenten) kompensiert werden, die
in der Hartungsphase expandieren. Damit werden sog. LS- ("low-shrinking-Harze")
oder LP-Harze ("low-profile-Harze") hergestellt, die nur eine sehr geringe oder keine
Schwindung mehr zeigen und gute Oberflacheneigenschaften aufweisen. Als ent-
sprechende Hochpolymere nimmt man u.a. Polystyrol mit Polyethylen (LS-Harze),
oder Polyvinylacetat, Polymethylmethacrylat und gesattigte Polyester. Zur Initiierung
der exothermen Hartung werden Radikal-Additive (Basis: organische Peroxide) zu-
gesetzt, die durch Warme (Heil3hartung) bzw. Beschleuniger (Kalthértung) aktiviert
werden. Bei Kalthartung kann keine 100-prozentige Aushartung erreicht werden, so
dass nachgehartet werden muss.

4.1.2 Fullstoffe

In relativ groRen Mengen werden den UP-Harzen Fillstoffe zugesetzt, die zur Ver-
minderung der Schwindung und Verbesserung der Oberflachenqualitdt beitragen
sowie Druckfestigkeit, Maf3haltigkeit sowie geringe Warmeausdehnung bewirken
sollen.

Die wichtigsten Fllstoffe sind Calciumcarbonate (Kreide), Aluminiumtrihydrat und
Kaolin (gemahlenes Ton-Gestein). Welche Fiullstoff-Mengen zugesetzt werden kon-
nen, ist vom FlieBverhalten des Harzes (Viskositat), von der Fullstoff-Harz-Vertrag-
lichkeit und vom Verarbeitungsverfahren (FlieRverhalten im Werkzeug) abhéngig.

Ferner spielen eine Reihe weiterer Additive (Inhibitoren fiir Lagerstabilitdt und Fliel3-
zeitsteuerung; Gleitmittel zur Verbesserung der Fliel3eigenschaften; Eindickmittel
sowie Trennhilfen zur Herauslosung aus dem Werkzeug) eine Rolle. Es handelt sich
bei UP-Harzen insofern um ein vielkomponentiges und in seinen Material- und Ve-
rarbeitungs-Eigenschaften durch Formulierungsvariation zu steuerndes System.
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4.1.3 Formulierungsbeispiel

Ein nicht flammgeschiitztes "low-profile"-UP-Harz kann z.B. aus den in Ubers. 1/2
zusammengestellten Komponenten bestehen. Neben dem Harz, das sich im Beispiel
aus 70 Prozent UP-Harz und 30 Prozent Hochpolymer-Additiv zusammensetzt, und
seinem Losungsmittel enthalt die Formulierung etwa 7-8 Teile Additive plus Gleit-
und Eindickungsmittel sowie eine groRe Menge Flullstoff (hier bis zu 200 phr [per
hundred of resin] CaCOs).

Ubers. I/2: Low-Profile-UP-Harz-Formulierung (unverstarkt, nicht
flammgeschitzt)

UP-Harz 70 Teile
Hochpolymere 30 Teile
Monostyrol 10 Teile
Harter 1 Teil
Fullstoff (Kreide) bis zu 200 Teile
Katalysatoren je nach Anforderung
Inhibitoren (z.B. Parabenzochinon) je nach Reaktivitat und Flie3zeit
Farbpigmente je nach Anforderung
Gleitmittel (z.B. Polyethylenpulver) 10
Trennmittel (z.B. Zn-/Ca-Stearate) 5
Eindickungsmittel (Erdalkalioxide/—hydroxide) 15

Vgl. Ehnert/Harms 1988; Byk-Chemie 1996; Buhl 1999.

In dieses Material werden bei der Weiterverarbeitung Glasfasern eingearbeitet.
Schmatisch gesagt bewirken die Glasfasern hohe Zugfestigkeit und Biegesteifigkeit,
die Full- und Zuschlagstoffe garantieren die Druckfestigkeit, und die duroplastischen
Reaktionsharze gewahrleisten den Zusammenhalt und die Formstabilitdit des Com-
posits.

4.2 Verarbeitungsverfahren: SMC, BMC, Pultrusion, RTM u.a.

Aus den genannten Komponenten werden nach verschiedenen Verfahren komplette
Formteile hergestellt. Mengenmaldig am bedeutendsten sind Sheet-Moulding-Com-
pounds (SMC-Werkstoffe).

4.2.1 SMC-Harzmatten und -Formteile

Das SMC-Halbzeug (z.B. LP-SMC entsprechend der Formulierung in Ubers. 1/2) wird
folgendermal3en hergestellt (Byk-Chemie 1996; Buhl 1999):

Harz und Hochpolymere (in styrolischer Losung) werden gemischt und die Additive
sowie Fullstoffe und Eindickmittel werden zugesetzt. Die daraus entstehende fliel3-
fertige Paste wird auf eine Folie aufgetragen. Auf die Paste wird auf einer Imprag-
nieranlage vom Coil geschnittenes Glas (Einzelfilamente, die mit Schlichte zusam-
mengehalten werden) aufgerieselt. Das Glas wird mit einer zweiten Pastenschicht
und einer Deckfolie abgedeckt. Uber Walzen wird dieses "Paket" auf Rollen aufgewi-
ckelt, wobei die Glasfasern eingearbeitet werden. Nach dem Aufrollen des Halb-
zeugs beginnt die etwa zehntéagige Reifung zu einer lederartigen Matte, die schneid-
fahig ist und nur noch schwach klebt, wenn der Tragerfilm entfernt wird. Bei der Rei-




Kapitel I: Schienenfahrzeuge - UP-Harze 17

fung steigt die Viskositat des Rohmaterials bis zu einem Plateau an. Der Glasgehalt
der fertigen Paste liegt bei 25-30 Gew. Prozent.

Aus dem Halbzeug entsteht nach Formgebung und Aushéarten unter Druck und Tem-
peratur das Formteil. Zu diesem Zweck wird die Thermoplastfolie vom zugeschnitte-
nen Halbzeug abgezogen. Das Material - ein Paket aus Halbzeug-Matten - wird in
eine vorgeheizte Form (hydraulische Presse, Temperatur 140-150 °C) gegeben, das
Werkzeug wird geschlossen. Im Werkzeug erfolgt ein Viskositatsabfall, so dass sich
das Gemisch aus Harz, Glasfasern, Fillstoffen und Additiven homogen in der Form
verteilt. Wegen der Exothermie des Vorgangs steigt die Temperatur in der Form
weiter bis auf > 200 °C an. Mit steigender Temperatur wird das Perodix als Radikal-
spender aktiviert (z.B. tertidres Butylperbenzoat [TBPB, Trigonox C von AKZO]), die
radikalische Vernetzung und Aushartung setzt ein. Die Verarbeitungszeit bis zur Her-
stellung des ausgeharteten Form- oder Bauteils betragt ca. 20 sec bis max. einige
Minuten.

4.2.2 Andere Verarbeitungs-Verfahren

Beim BMC-Verfahren (Bulk Moulding Compound) wird auf vergleichbare Weise eine
prel3- oder spritzfahige Masse mit Kurzfasern fur feste Bauteile kleiner und mittlerer
GroRe in Knetern oder Mischern hergestellt. Formgebung im Prel3verfahren oder
Spritzgul3, Aushartung ebenfalls unter Druck und Temperatur.

Handauflegeverfahren: Dort, wo sich wegen der Stiickzahlen Pre3werkzeuge nicht
lohnen oder sie wegen der Dimension der Formteile nicht einsetzbar sind — wie bei
Triebkopfnasen fir Schienenfahrzeuge — , kommt das Handauflegeverfahren zum
Zuge. Gemessen an der verarbeiteten Menge flammgeschutzter UP-Harze (40 Pro-
zent) ist das Handauflegeverfahren nach SMC das zweitwichtigste Verfahren. Das
Verstarkungsmaterial (Glasfasermatte) wird in Harz-Harter-Gemische eingelegt, die
mit Rolle oder Pinsel auf einen Formkern aufgetragen werden. Die Aushartung er-
folgt hier bei Raum-Temperatur (Polymerisationskatalysator: z.B. 2-Butanon-Peroxid
[MEKP] in Verbindung mit einem Cobalt-Beschleuniger).

Als Pultrusion wird ein Profilzieh-Verfahren bezeichnet. Hier werden gezogene Pro-
file mit sehr hohem Glasgehalt (Endlosfasern, Matte) fur extrem belastbare Bauteile
gefertigt. Bei diesem Prozel3 wird kein Halbzeug, sondern gleich das Formteil gefer-
tigt. (Endlosfasern werden durch ein Harzbad gefihrt, getrankt, durch eine Duse in
eine Form geflhrt, wo die Matrix unter Temperatur aushartet. Danach ist eine me-
chanische Bearbeitung mdglich.) Im Pultrusionsverfahren konnen grof3flachige Pro-
file hergestellt werden, z.B. die Aussenwandverkleidung fur die TALENT-Zuge (Regi-
onalbahn fur Ballungsrdume), Brandklasse S3 nach DIN 5510 (Lugering 1998; Be-
kaert 2000).

RTM (Resin Transfer Moulding) ist ein Verfahren, bei dem das Glasgewebe im
Werkzeug impréagniert und gehartet wird. Das Harz wird durch eine Duse eingespritzt
(daher auch "Injektionsverfahren"). Dabei kann sich das Glasgewebe als eine Art
Filter erweisen, der die homogene Verteilung eines festen Flammschutz-Additivs im
Harz bzw. Composit behindert. Die Substitution von halogenierten Flammschutzmit-
teln durch ATH stiel3 hier verfahrensbedingt auf Schwierigkeiten.
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Bei den hier genannten Verfahren ist der Fillstoffgehalt mit Ausnahme des
Handauflegeverfahrens i.d.R. niedriger als bei Composits, die im SMC/BMC-
Verfahren hergestellt werden (vgl. Tab. 1/3). Demgegeniber hangt der
Glasfasergehalt stark von den Materialanforderungen ab und kann zwischen 10
Prozent (Handauflegeverfahren) und 60-70 Prozent (pultrudierte
Konstruktionselemente) liegen (Brown 2000; Bekaert 2000).

Insgesamt gesehen sind die Verarbeitungsverfahren zu beriicksichtigen, da sie
Einflul3 auf die einbringbaren Fillstoffmengen haben.

4.2.3 Aufteilung nach Verfahren

Bei den Faserverbundstoffen kommen zu 40-50 Prozent Heil3pressverfahren (lber-
wiegend SMC, ferner BMC) und zu 50-60 Prozent arbeitsintensivere Verfahren wie
Handauflegeverfahren (40 Prozent Anteil), RTM, Pultrusion u.a. zum Einsatz (Ber-
kenhaus 1999, S. D/3; Brown 2000)™.

Der Vorteil der Heil3pressverfahren wird insbesondere darin gesehen, dass dreidi-
mensionale Formteile aus dem Halbzeug in einem Gang gefertigt werden kénnen,
wobei "Inserts” wie Schrauben und Profile integrierbar sind, so dass nachgeordnete
Montagearbeiten wie bei metallischen Bauteilen entfallen.

Welche Verfahren gewahlt werden, ist stark kosten- und stiickzahlabhangig. Han-
dauflegeverfahren dominieren bei Stiickzahlen unter 2000, das SMC-Verfahren lohnt
sich wegen hoher Werkzeugkosten erst ab Stickzahlen tber 2000 (Brown u.a.
1996). Resin Transfer Moulding ist zwischen beiden Verfahren angesiedelt und hat
besonders bei Sitzschalen Bedeutung, da es sich hier um Teile mit nicht allzu langen
FlieBwegen handelt.

19 t. Guillon (1997) wurden 1996 in Europa rd. 260 Tsd. Tonnen SMC/BMC-Werkstoffe (verschiedene
Harze; alle Anwendungsbranchen) verarbeitet. Davon knapp 70 Prozent im SMC-Verfahren. Haupt-
anwendungsbereiche: PKW/LKW-Bauteile, Elektrogerate, Bauwesen. Auf den Schienenfahrzeugbau
entfiel mit 4-5.000 Tonnen (europaweit) nur ein geringer Anteil (unter 2 Prozent), wobei der deutsche
Anteil auf ca. 1.600 Tonnen geschatzt werden kann. Die Gesamtmenge an Verbundwerkstoffen fur
den Schienenfahrzeugbau wurde 1997 auf 7.500 Tonnen (Europa) geschatzt (NN 1997). Bei den UP-
Harzen im Schienenfahrzeugbau wird in einer Ubersicht der Martinswerke bei einem angenommenen
Gesamtverbrauch von 6.000 Tonnen im Jahr 2000 (europaweit) der SMC/BMC-Anteil mit 3.000 Ton-
nen (50 Prozent), der Anteil im Handauflegeverfahren mit 2.000 Tonnen (ein Drittel) und der RTM-
Anteil mit etwa 15 Prozent geschatzt. Etwa 85 Prozent der Phenolharze werden nach gleicher Quelle
ungeflllt verarbeitet. (Martinswerk 1996)
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5. Flammhemmende Ausriistung von UP-Harzen

Ungesattigte Polyester-Harze missen wegen ihres Brennverhaltens (vgl. Abschn.
3.3.1) im Schienenfahrzeugbau flammhemmend ausgeristet werden. Der friher do-
minierende halogenierte Flammschutz wurde in den neunziger Jahren bei UP-Har-
zen weitgehend durch mineralischen Flammschutz auf Basis von Aluminiumtrihydrat
(ATH) ersetzt. Jedoch sind bromierte Flammschutzmittel fir UP-Harze ebenso wie
halogenierte UP-Harz-Systeme nach wie vor im Angebot. Daneben werden auch
Phosphor-Verbindungen als Flammschutzmittel fir UP-Harze empfohlen (vgl. Ubers.
1/3).

Ubers. 1/3: Flammschutzmittel fir UP-Harze - Angebotspalette

Chemische Verbindung | Abk. | CAS | Handelsname | Hersteller

Bromierte Flammschutzmittel

Decabromdiphenylether Deca |1163-19-5 |DE-83R™; Great Lakes Chem.;
Saytex 102 E; Albemarle Corporation;
FR-1210 DSBG/Eurobrom

Pentabromdiphenylether Penta |32534-81-9 |DE-71™"; Great Lakes Chem.;
FR-1205 DSBG/Eurobrom

Tetrabrombisphenol A TBBA |79-94-7 BA-59 P™™; Great Lakes Chem.;
RB 100; Albemarle Corporation;
FR-1524 DSBG/Eurobrom

Tetrabrombisphenol A 25327-89-3 |BE-51™ Great Lakes Chem.

bis(allylether)

1,2-Bis(pentabromphenyl)ethan 84852-53-9 | Saytex 8010 Albemarle Corporation

Tetrabromphthalsaureanhydrid TBPA |632-79-1 PHT4™: Great Lakes Chem.
RB49 Albemarle Corporation

Ethylen-Bis-Tetrabromphthalimid 32588-76-4 | BT-93; BT-93W | Albemarle Corporation

Dibromstyrol DBS [125904-11-2|DBS™; Great Lakes Chem.

Tribromneopentyl-Alkohol 36483-57-5 |FR-513 DSBG/Eurobrom

Dibromneopentylglycol 3296-90-0 |FR-522 DSBG/Eurobrom

Chlorierte Flammschutzmittel

HET-Sé&ure

Phosphor-Verbindungen

Ammoniumpolyphosphat APP |14728-39-3 | Exolit AP 422, Clariant
740

Roter Phosphor RP 7723-14-0 Exolit RP 654 Clariant

Zusammengestellt nach: Albemarle 1997; Clariant GmbH 1998; Hoérold u.a. 2000; DSBG/Eurobrom

1997; Great Lakes Chemical 2000.

Da der GFK-Markt europaweit internationalisiert ist und es nur vergleichsweise we-
nige Hersteller von Schienenfahrzeugen und entsprechende Zulieferer gibt, hat sich
der neue ATH-Standard in Europa relativ rasch verallgemeinert. Der Ausstieg war bei
SMC/BMC-Harzen wegen ihres hohen Fullgrades einfacher und erfolgte friiher als
bei den sonstigen UP-Harzen. Ab Mitte der 90er Jahre hat sich auch bei den ande-
ren, nicht im SMC/BMC-Verfahren hergestellten UP-Harz-Formstoffen mit z.T. niedri-
gerem Fullgrad (oft héherer Glasfaser- und geringerer Harz-Gehalt; vgl. Abschn.
4.2.2) der ATH-Standard durchgesetzt. Dieser Umstieg erforderte weitgehende Ver-
anderungen der Harzformulierungen (Verdnderungen der Harze, Entwicklung von
Netz- und Dispergieradditiven, Optimierung der ATH-KorngrofRenverteilung).



20 Bewertungsgrundlagen zur Substitution umweltrelevanter Flammschutzmittel, Band I

5.1 Halogenierter Flammschutz

Halogenierter Flammschutz war bei UP-Harzen lange Zeit Standard und kann sowohl
reaktiv wie additiv erreicht werden.

5.1.1 Halogenierte Flammschutzmittel fur UP-Harze

Durch Einreagieren von halogenierten gesattigten Dicarbonsauren wie Hetsaure
(Hexachlorendomethylentetrahydrophthalsédure) oder Tetrabromphthalsaureanhydrid
erhalt man halogeniert flammgeschitzte UP-Harze. Dibromneopentylglykol als halo-
genierte Alkoholkomponente tragt ebenfalls als reaktive Komponente zur Erhéhung
der Flammwidrigkeit bei.

Als additive halogenierte Flammschutzmittel fanden hauptsachlich Verwendung De-
cabromdiphenylether, Chlorparaffine, bromiertes Polystyrol oder Polypentabromben-
zylacrylat in Verbindung mit Antimontrioxid als Synergist (Troitzsch 1990, S. 59;
Staufer u.a. 1995; Horold 1998).

5.1.2 Formulierungen mit halogenierten Flammschutzmitteln

Der Gehalt halogenierter bzw. bromierter Flammschutzmittel in UP-GFK-Formteilen
fur Schienenfahrzeuge, die bis Mitte der 90er Jahre hergestellt wurden, ist u.a. full-
stoffabhangig, weil die Fullstoffe in unterschiedlichem Maflie ebenfalls flammhem-
mend wirken.

Wurde, wie dies héaufig der Fall war, als Fullstoff das gegeniber Kreide teurere Alu-
miniumtrihydrat eingesetzt, so kann mit etwa 10-15 Prozent halogeniertem Flamm-
schutzmittel zuzlglich etwa 6-8 Prozent Antimontrioxid als Synergist, bezogen auf
die Harzkomponente, gerechnet werden (vgl. Siegberg 2000). Der Anteil des haloge-
nierten Flammschutzmittels am Composit liegt dann in der Gro3enordnung von 3-4
Prozent, zuziglich 1,5 Prozent Antimontrioxid. Wenn Kreide als Fillstoff genommen
wurde, ist von einem hoheren Anteil halogenierter Flammhemmer auszugehen. Ein
durchschnittlicher Anteil der halogenierten Flammschutzmittel von 5 Prozent am
Composit durfte eher die Obergrenze darstellen.

Ubers. I/4: Formulierungsbestandteile halogeniert flammgeschiitzter UP-Harze

Formulierungs- Anteil am . .

bestandteil ) Composit/Prozent Flammschutzmittel-Anteil

UP-Harz o5 davon 10-15 Prozent halogeniertes Flammschutzmittel
zuziglich 6-8 Prozent Antimontrioxid

Fullstoff (Kreide oder 50 mit flammhemmender Wirkung

ATH)

Glasfaser 25

Gesamt 100 davon ca. 5 Prozent halogeniertes Flammschutzmittel

Die Formulierung solcher SMC-UP-Harze kann etwa entsprechend den Angaben in
Ubers. I/4 angenommen werden.
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5.1.3 Gesamtmengen

Die GroRenordnung, in der halogenierte Flammschutzmittel Ende der 80er Jahre in
der BRD fur UP-Harze in Schienenfahrzeugen eingesetzt wurden, lasst sich etwa wie
folgt bestimmen:

Pro Waggon wurden etwa 400-500 kg UP-Harz (Composit) verarbeitet. Bei einem 5-
Prozent-Anteil ist pro Waggon mit 20-25 kg halogeniertem Flammschutzmittel im UP-
Harz zu rechnen. Dazu kommen 6-8 kg Antimontrioxid. Bei angenommenen 2.600
Waggons Jahresproduktion ergibt sich fir Ende der 80er Jahre ein Jahresverbrauch
von annahernd 60 Tonnen halogenierten Flammschutzmitteln und knapp 20 Tonnen
ATO. Der Flillstoffgehalt der halogeniert flammgeschutzten UP-Harze (rd. 50 Prozent
vom Composit, vgl. Ubers. 1/4) kann in dieser Modellrechnung mit annahernd 600
Tonnen veranschlagt werden.

Unter Zugrundelegung der heutigen Jahresproduktion an Waggons (3.300 Stiick,
1999) waren etwa 75 Tonnen halogenierte Flammschutzmittel (+ 23 Tonnen Anti-
montrioxid) neben ca. 750 Tonnen Fullstoff erforderlich.

Der in den neunziger Jahren erfolgte Umstieg auf ATH-flammgehemmte UP-Harz-
Systeme hat diese ca. 100 Tonnen Flammschutz aus Halogenen und Antimontrioxid
durch etwa 850 Tonnen Aluminiumtrinydrat ersetzt, das hier sowohl Flammschutz-
wie Fullstoff-Funktion wahrnimmt.

5.1.4 Aktueller Verbrauch halogeniert flammgeschuitzter UP-Harze

Der Anteil halogeniert flammgeschitzter UP-Harze wird gegenwartig auf etwa 10
Prozent geschatzt (Buhl 1999; Brown 2000). Solche Harze' finden insbesondere
dort Anwendung, wo — wie bei Aul3enteilen, z.B. Triebkopfnasen, die im Handaufle-
geverfahren hergestellt werden — die mechanischen Anforderungen hoch und mit
gro3em Fullstoff-Anteil nicht zu bewaéltigen sind und schwéachere Anforderungen hin-
sichtlich Rauchentwicklung gestellt werden als bei Innenteilen. Die von DSM/BASF
angebotenen, halogeniert flammgeschitzten UP-Harze enthalten HET-S&aure als
Flammschutzmittel und werden fur solche Anwendungen (Handlaminate, z.B. Trieb-
kopfnase des ICE) eingesetzt. Der Umsatz mit entsprechenden HET-S&aure-haltigen
UP-Harzen wird gegenwartig auf max. 200 Tonnen/Jahr geschatzt (Buhl 1999). Doch
tendieren die meisten Hersteller in solchen Féllen eher zu Phenolharzen.

5.2 UP-Harze mit nichthalogeniertem Flammschutz

Die Ausrustung von Formteilen aus UP-Harzen mit ATH, die im SMC- oder anderen
Formgebungsverfahren hergestellt werden, ist heute auch fir die hochsten Brand-
schutzanforderungen mdglich und utblich.

ATH, das in UP-Harzen schon seit langem als flammhemmender Fillstoff Verwen-
dung findet, muss als alleiniges Flammschutzmittel in hohen Anteilen zugesetzt wer-
den, um den geforderten Brandschutz zu gewéahrleisten. Durch die erwahnte Anpas-
sung der UP-Harze, eine Veranderung des Flie3- und Fullverhaltens von ATH und

1 DSM-BASF z.B. bietet zwei halogenierte UP-Harze fiir das Handauflege- und Spray-Verfahren ne-
ben zwei halogenfreien Harzen an. (Vgl. DSM-BASF 0.J [2000])
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den Einsatz von Additiven als FlieRhilfsmittel konnen inzwischen die erforderlichen
Fullgrade erreicht werden.

Mit welcher Formulierung der Brandschutz gewahrleistet wird, hangt von verschiede-
nen Faktoren ab. Solche Faktoren sind:

die geforderte Brandschutzklasse,

die technischen Bedingungen des Verarbeitungsverfahrens,

die Qualitdit der verfigbaren Komponenten der Formulierung (Harz,
Flammschutzmittel, Additive/Formulierungshilfen).

Alle drei Faktoren sind veranderungsfahig und sind in den zurtickliegenden Jahren
modifiziert worden. Die Anhebung der Brandschutzanforderungen insbesondere mit
Blick auf Brandfolgeprodukte hat sich dabei in der Vergangenheit als auslésender
Faktor fur technische Innovationen bei der Brandschutzausristung der UP-Harze
erwiesen. Daher werden auch die gegenuber der deutschen DIN 5510 hdheren An-
forderungen der britischen und franzésischen Normen im folgenden zugrundegelegt.

5.2.1 Phenolharze und UP-Harze Anfang der neunziger Jahre

Halogenierte UP-SMC-Systeme erreichen nach der franzésischen NFF 16-101-Norm
fur Brand- und Rauchgaseigenschaften die Einstufung M1/F3, wahrend Phenolharz-
Systeme in die gleiche Brennbarkeitsklasse M1, aber die viel hohere Rauchgas-
klasse F1 eingestuft werden (vgl. Ubers. 1/5).

Ubers. I/5: Einstufungen verschiedener GFK-SMC-Systeme nach NFF 16-101

GFK-SMC-System Einstufung nach NFF 16-101
Halogeniertes UP-Harz M1/F3
Phenolharz M1/F1
UP-Harz mit 150 phr ATH M3/F2
UP-Harz mit 275 phr ATH ("low shrink") M2/F1
UP-Harz mit 350 phr ATH ("low profile") M1/FO

Nach Brown u.a. 1996.

Die M-Einstufung (M0-M4) bewertet die Entziundbarkeit, die Ausbreitungsgeschwin-
digkeit der Flammen und die Tropfbarkeit. Die F-Einstufung (FO-F5) betrifft die
Rauchgasdichte und -toxizitat. Die halogenierten Systeme erreichen mithin eine sehr
gute Bewertung der Brennbarkeit. Wegen der halogenbedingten Brandfolgeprodukte
(Rauchgasdichte; korrosive Brandgase; Toxizitat) erhalten sie jedoch eine schlechte
F-Einstufung. Wie erwahnt, wurden deshalb fiir das Channel-Projekt, bei dem der
britische bzw. der franzésische Standard zu erfullen waren, Phenolharze gewabhlt, die
die Einstufung M1/F1 erreichen.

Die Anforderungen nach dem Brand in der Londoner U-Bahn waren um 1990 mit
ATH als alleinigem Brandschutzmittel nicht zu gewahrleisten. Seinerzeit war bei mit
ATH ausgertsteten SMC-UP-Harz-Formteilen ein Fillgrad von 150-200 phr ATH
madglich. Mehr festes Flammschutzmittel liel3 sich nicht in das Harzsystem einbrin-
gen. Zwar wird der hochste deutsche Standard fir SMC-Werkstoffe im Innenausbau
von Schienenfahrzeugen (Brennbarkeitsklasse S4, Rauchentwicklungsklasse SR2
und Tropfbarkeitsklasse ST2 nach DIN 5510,T.2) mit 150-170 phr ATH erreicht (vgl.
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Staufer u.a. 1995; Schmidt 1997). Dieser Fillgrad reicht jedoch nach dem franzosi-
schen Standard nur fir die Einstufung M3/F2. Gerade hier zeigt sich, wie wichtig die
Unterschiede in den jeweiligen nationalen Brandschutzanforderungen fir die Werk-
stoffwahl und Flammschutzausriistung sind.

Bis Mitte der neunziger Jahre wurden UP-Harz-Formulierungen mit ATH entwickelt,
die bei 25 Prozent Glasfasergehalt Fillgrade mit ATH von 250 — 350 phr aufweisen
und serienmalig hergestellt die M2/F1 bzw. M1/FO-Einstufung nach NFF16-101 er-
reichen, also mit den Phenolharzen gleichziehen und die halogenierten UP-Harze
hinsichtlich der Brandfolgeprodukte positiv tbertreffen (Brown u.a. 1996; Schmidt
1997).

5.2.2 Neuentwickelte UP-Harze mit ATH Mitte der 90er Jahre

Bei der Neuformulierung der Composits (vgl. die in Ubers. 1/6 zusammengestellten
Roh-Formulierungen)*? sind folgende Aspekte beachtenswert:

Durch die Kombination von UP-Harzen und Thermoplasten wird das sonst unter me-
chanischen und Oberflachengesichtspunkten stérende Schrumpfverhalten der UP-
Harze korrigiert (daher werden die beiden Harze als LS- bzw.- LP-Typen ausgewie-
sen). Dabei werden neuentwickelte Harztypen (hier: Palapreg-Reihe der BASF) ein-
gesetzt, deren Viskositat stark vermindert und deren FlieRverhalten stark verbessert
ist, so dass sie groRere Mengen an ATH aufnehmen und beim Prefl3vorgang im
formgebenden Werkzeug homogen verteilen kdnnen.

Ubers. I/6: Formulierung von ATH-gefiillten UP-SMC-Harzen fiir
Brandschutzeinstufungen nach NFF 16-101

Einstufung ATH-Gehalt/ UP-Harz- Thermoplast- | Additive/phr Glasfaser-
phr Anteil/phr Anteil/phr Gehalt/%
4,35
M2/F1 275 60 40 725 25
3,0
M1/FO 350 50 50 8.0 25

' Netz- und Dispergieradditive zur Viskositatsreduktion und bei LS zur Verminderung der

Unvertraglichkeit von LS-Komponente und UP-Harz; vgl. Byk-Chemie 1998; ? Radikalspender, Trenn-
hilfen, Eindickmittel
Nach Brown u.a. 1996.

Beim LS-Harz mit der Einstufung M2/F1 betragt der UP-Harz-Anteil 60 Prozent vom
Harz (Viskositat 1.400 mPa sec) und es wird ein Thermoplast eingesetzt, dessen
Viskositat bei 6.700 mPa sec liegt. Im Falle des hdhergefillten LP-Harzes (M1/FO-
Einstufung) ist der UP-Harz-Anteil noch etwas geringer, der Thermoplast Anteil hher
(50 Prozent vom Harz). Entscheidend ist die sehr geringe Viskositat und damit
Flie3fahigkeit der Thermoplastkomponente, die bei 150 mPa sec liegt (Brown u.a.
1997).

In beiden Fallen wurde ein fur hohere Fullgrade neu entwickelter ATH-Typ einge-
setzt. Die durchschnittliche Partikelgréf3e liegt bei 21 um. Die GroRRenverteilung der

2 Hier wird das System von BASF/Martinswerk/Byk-Chemie vorgestellt, dessen Formulierung

veroffentlicht wurde. Das von Duroform Composits GmbH mit dem UP-Harz Lonza Distriton 275 ent-
wickelte System HUP 27 erreicht z.B. ebenfalls M1/FO nach NFF16-101 (vgl. Schmidt 1997).
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Teilchen ist relativ breit gestreut, aber der Anteil sehr kleiner Teilchen ist grol3, was
ein gunstiges Fliel3verhalten, verminderte Sedimentationsneigung und verbesserte
Flammschutzeigenschaft bewirkt.

Der héhere Fullgrad und das verbesserte FlieRBverhalten und damit die Gewahrleis-
tung einer homogenen Verteilung der festen Flammschutzadditive ist jedoch nur
durch Zusatz von Additiven zu erreichen, die der Viskositatsreduktion durch Vermin-
derung der Anziehung zwischen den festen Teilchen dienen — die Additiv-Molekiile
enthalten einerseits harzsuchende und andererseits Fullstoff suchende Gruppen,
schieben sich also gezielt zwischen die Feststoffteilchen und machen sie "gleitfahig"
(vgl. Byk-Chemie 1998).

Durch die Entwicklung neuer Harz-, ATH- und Additivsysteme sind heute Fillgrade
von 400-450 phr zu erreichen (Buhl 1999), die man jedoch fir die Schienenfahr-
zeuganforderungen in dieser Hohe nicht bendétigt.

Die hier vorgestellten Formulierungen unterscheiden sich von der in Ubers. 1/2 vor-
gestellten (detaillierteren) "Musterformulierung” eines nicht flammgeschutzten LP-
UP-Harzes in einem weiteren Punkt: Die Systeme enthalten keine Kreide als Full-
stoff. In der Formulierung nach Ubers. I/2 lag der Kreide-Anteil bei bis zu 200 phr. Bei
den halogenfrei flammgeschitzten UP-Harzen wird die Kreideftllung durch das ATH
ersetzt. Bei halogeniert flammgeschitzten UP-Harzen wurde in der Vergangenheit
ebenfalls bereits z.T. ATH anstelle von Kreide als flammhemmender Fullstoff zuge-
setzt.

Geht man vom Formteil aus, so ersetzt der hohere ATH-Gehalt in der Mengenbilanz
die Kreidefullung und Harz, dessen Anteil am Gesamtsystem relativ zum steigenden
ATH-Einsatz abnimmt. Gleiches gilt gegentber den halogeniert flammgeschutzten
Systemen mit oder ohne ATH als Fullstoff. ATH kompensiert das weggefallene ein-
reagierte Flammschutzmittel sowie das additive Antimontrioxyd und den gleichfalls
vorhandenen Fllstoff, sofern es sich dabei nicht schon um ATH handelte. Der mine-
ralische Flammschutz mit seinen sehr hohen Fillgraden bewirkt insofern keine un-
gebuhrliche Aufblahung der eingesetzten Stoffmengen, was dem Reduktionsgebot
beim Stoffeinsatz widersprechen wirde. Jedoch bringt der hohere Fillungsgrad mit
mineralischem Flammschutz eine steigende Dichte und damit groReres Gewicht mit
sich (vgl. Abschn. 5.2.4).

5.2.3 UP-Harz-Formteile mit geringerem Fullstoffgehalt

Die bisherigen Ausfihrungen zu ATH-geflllten UP-Harzen bezogen sich auf Harze,
die im SMC-Verfahren verarbeitet werden. Wie beschrieben ist die in das Harz
einbringbare Fullmenge und damit auch die Mdglichkeit, mit mineralischem Flamm-
schutz die hdchsten Brandschutzeinstufungen zu erreichen, in starkem MalRe vom
Verarbeitungsverfahren abhangig.

Fur Formteile mit verfahrensbedingt oft niedrigerem Fullstoffgehalt und z.T. hohen
Glasfasergehalten wie Handauflegeverfahren, Pultrusion, Resin Transfer Moulding
(RTM)/Injektionsverfahren — sie machen 50-60 Prozent der UP-Harz-Verarbeitung
aus — sind seit Mitte der 90er Jahre ebenfalls die Voraussetzungen fur nichthaloge-
nierten Flammschutz durch Formulierungen mit hohem ATH-Gehalt geschaffen wor-
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den. Wahrend beim Handauflegeverfahren mit hheren ATH-Gehalten als bei SMC
gearbeitet werden kann, liegen sie bei Pultrusion und Injektionsverfahren unter dem
SMC-Standard (Tab. 1/3). Bei RTM und vergleichbaren Injektionsverfahren sind
FlieRRweglange und damit verbunden die FlieRdauer begrenzende Faktoren.

Tab. I/3: ATH-Gehalte flammgeschutzter UP-Harze nach
Verarbeitungsverfahren

Verfahren Glasfasergehalt/ ATH-Gehalt Harz-Anteil

% % phr (einschl. Additive)/%
SMC-Verfahren 25 55 ca. 250 20
Handauflegeverfahren 10-15 70 bis 300 15-20
Pultrusion 50 35 150-180 15
RTM/Injektionsverfahren 30-35 45 150-180 20-25

Quelle: Brown 2000.

Unter der Annahme, dass 40 Prozent der UP-Harze im SMC-Verfahren, 40 Prozent
im Handauflegeverfahren und 20 Prozent nach den anderen Verfahren verarbeitet
werden und unter der Annahme, dass die in Tab. I/3 genannten ATH-Gehalte typisch
sind, ergibt sich ein Durchschnittsgehalt von etwa 55 Prozent ATH am UP-Harz-
Composit. Eine dhnliche Grdl3enordnung ergibt sich, wenn angenommen wird, dass
jeweils rd. die Halfte der UP-Harz-Formteile entsprechend den Brandklassen S3 und
S4 ausgerustet sind, die ca. 50 bzw. 60 Prozent ATH erfordern.

Far Verfahren mit reduziertem Harzgehalt und damit erschwerter Moglichkeit,
groRere Mengen ATH ins System zu bringen, werden neben oder in Kombination mit
ATH als Flammschutzmittel Phosphorverbindungen (Ammoniumpolyphosphat mit
intumeszierender Wirkung und Roter Phosphor; vgl. Ubers. I/3) angeboten. Als Vor-
zug der Phosphorverbindungen wird darauf hingewiesen, dass der geforderte Brand-
schutz mit vergleichsweise niedrigen Fillmengen erreicht werden kann, was ginstige
Auswirkungen auf Viskositat (Flieverhalten) und Dichte des Harzes und damit auf
die Verarbeitungseigenschaften hat. Entsprechende Formulierungen werden inshe-
sondere fur Pultrusion und RTM-Verfahren angeboten.

Die S4/SR2-Klasse der DIN 5510 wird z.B. mit 150-170 phr ATH (Staufer u.a. 1995;
Schmidt 1997) oder mit 70 phr ATH/APP bzw. ATH/RP bei einem Mengenverhaltnis
von ca. 5:1 erreicht (Clariant 1998; Horold 1998). Eine M1-Einstufung nach NFF 16-
101 wird mit 50 phr Ammoniumpolyphosphat (Exolit AP 740 von Clariant) statt mit
250 phr ATH erreicht (Horold u.a. 2000).

Im Pultrusionsverfahren, bei dem hohe Glasfasergehalte die einzubringende Full-
stoffmenge begrenzen, wird die M1/FO-Einstufung der franzésischen Norm bei einem
Glasfasergehalt am Composit von 60-70 Prozent inzwischen mit 180 phr ATH er-
reicht (Bekaert 2000).

5.2.4 Problem: Steigende Dichte

Es ist jedoch festzuhalten, dass mit steigendem ATH-Fullgehalt und dadurch verbes-
serten Brandeigenschaften auch die Dichte und damit das Gewicht der Systeme zu-
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nimmt. Bei hochgeflllten UP-Harzen kann die Dichte einen Wert von 2,2 erreichen;
sie lag bei halogeniert flammgeschitzten Systeme demgegentber bei 1,4 - 1,5
(Siegberg 2000; Brown 2000). Hier sind die "Kosten" der Halogen-Substitution durch
hohe Fullgrade zu sehen. Die Korrelation zwischen ATH-Gehalt, Dichte und Brand-
schutzklasse gibt Tab. 1/4 wieder.

Tab. I/4: ATH-Gehalt, Dichte und Brand-Klasse bei UP-Harzen

ATH-Gehalt/phr Dichte Brand-Klasse nach NFF 16-101
150-175 1,85 M3
240-280 2,00 M2
350-380 2,10 M1

Nach Schmidt 1997. Glasfasergehalt 25-28%; Harz: styrolhaltig.

Es gibt verschiedene Methoden, um Dichte und Gewicht ATH-gefullter UP-Harze zu
reduzieren.

Bei Anwendungen mit geringeren Brandschutzanforderungen kdnnen Glaskiigelchen
in das Harz eingebracht werden, womit man ein "light weight SMC" erhélt.

Ein weiterer Weg ist die beschriebene Kombination von ATH mit Ammoniumpo-
lyphosphat, was die einzusetzenden Mengen reduziert. Die Dichte des von Hérold
(1998) vorgestellten, mit ca. 70 phr APP/ATH-flammgeschitzten UP-Harzes
(S4/SR2-Einstufung nach DIN 5510, also nicht M1) liegt bei 1,6.

Der hauptsachlich beschrittene Weg besteht jedoch darin, das Styrol als Hartungs-
monomer durch das teurere Methylmetacrylat (MMA) zu ersetzen, was es ermdéglicht,
bei gleicher Brandschutzeinstufung 25 Prozent weniger ATH einzusetzen. Damit er-
reicht man eine Reduzierung der Dichte um max. 0,2 — 0,3 Punkte auf etwa 1,8
(Schmidt 1997; Brown 2000). Aber auch die auf diese Weise modifizierten UP-Harze
haben eine gréRRere Dichte und groReres Gewicht als halogeniert flammgeschutzte
Harze, sind aber — wie UP-Harze generell — preiswerter.™

Die Erhohung der Dichte und ein damit verbundener Abfall der mechanischen Eigen-
schaften bei Flammschutz durch ATH wird von vielen Experten als begrenzender
Faktor fir den zukinftigen Einsatz bei hochfesten Strukturen aus GFK fur gewichts-
reduzierte Fahrzeuge betrachtet

5.3 Brennverhalten und Brandfolgeprodukte im Vergleich (halogenierte und halogen-
freie UP-Harze und Phenolharze)

5.3.1 Rauchgasdichten verschiedener Harztypen

Hinsichtlich der Rauchgasdichte zeigen halogenierte UP-Harze einerseits und Phe-
nolharze und halogenfreie UP-Harze andererseits wesentliche Unterschiede sowohl
im schwelenden wie im brennenden Zustand (vgl. Tab. I/5).

'® preise: Standard-ATH-UP-Harz = 100, halogeniert flammgeschiitztes UP-Harz = 200, MMA-modifi-
ziertes ATH-UP-Harz = 150 (Brown 2000).
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Tab. I/5: Rauchgasdichte (NBS-smoke-chamber) verschiedener Harz-Typen

Harz-Typ Rauchgasdichte (rel. Einheiten)
schwelend brennend
Halogeniertes UP-Harz 500 750
Phenol-Harz 40 75
Halogenfreies UP-Harz (M1/F0Q) 45 32

Quelle: Tipping 1994, S. 37

Die in der NBS-smoke-chamber'* gemessene Rauchgasdichte ist bei den
halogenierten Harzen etwa um den Faktor 10 groRRer als bei den beiden anderen
Harz-Typen. Dies war der wesentliche Grund, der gegen ihren weiteren Einsatz
sprach.

Die folgenden Vergleiche beziehen sich nur auf halogenfreie UP-Harze und Phenol-
harze.

5.3.2 Halogenfreie UP-Harze und Phenolharze im Vergleich

Entsprechende Vergleichsdaten fur Brennverhalten und Brandfolgeprodukte (vgl.
Tab. 1/6, Test im Cone Calorimeter™) sind fiir die SMC-UP-Harzformulierungen ent-
sprechend M2/F1 bzw. M1/F0 der franzésischen Norm NFF 16-101 und fur Phenol-
harz-SMC, das dem britischen Standard fur die Londoner U-Bahn (BS 6853) ent-
spricht, durchgefihrt worden (Brown u.a. 1996; Schmidt 1997; Allspach u.a. 2000).

Tab. 1/6: Brennverhalten und Brandfolgeprodukte im Vergleich von ATH-
gefulltem SMC-UP-Harz und Phenol-Harz (unlackiert)

Kriterium LS-Harz, LP-Harz, Phenol-Harz
275 phr ATH 400 phr ATH

Zinddauer (s) 115 155 138

warmeentwicklung (kJ/m?) 30.165 16.134 39.653

Gesamtrauchentwicklung (m°/m?) 300 82 294

Kohlendioxid (kg/m°) 2,27 0,92 2,67

Kohlenmonoxid (kg/m?) 0,10 0,26 0,38

Brown u.a. 1996. Cone-Calorimeter-Test mit Warmebelastung von 50 kw/m®.
Die Vergleichsdaten zeigen folgendes:

Die Zunddauer nimmt bei den UP-Harzen mit steigendem Fullstoffgehalt (ATH) zu
und liegt bei hochgullten Systemen in gleicher GréRenordnung wie bei Phenolhar-
zen. (Ungeflllte UP-Harze geraten ungleich schneller in Brand.) Die freigesetzte
Warmemenge brennender UP-Harze ist umso geringer, je hoher der Fullstoffgehalt
ist. Sie liegt unter der von Phenolharzen. Ebenso kann die Rauchentwicklung mit Er-
hoéhung des Fullstoffgehaltes gedriickt werden, und zwar auf einen Wert, der noch
deutlich unter dem fur Phenolharze liegt. Die geflllten UP-Harze schneiden bei der
brandbedingten Freisetzung sowohl von Kohlendioxid wie von Kohlenmonoxid bes-
ser ab als die Phenolharze.

“ NBS-smoke-chamber: vgl. Troitzsch 1990, S. 408-410.
!> Cone Calorimeter: vgl. Troitzsch 1990, S. 281/282.
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Vergleichbare Ergebnisse zeigen auch die Tests mit UP-Harzen anderer Hersteller:

Die von Duroform GmbH (Schmidt 1997) genannten Werte fir das Harz HUP-27 lie-
gen bei den Kriterien Warmeentwicklung (22.130 kJ/m? und Gesamtrauch (704
m?/m?) tber, bei der CO-Freisetzung (0,03 kg/m?) unter den bei Brown u.a. fir das
LP-Harz mitgeteilten Werten und damit hinsichtlich Rauchfreisetzung tber den Phe-
nolharzwerten.

Allspach u.a. (2000) stellten MeRRdaten fur ein mit 300 phr ATH gefilltes UP-Harz von
DSM-BASF (Synolite 5001-T-1) mit der Einstufung M1/FO vor, das eine Zunddauer
von 186 sec, eine Gesamtrauchentwicklung von 160 m?/m? , eine Kohlendioxidfrei-
setzung von 1,51 kg/m? und Kohlenmonoxidfreisetzung von 0,05 kg/m? aufweist und
insofern Uberall glinstigere Werte als das Phenolharz aufweist.

5.3.3. Testverfahrensabhangige Einstufungen

Jedoch ist folgende Einschrankung notwendig: Die hochgefillten UP-Harze (Brown
u.a. 1997) schneiden in der Einstufung nach NFF 16-101 (kombinierter Rauchgas-
und Toxizitatsindex) und im Cone-Calorimeter-Test besser ab als Phenol-Harze, die
fur die Londoner U-Bahn zugelassen sind. Sie schneiden aber im Brandtest, der fir
den BS 6853-Standard und damit fir die Zulassung fur die Londoner U-Bahn erfor-
derlich ist (3 m3-Test), etwas schlechter ab als die Phenolharze und verfehlen damit
die entsprechenden Zulassungs-Anforderungen (Ubereinstimmend bei Brown u.a.
1997; Schmidt 1997; Tipping/Brown 2000).

Dieses auf den ersten Blick Gberraschende und widersprtchliche Ergebnis wird mit
den unterschiedlichen Testanordnungen und der schwacheren Brandquelle im 3 m?-
Test erklart.*® Das Phenolharz gerat bei einer geringen Ziindenergie nicht so schnell
in Brand wie das UP-Harz; unter diesen Bedingungen sind seine Brandeigenschaften
gunstiger. Fangt es aber bei etwas hoherer Ziindenergie zu brennen an, sind seine
Brandeigenschaften (Brandfolgeprodukte) schlechter.

Die Testergebnisse und Einstufungen héngen also von der im Test eingesetzten
Zundenergie ab. Folglich bleibt zu klaren, was eine realistische Testanordnung ist.
Aus den widerspruchlichen Testergebnissen wird u.a. die Notwendigkeit eines ein-
heitlichen Testverfahrens im Rahmen der europdischen Harmonisierung der Brand-
schutzanforderungen fiir Schienenfahrzeuge abgeleitet.*’

® Im 3 m3-Test wird ein komplettes Bauteil mit einem Liter brennenden Alkohol angeziindet. Das
Phenolharz brennt kaum und setzt kaum Rauch frei, das geflllite UP-Harz brennt dagegen unter Frei-
setzung von hellem Rauch (Wasserdampf aus ATH). Das Ergebnis kann im Cone-Calorimeter-Test
nachgestellt werden, wenn dasTest-Teil einer geringeren Warmebelastung ausgesetzt wird (35 kW/m?
im Unterschied zu 50 kW/m? im obigen Test). Vgl. Brown u.a. 1997; Tipping/Brown 2000.

7 Es gibt in Europa derzeit etwa 20 relevante 1ISO-Priifverfahren, deren Ergebnisse (oft) nicht korrelie-
ren. Vgl. Mitzlaff 1998. Zur Bewertung der Brandgase wird nach BS 6853 ein sog. R-Index gebildet.
Dafur werden im Vorgriff auf die europaische Harmonisierung zwei Verfahren akzeptiert, die mit unter-
schiedlicher Warmebelastung arbeiten und Werte ergeben, die sich anndhernd um den Faktor 20 un-
terscheiden. Vgl. Tipping/Brown 2000.
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Uber einen entsprechenden Test mit dem neu entwickelten SBI-Brandtest'® liegt
inzwischen ein Bericht vor. Verglichen wurde das Brandverhalten von Phenolharz
sowie anderen flammgeschitzten Kunststoffen (PU-Schaum, PVC, Polycarbonat und
Polystyrol) mit dem von Formteilen aus SMC-UP-Harz, die mit ATH bzw.
ATH/Ammoniumpolyphosphat flammhemmend ausgeristet waren. Die Formteile
wurden im SBI-Test geprift und nach der neuen Euroklassifizierung fur Baustoffe
eingestuft (Ahlborn u.a. 1999).

In diesem Test erreichte mit 350 phr ATH bzw. 350 phr ATH/APP hochgeflilltes
SMC-UP-Harz die gunstigsten Werte (Klasse B, "very limited contribution to fire").
Die UP- und Phenolharzwerte fiir Temperaturfreisetzung, Flammausbreitung,
Rauchbildungsrate und Gesamtrauchbildung liegen nach diesem Experiment eng
beieinander. Wegen gunstigerer FIGRA-Werte (Fire-Growth-Rate, Quotient aus
Maximum der Energiefreisetzung und Zeit bis zum Erreichen des Maximums) wurde
das UP-Harz nach der neuen Euro-Klassifizierung jedoch besser eingestuft (Klasse
B) als Phenolharz (Klasse C, "limited contribution to fire").*®

'8 SBI-Test: Neues Priifverfahren im Rahmen der Harmonisierung der européischen Brandschutznor-
men, bei dem das Brandverhalten eines einzelnen in einer Raumecke brennenden Gegenstandes
untersucht wird (vgl. Mitzlaff 1997). Die Prifung der SMC-UP-Formteile (Ahlborn u.a. 1999) erfolgte
nach dem vorlaufigen, noch nicht endguiltig verabschiedeten Testverfahren bei der Fa. Mitras Compo-
sites Systems GmbH, Weiden, in Zusammenarbeit mit Byk-Chemie GmbH und Clariant GmbH. Die
Vergleichsdaten fir die anderen Kunststoffteile entstammen aus anderen Round Robin-Tests im
Rahmen der EU. Gepriift wurde auf relative Temperaturfreisetzung (RHR, Rate of Heat Release),
Flammausbreitung (Fire Growth Rate, FIGRA), Rauchbildungsrate (Rate of Smoke Production, RSP)
und Gesamtrauchbildung (Smoke Growth Rate, SMOGRA [Quotient aus Maximum der Rauchdichte-
entwicklung und Zeit bis zum Erreichen des Maximums], und Total Smoke Production, TSP). Die in
diesem Zusammenhang relevanten neuen Euroklassen flr Bauprodukte nach prEN 13 501-1 sind die
Klassen B und C (entsprechen zusamen der B1 nach DIN 4102) und D ("obere" B2 nach DIN 4102).

9 Nur mit Kreide gefiilltes SMC-UP-Harz erreichte die Einstufung D, "acceptable contribution to fire"
(Horold 2000).
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6. Recycling und Entsorgung

6.1 Entsorgungsrealitat

Glasfaserverstarkte Kunststoffe sind grundsatzlich, obwohl nicht aufschmelzbar, re-
cyclingfahig, und zwar als feingemahlene Partikel, die Primaware in begrenztem An-
teil zugesetzt werden. Dieses Verfahren wird heute in gro3erem Maldstab bei nicht
flammhemmend ausgeristeten GFK einschlie3lich UP-Harzen praktiziert, die in der
Automobilindustrie fUr eine relativ breite Palette von Bauteilen wie z.B. fur Sto3fanger
eingesetzt werden. Materialsammlung und Regranulierung erfolgt Gber die ERCOM
Composite Recycling GmbH als einziges Unternehmen. ERCOM wird von Duroplast-
Herstellern getragen (vgl. ERCOM o0.J.; Wunsch 2000).

GFK-Materialien aus Schienenfahrzeugen, darunter UP-Harze, wurden bisher nicht
recycelt. Der Grund besteht darin, dass sie nach Auskunft von ERCOM bisher nicht
angedient wurden. (Wunsch 2000). Verbrennung und Deponie sind daher die gangi-
gen Entsorgungswege (Prockat/Kruschwitz 2000). Da ATH sowohl bei Verbrennung
wie hinsichtlich Deponie-Bedingungen (Auslaugung) anders als halogenierter
Flammschutz keine Probleme aufwirft, steht hier bei ATH-geflllten Systemen aktuell
"nur" das Problem der Mengenstrome im Vordergrund.

6.2 Recyclingfahigkeit ATH-qgefullter UP-Harze

Die ERCOM nimmt grundséatzlich keine halogenierten Duroplasten zuriick. Im Fall
von ATH-gefullten UP-Harzen fir Schienenfahrzeuge sieht die ERCOM dagegen
kein Recycling-Hindernis. (Wunsch 2000)

Schienenfahrzeughersteller (hier: Adtranz) setzen auf eine Wiederverwertung von
geshredderten Teilen als SMC-Zuschlagstoffe wie in der Automobilindustrie, pladie-
ren aber im Fall von strukturellen Bauteilen dafir, "die gegenwartig in Entwicklung
befindlichen Recyclingprozesse und deren Optimierungsschritte abzuwarten, um ab
dem Jahr 2020 die dann anstehenden Mengen mit den dann dem Stand der Technik
entsprechenden  Prozessen einer  Wiederverwertung  zuzufohren."  (Pro-
ckat/Kruschwitz 2000) Dem liegt die Uberlegung zugrunde, dass relevante Mengen
halogenfrei flammgeschitzter UP-Harze bei einer Lebensdauer von Schienenfahr-
zeugen in der Groéfienordnung von 20-30 Jahren erst in zwei Jahrzehnten anfallen
wirden.

Der Umstieg von halogenierten Flammschutzmitteln auf ATH-Flammschutz begins-
tigt insofern die Recyclingfahigkeit von UP-Harzen.
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7. Flammschutz bei UP-Harzen fiir Schienenfahrzeuge - Bewertung

Ungesattigte Polyesterharze, die rd. 75 Prozent der GFK-Werkstoffe in Schienen-
fahrzeugen ausmachen, werden heute mit Ausnahme eines Restbereichs von unter
10 Prozent der Anwendungsmenge mit mineralischem Flammschutz auf Basis von
modifiziertem Aluminiumtrihydrat ausgerustet.

Der fruher ubliche Flammschutz mit halogenierten bzw. bromierten Flammhemmern
(reaktiv und additiv) in Kombination mit Antimontrioxid ist durch ATH fast vollstéandig
ersetzt worden. Rd. 850 Tonnen ATH ersetzen eine geschatzte Jahresmenge des
alten Flammschutzsystems von rd. 75 Tonnen halogenierter Flammschutzmittel,
etwa 23 Tonnen Antimontrioxid und rd. 750 Tonnen Fullstoff.

Voraussetzung dieser Substitution war die grundsatzliche Mdglichkeit, duroplastische
Harze bei Aufrechterhaltung der geforderten Material- und Verarbeitungseigen-
schaften hochgradig zu fullen. Eine weitere Voraussetzung war die Entwicklung
neuer ATH-basierter Flammschutzsysteme, mit denen technische Grenzen der
Harzfullung Gberwunden werden konnten.

ATH hat sich als Flammschutzmittel (Reinstoff) im Stoffprofil und in der Stoffbewer-
tung® im Unterschied zu halogenierten Flammschutzmitteln als toxikologisch und
Okotoxikologisch weitestgehend unproblematisch erwiesen. Als angewandtes
Flammschutzmittel in UP-Harzen zeigt es gegeniber halogeniert flammgeschuitzten
UP-Harzen hinsichtlich Brandfolgeprodukten gleichermalRen Vorzuge. Daher ist
diese Substitution unter Gesundheits- und Umweltgesichtspunkten sinnvoll. Dies be-
trifft insbesondere die an Bedeutung gewinnenden Brandfolgeerscheinungen Rauch-
gasdichte und -toxizitat, denen im Schienenfahrzeugbereich eine besondere Bedeu-
tung zukommt.

Unter Kreislaufgesichtspunkten ist der Verzicht auf halogenierten Flammschutz posi-
tiv zu bewerten, da hierdurch zumindest grundsatzlich eine Recyclingmaoglichkeit fir
UP-Harze aus dem Schienenfahrzeugbereich erdffnet wird.

Der Gesichtspunkt des Stoffminderungsgebots wird durch die Substitution haloge-
nierter Flammschutzmittel in UP-Harzen durch ATH nicht berthrt, weil ATH zugleich
die Funktion auch sonst im Composit enthaltener Fillstoffe einnimmt und die einge-
setzten Stoffmengen nicht gravierend verandert werden.

Als treibende Krafte der Halogen-Substitution erwiesen sich die gewandelten Anfor-
derungen an den Flammschutz bei tunnelgéangigen Schienenfahrzeugen mit Blick auf
Brandfolgeprodukte (Rauchgastoxizitdt und -dichte). Daneben wird auch das Argu-
ment "Sachwerteschutz" vor korrosiven Brandgasen (HCI, HBr) angefiihrt. Die Sub-
stitution, soweit sie mittlerweile erfolgt ist, dirfte dadurch beférdert worden sein, dass
ATH-geflllte UP-Harze kostengunstiger als die alten Systeme sind.

Negative Aspekte der Substitution betreffen eine Erhohung von Dichte und Gewicht
der GFK-Werkstoffe gegenuber halogenierten GFK. Da halogeniert flammgeschutzte
UP-Harze jedoch den erhdhten Brandschutzanforderungen, wie sie mit den briti-
schen und franzésischen Brandschutznormen fur Schienenfahrzeuge aktuell und im

22 vgl. Bd. I, Kap. V.11 und Bd. IlI, Stoffprofil ATH, S. 207-230.
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Rahmen der europaischen Harmonisierung zukinftig vermutlich europaweit gelten
werden, nicht entsprechen (Rauchgasdichte und -toxizitat) und damit in weiten Be-
reichen auch nicht eingesetzt werden kénnen, entfallt dieses Argument.

Zu prifen bleibt, ob ATH-flammgeschiitzte UP-Harze unter Gesichtspunkten weiterer
Gewichtsreduzierung von Schienenfahrzeugen und des Einsatzes neuer Verstar-
kungsmaterialien (Kohlefasern) "zukunftsfahig" sind oder nur eine Zwischenlésung
darstellen.?*

21 Aus der Sicht von Bombardier kdnnen kohlefaserverstarkte Harze nicht mit ATH flammgeschuitzt
werden, weil sie wegen der groRen Zuschlagmengen mechanisch nicht die geforderte Stabilitat errei-
chen (Bombardier 1998).
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Kapitel Il: Bauprodukte - DAmm- und Montageschdume aus Polyurethan
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Vorbemerkung

1. Polyurethan-Hartschaum: Eigenschaften, Formulierung, Verarbeitung
1.1 Dammstoffe aus Polyurethan-Hartschaum
1.1.1 Hart- und Weichschaum
1.1.2 Dammvermadgen
1.1.3 Hartschaum-Dammstoffe: Produktgruppen
1.2 Polyurethan-Chemie
1.2.1 Ausgangsprodukte
1.2.2 PUR-Verschaumung: Grundreaktionen
1.2.3 Formulierung
1.3 PUR- und PIR-Schaum; Isocyanat-Index
1.3.1 Unterscheidung PUR - PIR
1.3.2 Unterschiede in der Schaumformulierung
1.3.3 PUR - PIR-Ubergang
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1.4.1 Klassische PUR-Formulierung
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Vorbemerkung

Baustoffe aus Kunststoff gewinnen zunehmend an Bedeutung. Dafir dirften Materi-
aleigenschaften und Kosten, besonders aber auch anwendungstechnische Eigen-
schaften eine Rolle spielen. Wichtige Anwendungen im Baubereich sind Dammstoffe,
FuRbodenbelage, Folien- und Dachbahnen, Kabel, Rohre, Tur- und Fensterprofile
sowie generell Oberflachenbeschichtungen.

Als Bauprodukte missen Baustoffe aus Kunststoff unter Brandschutz-Gesichts-
punkten je nach baurechtlicher Anforderung vorgegebenen Baustoffklassen entspre-
chen. Dies setzt meist flammhemmende Ausristung voraus. Die Baustoffprifung und
-klassifizierung wird gegenwartig in Europa noch unterschiedlich gehandhabt, zu-
kinftig wird sie aber entsprechend der europaischen Bauprodukt-Richtlinie einheitlich
gestaltet.

Im folgenden Kapitel werden Damm- und Montageschaume aus Polyurethan(PUR)-
Hartschaum hinsichtlich Stand und Trend ihrer flammhemmenden Ausriistung unter-
sucht. Wegen unterschiedlicher Formulierung und flammhemmender Ausrlstung
sind Damm- und Montageschdume gesondert zu betrachten. Hausstaubfunde von
phosphororganischen Flammschutzmitteln (TCEP, TCPP u.a.), wie sie bei Damm-
und Montage-Schaumen Verwendung finden, zeigen, dass Flammschutz-Additive bei
den PUR-Schaumen innenraumrelevant sein kdnnen.

PUR-Dammstoffe machen mit etwa 6 Prozent nur einen verhéltnismaRig kleinen
Anteil an der Dammstoffflache im Baubereich insgesamt aus. Der flachenbezogene
Anteil von mineralischen Dammstoffen, bei denen auf Flammschutzmittel verzichtet
werden kann, liegt demgegenuber bei rd. 50 Prozent, der von Polystyrol bei rd. 40
Prozent. Zu Vergleichszwecken wird die flammhemmende Ausriistung von Polysty-
rol-Dammstoff in einem Exkurs betrachtet. Damit wird der synthetische Damm-
schaum fast komplett erfasst. Im Vergleich zeigt sich, dass auf PUR-Dammstoffe
trotz ihres sehr viel geringeren Mengenanteils an der DAmmflache etwa zwei Drittel
des Flammschutzmittelverbrauchs entfallen.

Die bei flammgeschitzten PUR-Dammstoffen quantitativ wichtigen Flammschutz-
mittel sind einerseits reaktive bromierte Polyole und andererseits additive haloge-
nierte oder halogenfreie phosphororganische Verbindungen, die in flissiger Form
zugesetzt werden. Als festes Flammschutzadditiv wird Ammoniumpolyphosphat
(APP) angeboten. Bei Polystyrol-Dammschaum findet ausschlie3lich Hexabromcyc-
lododecan (HBCD) als Flammschutzmittel in Verbindung mit einem Synergisten (Di-
cumylperoxid) Verwendung.

Die anwendungsbezogene Ubersicht zeigt, dass die flammhemmende Ausriistung
der PUR-Dammstoffe stark von der Formulierung des PUR-Schaums abhangt. Bei
hohem Anteil von Isocyanurat-Strukturen im Schaum (sog. PIR-Schaum) kann bei
gleicher Brandschutzeinstufung auf einen Teil der halogenierten reaktiven Flamm-
schutzmittel verzichtet bzw. ein Teil der halogenierten Phosphorsaureester durch
halogenfreie Phosphorverbindungen ersetzt werden.
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1. Polyurethan-Hartschaum: Eigenschaften, Formulierunqg, Verarbeitung

Die Brandeigenschaften von Polyurethanschaum hangen stark mit der Formulierung
des Schaums zusammen; sie wirkt sich auch auf die Art der Flammhemmung aus.
Dieser Abschnitt gibt daher zuerst eine Ubersicht tiber die Polyurethan-Damm-
schaume (Abschn. 1.1) und ihre Chemie (Abschn. 1.2 und 1.3) einschlief3lich einiger
Standard-Formulierungen fur ihre flammhemmende Ausriistung (Abschn. 1.4). Die
Abschn. 1.5 und 1.6 betreffen PUR-Hersteller und -Verarbeitung.

1.1 Ddmmstoffe aus Polyurethan-Hartschaum

Polyurethanschaumstoffe bestehen aus vernetzten Makromolekulen; ihre Zellstruktur
ist variabel. Generell werden reversibel verformbare Weichschdume und Hart-
schaume unterschieden.

1.1.1 Hart- und Weichschaume

Weichschaume bestehen aus langkettigen Molekilen mit geringerer Vernetzungs-
dichte. Sie sind weitgehend offenzellig und haben daher keine besondere Dammwir-
kung. Demgegentber sind die die Zellen beim Hartschaum im wesentlichen ge-
schlossen (mindestens 90 Prozent). Daher zeigen Hartschdume ein gutes Kalte-
bzw. Warmedammverhalten. Fir das Dammvermdgen ist u.a. die gegentber Luft
deutlich geringere Warmeleitfahigkeit der eingesetzten Treibmittel verantwortlich, die
in den geschlossenen Zellen langfristig gespeichert bleiben.

1.1.2 Dammvermdgen

Beim Schaumprozess von PUR-Hartschaum bleiben die Wande zwischen den Zell-
stegen anders als beim offenzelligen Weichschaum intakt und werden nicht durch
den Expansionsdruck zerstort. Der Anteil der geschlossenen Zellen liegt bei > 90
Prozent. Das Treibmittel' verbleibt weitgehend in den geschlossenen Zellen. Darauf
beruht die Dammeigenschaft von PUR.

Die fir das Dammvermdgen ausschlaggebende Zellstruktur wird stark von der Her-
stellungsmethode des Schaumes bestimmt. Die Gertstsubstanz macht nur 3-6 Pro-
zent vom Gesamtvolumen des Dammstoffs aus und hat fir die Dammwirkung keine
besondere Bedeutung.

Die Warmeleitfahigkeit von PUR-Dammschaumen (A-Wert in W/mK) liegt zwischen
0,020 fur HFCKW-getriebene Platten und 0,035 fur Ortschaum (IVPU 1999, S. 7).

! Als Treibmittel bei PUR-Dammschaum fur Kihigerate und bei Plattenware fiir Dachsiolierung sowie
Blockschaum wurde Ende der 90er Jahre fast ausschlie3lich Pentan verwendet. Bei Sandwichele-
menten mit PUR-Kern, die 1997 noch tberwiegend mit HFCKW 141b getrieben wurden, erfolgte bis
2000 eine weitgehende Umstellung auf Pentan bzw. CO, mit HFKW-134a Zusatz. Ortschaum wird im
wesentlichen mit HFCKW 141b getrieben. Beim Montageschaum hat das Treibmittel — eine Mischung
aus brennbaren KW-Verbindungen und HFKW 152a bzw. 134a — nur Treibmittel-, keine Dammfunk-
tion (vgl. Schwarz/Leisewitz 1999, S. 33ff.).
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Sie ist geringer als die Warmeleitfahigkeit von Polystyrol oder Mineralwolle (vgl.
Tab.ll/5 in Abschn. 9.3); das Dammvermogen von PUR ist insofern gunstiger.

Die sonstigen Eigenschaften von PUR-Hartschaumstoff — besonders die mechani-
schen Eigenschaften und das Brandverhalten — hdngen von der Rohdichte, dem
Vernetzungsgrad der Gerustsubstanz, der Deckschicht u.&. Faktoren ab.

1.1.3 Hartschaum-Dammstoffe: Produktgruppen

Seit den sechziger Jahren werden PUR-Hartschaume auf der Basis von MDI-Isocya-
naten, niedrigviskosen Polyethern als Polyol-Komponente und dem — in den 90er
Jahren substituierten — FCKW als Treibgas in groBem Mal3stab fur Dammzwecke
hergestellt. Seit Mitte der sechziger Jahre spielen sie auch in der Bauindustrie eine
bedeutende Rolle. Voraussetzung war die Gewahrleistung der fir Bauprodukte er-
forderlichen Bauklasseneinstufung B2 bzw. B1 (normal bzw. schwer entflammbar
nach DIN 4102; vgl. Abschn. 2.1.1) fur die entsprechenden PUR-Produkte. Sie wurde
durch flammhemmende Ausristung des Schaums und die Entwicklung von minder
brennbarem PUR-Schaum mit sogenannten PIR-Strukturen erreicht (vgl. Abschn.
1.3; Oertel 1993, S. 267 ff., 298 f.).

Beim Polyurethan-Dammschaum (Hartschaum) lassen sich nach Herstellungsverfah-
ren und Eigenschaften finf Produktgruppen unterscheiden:

"Blockschaum”, der zu Platten und Formteilen geschnitten wird;

"Band- oder Plattenschaum” fir Dach-, Wand- und Bodendammung, der meist mit
flexiblen Deckschichten versehen wird;

Verbundelemente ("Sandwichelemente") fur Dach- und Wandkonstruktionen bei
Hallen, die aus starren Deckschichten mit Polyurethan-Kern bestehen,;

der "vor Ort" aufgeschaumte "Ortschaum" (Dachspritzschaum, Spritzschaum,
Giel3schaum) zur Warmedammung bei Flach-Dachern, im Innenausbau und bei
betriebstechnischen Anlagen (Behalter- und Rohrisolierung);

"Montageschaum” zur Hohlraumverfiillung und -Dammung und zu Montagezwe-
cken (Dosenschaum)

1.2 Polyurethan-Chemie

Polyurethane (PUR) sind organische brennbare Duroplasten. Man gewinnt sie nach
dem sog. "Diisocyanat-Polyadditionsverfahren” durch Reaktion von Isocyanatgrup-
pen (—-N=C=0) mit Polyolen bzw. generell mit Verbindungen, die aktive Wasserstoff-
gruppen (OH- bzw. allgemeiner XH-Gruppen) enthalten (vgl. als Ubersicht: Diete-
rich/Uhlig 1992; Oertel 1993; Uhlig 1998).

1.2.1 Ausgangsprodukte

Die fur die Polyurethanchemie wichtigsten Ausgangsprodukte sind bei den Isocya-
naten Di- bzw. Poly-Isocyanate auf Basis von Toluylen-Diisocyanat (TDI) fur Weich-
und Diphenylmethan-Diisocyanat (MDI) fur Hartschaum. Als Polyol- Komponente
kommt eine grol3e Palette von Verbindungen mit reaktiven XH-Gruppen in Betracht.
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Hohermolekulare Polyether- und Polyesterpolyole dienen zum Aufbau des PUR-
Grundgerusts, niedermolekulare Polyole wirken in erster Linie kettenverlangernd und
-vernetzend. Grundsatzlich liefern langkettige Polyole weiche Polyurethane, wahrend
kurzkettige, verzweigte Produkte starker zur Vernetzung fuhren und daher fur die
Herstellung von Hartschaumen bevorzugt werden.

1.2.2 PUR-Verschaumung: Grundreaktionen

Fur die Polyurethanchemie und die Herstellung von PUR-Schaumen sind, stark ver-
einfacht, drei Grundreaktionen von besonderer Bedeutung:

Die Isocyanat-Polyol-Additionsreaktion, die zur Herausbildung des Polymers mit
charakteristischen Urethan-(-NH-CO-O-)Gruppen fuhrt. Das weitere Ausreagieren
von zusatzlichen Wasserstoffgruppen mit Uberschissigem Isocyanat bewirkt
Kettenverzweigungen, die fur die Harte und Vernetzbarkeit des Polymers von Be-
deutung sind.

Die Isocyanat-Wasser-Reaktion: Isocyanatgruppen reagieren mit Wasser unter
Abspaltung von CO, (-NCO/H,0O-Reaktion) und Harnstoff. Durch diese Reaktion
entsteht exothermisch ein Treibmittel, das die Matrix schaumférmig aufblahen
kann ("chemische Schaumung"). Auf diesem Wege lassen sich PUR-Schaumpro-
dukte herstellen. Die chemische Schaumung, die die Eigenschaften der PUR-
Matrix durch Bildung von kettenverlangernden Polyharnstoffgruppen beeinflusst,
kann durch Zusatz von Treibmitteln unterstitzt werden. Die physikalische
Schaumung nutzt die Warmefreisetzung der exothermen Reaktion von Isocya-
naten und OH-Gruppen (Alkohole, Wasser) zum Verdampfen zugesetzter Treib-
mittel, ohne die PUR-Matrix dabei chemisch zu verandern.

Drittens ist fur Hartschdume die katalytische Trimerisierung von Polyisocyanaten
wichtig. Dadurch reagieren bei entsprechendem Uberschuss von Isocyanat ge-
genuber Polyol die Isocyanate miteinander und es entstehen im Polyurethan
dreidimensional vernetzte Polyisocyanurate (PIR; Isocyanurat-Ringe), die auch
als PIR-Struktur bezeichnet werden und die sehr stabile ("harte") Verbindungen
mit erhéhter thermischer Stabilitat, verminderter Entflammbarkeit und geringerer
Rauchgasdichte darstellen.

Bei Hartschdumen, fur deren Herstellung ein héherer Anteil an Isocyanat-Kompo-
nenten eingesetzt wird, sind die Molekilketten starker vernetzt und der Gehalt ver-
hartend wirkender Gruppen im Molekil (Urethan- und Vernetzungsstrukturen, PIR-
Struktur) ist groRer (vgl. Oertel 1993, S. 287 ff.; Uhlig 1998; IVPU 1999). Sie werden
in erster Linie physikalisch mit Treibmitteln aufgeschaumt.

1.2.3 Formulierung

Bei der Schaum-Formulierung missen die Treib- und Vernetzungsreaktionen kataly-
tisch aufeinander eingestellt werden. Die fir Damm-Hartschaum charakteristischen
geschlossenen Zellstrukturen, in denen das Treibgas als isolierendes Zellgas ge-
speichert bleibt, erfordern eine Stabilisierung der sich herausbildenden und festigen-
den Zellstrukturen. Daflr und fir die Gewéhrleistung sonstiger Produkteigenschaften
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ist der Zusatz von Komponenten (Additive, Flammschutzmittel, Treibmittel) notwen-
dig, die nicht ohne Auswirkung auf das Reaktionsgeschehen und die Produkteigen-
schaften bleiben. Stoffsubstitution war (FCKW-Substitution) und ist daher mit einigem
Aufwand verbunden, der neben Stoffauswahl und -abstimmung auch verfahrens- und
anlagentechnische Aspekte betrifft.

Mit Blick auf die Flammschutzausristung ist zu bertcksichtigen, dass beim reinen
PUR-Schaum "alle Mainahmen, mit denen sich die Flammwidrigkeit erhéhen laft, ...
einen ungunstigen Einflu@ auf die Ubrigen Eigenschaften (haben). Im Extremfall
mussen erhebliche Einschrankungen (z.B. bei der Warmebestandigkeit, der Dimen-
sionsstabilitat oder der Zahigkeit — Haftung zu Deckschichten) in Kauf genommen
werden." (Oertel 1993, S. 299) Die flammhemmende Ausristung von PIR-Schaum ist
demgegentber einfacher (vgl. Abschn. 1.3.1).

1.3 PUR- und PIR-Schaum; Isocyanat-Index

Die wichtigsten Innovationen der Polyurethan-Chemie der vergangenen Jahre, die
auch deutliche Auswirkungen auf das Brandverhalten der Hartschdume und deren
flammhemmende Ausristung hatten, waren die Substitution von FCKW R 11 als
Treibmittel zuerst durch HFCKW R 141b und R 142/22-Mischungen, spéter durch
Pentan, sowie der Ubergang von PUR-Schaum zu PUR-modifiziertem PIR-(Polyiso-
cyanurat-)Schaum (vgl. Bonaventura/Javarone 1996). PUR- und PIR-Formulierungen
unterscheiden sich hinsichtlich der Polyol-Basis und der Isocyanat-Menge ("Index")?
sowie der flammhemmenden Ausristung nach Menge und Typ der eingesetzten
Flammschutzmittel.

1.3.1 Unterscheidung PUR - PIR

"Normaler" PUR-Hartschaum hat einen Index von ca. 120-135, wobei der Isocyanat-
Uberschuss hier z.T. wegen der CO,-Reaktion notwendig ist. PIR-Schaum hat dage-
gen einen Index von ca. 250 und hoher (Umfrage PUR-Dammestoffhersteller). Je h6-
her der Isocyanurat-Anteil, desto sproder wird der Schaum. In der Praxis werden da-
her Schaume mit unterschiedlichen Index-Zahlen je nach Anwendungserfordernis
hergestellt, die reine ("klassische") PUR-Schdume, PUR-PIR-Schaume (Index 135-
200/250) oder PUR-modifizierten PIR-Schaum (Index > 250) umfassen. Neben den
Anwendungserfordernissen spielen auch verfahrenstechnische Probleme bei der
Herstellung der Schaum-Produkte eine wesentliche Rolle daftr, welcher Index gefah-
ren wird.

? Das fiir den Schaumtyp in vieler Hinsicht bestimmende Mengenverhaltnis von Isocyanat zu Polyol
wird durch die sogenannte "Isocyanat-Kennzahl" charakterisiert. Man bezeichnet sie meist als "Index".
Der Index gibt das Verhaltnis der effektiv eingesetzten zur berechneten, stéchiometrischen Isocya-
natmenge an. Eine zum Polyol (aktive H-Funktionen) &quivalente Menge Isocyanat entspricht dem
Index 100. Ein Index tber 100 zeigt demnach Isocyanat-Uberschuss gegeniiber dem Polyol an, der
mehr oder weniger ausgepragt zur Ausbildung von Isocyanurat-Ringen im Schaum fiihren kann. We-
gen der anderen Formulierungs- und Reaktionsverhéltnisse beim Montageschaum (Prepolymer; Aus-
harten mit Umgebungsfeuchte) sind "Index"-Angaben auf Montageschaum nicht anwendbar (vgl.
Abschn. 4.5).
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1.3.2 Unterschiede in der Schaum-Formulierung

Ein wesentlicher Unterschied zwischen PUR- und PIR-Schaum besteht hinsichtlich
der gewahlten Polyole: PUR-Schaum enhélt als Polyol-Komponente im wesentlichen
Polyether, PIR-Schaum dagegen Polyester.

Polyester-Polyole haben wegen der etwas gréf3eren thermischen Stabilitat der Ester-
Bindung ein glunstigeres Brandverhalten als Polyether-Polyole; sie tragen rascher zur
Ausbildung einer verkohlten (carbonisierten) Oberflache bei. Ihr Nachteil ist darin zu
sehen, dass sie "niederfunktionell” sind und bei PUR-Schaum zu Stabilitatsproble-
men des Schaums fuhren kénnen.

Daher nimmt man fur PUR-Schaum lieber die chemisch besser geeigneten, aber
hinsichtlich ihres Brandverhaltens weniger ginstigen Polyetherpolyole. Bei PUR-
Schaum werden sie mit halogenierten Polyolen (als reaktiver Flammschutzmittel-
komponente) und Flammschutzadditiven kombiniert, um den Brandschutzanforde-
rungen fir den Baubereich gerecht zu werden.

Demgegeniber basiert PIR-Schaum primar auf Polyester-Polyolen (Polyes-
ter/Polyether-Blends), was wegen der starkeren Vernetzung des Schaums mdéglich
ist, ohne dass — wie bei PUR — Stabilitatsprobleme auftreten. Das ginstigere Brand-
verhalten des PIR-Schaums geht auf die Polyester-Polyol-Basis, auf den héheren
Isocyanat- und damit héheren Aromatenanteil und auf die Isocyanurat-Ring-Struktu-
ren zurick.

PUR- und PIR-Schaum unterscheiden sich bei gleicher Baustoffklassifizierung nach
DIN 4102 (vgl. Abschn. 2.1.1) auch hinsichtlich ihrer Flammschutzmittelausristung.
Die reaktive Flammschutzmittel-Komponente kann beim PIR-Schaum wegfallen, die
Menge additiver Flammschutzmittel kann deutlich vermindert werden, und es kann
bei den additiven Flammschutzmitteln u.U. auf halogenierte Produkte verzichtet wer-
den.

1.3.3 PUR - PIR-Ubergang

I.d.R. wird von Verschaumern und Systemlieferanten die Grenze des Ubergangs von
PUR- zu PIR-Schaum bei einem Index von 250 angesetzt; es wird aber auch schon
bei 200 von PIR-Schaum gesprochen. Die Ubergangszone PUR-PIR ist fliessend.
Man kann aber davon ausgehen, dass sich bei einem Index von 250 die brand-
schutztechnischen Vorziige des PIR-Schaums deutlich zeigen.®

1.3.4 PUR- und PIR-Schaum aus Anwendersicht

Zwischen Plattenware aus PUR- bzw. PIR-Schaum bestehen nur geringe Unter-
schiede. Fur die Kunden ist es nach Herstellerangaben i.d.R. sekundéar und meistens
auch nicht bekannt, ob es sich bei der Schaumware um PUR oder PIR handelt. Die
Preisdifferenz zwischen beiden Schaumarten ist nicht bedeutend. Verarbeiter, die

® Hier wird auch von PUR-modifiziertem PIR-Schaum gesprochen. Zu beachten ist, dass in der bran-
cheniblichen Terminologie der Begriff "PUR-Hartschaum" PIR-Schaum mit einschlief3t (vgl. 1IVPU
1999).
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von PUR-Systemen auf PIR-Schaum umsteigen wollen, gehen von einer Verminde-
rung der Systemkosten (fertig formuliertes Polyol und Isocyanat) um einige Prozent
aus, wobei die leicht steigenden Energiekosten fur den bei etwas hoherer Tempera-
tur hergestellten PIR-Schaum durch Einsparung bei Flammschutzmitteln Gberkom-
pensiert werden sollen (Umfrage Sandwich-Hersteller).

1.4 Flammageschiitzter PUR- und PIR-Schaum: Standard-Formulierungen

Dammschaum fur Kuhl- und Hausgerate sowie fur Kuhlfahrzeuge und -Container
wird fast Uberhaupt nicht flammhemmend ausgerustet. Hochstens 5 Prozent des
Schaums fir Kuhlfahrzeuge enthalten Flammschutzmittel (klassische PUR-Formulie-
rung; sh. unten). Die nicht flammhemmend ausgeristeten Dammschaume umfassen
mehr als ein Drittel des PUR-Dammstoff-Marktes.

Demgegenidber muss PUR-Dammschaum, der im Baubereich eingesetzt wird,
flammfest sein. Dies betrifft rd. zwei Drittel vom Blockschaum, den Plattenschaum mit
flexibler und starrer Beschichtung (Sandwich-Elemente), Ortschaum sowie Montage-
schaum. Materialverbunde erfordern dabei i.d.R. eine schwéchere Flammschutzaus-
ristung als unbeschichteter PUR-Dammstoff.

Ubersicht 11/1 gibt zwei "ideale" Rahmenrezepturen fiir flammgeschiitzten PUR- und
PIR-Schaum wieder, die grundsatzlich fir Block- wie Plattenware, aber auch fir Ort-
und Montageschaume Guiltigkeit haben und die auch fir die spéatere Betrachtung von
Sandwich-Elementen herangezogen werden kdnnen.

Ubersicht Il/1: Klassische PUR-Formulierung und PIR-Formulierung fiir Block-
und Platten-Dammschaum ("Rahmenrezeptur")

Komponente Klassische PUR-Formulierung PIR-Formulierung
Polyole 75 - 80 Teile Polyetherpolyol 80 - 100 Teile Polyesterpolyol
20 - 25 Teile bromiertes Polyol 0- 20 Teile Polyetherpolyol
Additive 5 - 6 Teile Zellstabilisatoren, 5 - 6 Teile Zellstabilisatoren,
Aktivatoren Aktivatoren
Isocyanat 100 - 150 Teile 220 - 250 Teile
Flammschutzmittel 10 - 15 Teile TCPP 10 — 15 Teile TCPP und/oder TEP o.a.
Wasser 2 Teile 1 Tell
Treibmittel 10 - 15 Teile Pentan 15 - 20 Teile Pentan
Teile insgesamt ca. 275 Teile ca. 375 Teile
FSM-Gehalt in % ca. 13 ca. 4
Halogengehalt in % ca. 5 ca.0-15

Quelle: Umfrage PUR-Dammstoffhersteller; TCPP: Tris(chlorpropyl)phosphat; TEP: Triethylphosphat

Beide Rezepturen unterscheiden sich in folgenden Aspekten:

1.4.1 Klassische PUR-Formulierung

Die klassische Formulierung basiert auf Polyetherpolyolen. Sie erreicht den ange-
strebten Flammschutz durch die Kombination halogenierter (bromierter bzw. bro-
miert-chlorierter Polyole (Solvay: Ixol-Typen; Great Lakes: PHT4-Diol; Fox-O-Pol VD
280 S von Resina Chemie B.V. u.a.) mit halogenierten organischen Phosphatestern
(Tris[chlorpropyl]phosphat; TCPP).
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Das Mengenverhéltnis von reaktiven bromierten Polyolen und additiven P-Estern ist
von wenigstens zwei Faktoren abhéangig: vom Preis — die bromierten Polyole sind mit
ca. 6,- DM/kg teuer, Phosphat-Ester kosten etwa die Halfte — und von Stoffeigen-
schaften. Bromierte Polyole sind sehr effektive Flammschutzmittel, die fest in die
Matrix eingebunden werden, wahrend die additiven Phosphat-Ester Weichmacher-
wirkung haben und deswegen nur in begrenztem MaRe zugesetzt werden kénnen.*
Die gegenuber den Polyesterpolyolen erhdhte Brennbarkeit von Polyetherpolyolen
kann daher nicht vollstandig durch Zusatz von P-Estern abgefangen werden, son-
dern erfordert i.d.R. den Zusatz von bromiertem Polyol. Dieser Zusatz kann bis zu
20-25 Teile vom Polyol oder 5-10 Prozent der Formulierung betragen. Der Flamm-
schutzmittelgehalt am Gesamtprodukt liegt bei einer solchen Formulierung bei tUber
10 Prozent, der Halogenanteil in der Gré3enordnung von 5 Prozent.

1.4.2 PIR-Formulierung

Die PIR-Formulierung enthalt demgegeniber kein halogeniertes Polyol. Das bei ihr
eingesetzte Polyesterpolyol hat gegeniber dem Polyetherpolyol der klassischen
Formulierung eine geringere Brennbarkeit. Der Isocyanat-Anteil (Index) ist bedeutend
héher, was zur Herausbildung von Isocyanurat-Strukturen (PIR-Strukturen) fuhrt und
die Entflammbarkeit weiter mindert (vgl. Abschn. 1.3).

Als Flammschutzmittel finden entweder halogenierte oder halogenierte in Kombina-
tion mit halogenfreien oder allein halogenfreie organische Phosphat- bzw. Phospho-
natester  Verwendung. Entsprechende  Flammschutzmittel sind  TCPP,
Triethylphosphat (TEP), ev. auch Diethylethanphosphonat (DEEP) u.a. (z.B. Flussig-
produkte der Phosflex-Reihe von AKZO, der Levagard-Reihe von Bayer u.a.). Der
Halogengehalt liegt im Fall des Einsatzes von TCPP (rd. 30-32 Gew.-Prozent Chlor-
anteil am TCPP-Molekul) bei 15 Teilen TCPP auf 375 Teile der Gesamtformulierung
in der Gro3enordnung von max. anderthalb Prozent. Bei Kombination von TCPP und
TEP kann dieser Wert auf unter ein Prozent gedruckt werden.

DMMP (Dimetheylmethylphosphonat), das in der Vergangenheit im PUR-Schaum
Bedeutung hatte, wird von den Systemh&usern und Verschdumern in der Bundesre-
publik nicht mehr eingesetzt®, soll sich aber noch in im Ausland hergestellter Platten-
ware finden.

1.4.3 Brennbare Treibmittel und FSM-Gehalt

Der Ubergang vom nicht brennbaren FCKW als Treibmittel zum brennbaren Pentan
erfordert in PUR-Formulierungen eine Erhéhung der Flammschutzmittelausristung,
wobei der Zusatz an additiven Flammschutzmitteln wegen ihrer weichmachenden
Wirkung nur in begrenztem MalRe moglich ist; bei PUR-modifiziertem PIR-Schaum ist
wegen seiner gunstigeren Brandeigenschaften demgegeniber keine Steigerung des
Flammschutzmittel-Einsatzes notwendig.

* Die Weichmacherwirkung beruht auf der Verminderung der van der Waals-Krafte zwischen

Polymerketten. Eine Reihe additiver Flammschutzmittel hat diese weichmachende Wirkung und wird
auch sonst als Weichmacher eingesetzt. Vgl. Wilson 1995.
®Vgl. Abschn. 5.2.2 und Ubers. 11/17.
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Die Rauchgasdichte der neuen pentangetriebenen PIR-Schaume ist im Verhaltnis zu
vergleichbaren PUR-Schaumen sehr viel geringer, aber auch noch geringer als bei
HFCKW-getriebenem PIR-Schaum (vgl. Bonaventura/Javarone 1996).

1.5 Systemhauser, Systemkunden, Selbstformulierer, Verarbeiter

Die Polyurethan-Hartschaum als Fabrikware herstellenden Unternehmen ("Ver-
schaumer") beziehen die als chemische Rohstoffe eingesetzten Polyole, Isocyanate,
Additive, Treibmittel und Flammschutzmittel von den entsprechenden Herstellern
bzw. Gber den Chemie-Handel. Selbstformulierer sind in der Lage, die Ausgangspro-
dukte entsprechend eigener Rezeptur zu mischen. Anlagentechnisch ist dies fir PUR
und besonders fir PIR-Schaum nicht einfach. Daher bezieht eine gréf3ere Zahl von
Verschdumern, besonders kleinere Unternehmen, sowie die Hersteller von Sand-
wich-Elementen, die keine Kunststoffverarbeiter im eigentlichen Sinne sind, die Aus-
gangsprodukte als Systemkunden in fertig formulierter Form von Systemhausern.
Rd. 70 Prozent der Dammstoffe werden aus vorformulierten Produkten der System-
hauser hergestellt (vgl. Ubersicht 11/3).

Die in Europa dominierenden Systemhauser sind die Bayer AG, die Elastogran
GmbH, Huntsman (ehemals ICI) und die Dow Europe. Sie beliefern PUR-Verschau-
mer mit fertig formulierten ("vorgeblendeten™) Systemen und Isocyanat oder, wo es
sich um Selbstformulierer handelt, mit den Ausgangsrohstoffen. Diese Unternehmen
kontrollieren zusammen rd. 80 Prozent des Marktes fur Vorprodukte. Weiter von Be-
deutung sind Shell und EniChem. Zu den Polyol-Lieferanten gehdren ebenfalls die
Hersteller flammhemmend ausgertsteter bromierter Polyole (Solvay, Great Lakes,
Resina Chemie u.a.). Die Systemhéauser beziehen die Additive incl. Flammschutz-
mittel von den entsprechenden Produzenten, sofern sie sie nicht selbst herstellen.

Die Vorprodukte fur nicht als Fabrikware hergestellte, sondern vor Ort als Ortschaum
auf der Baustelle verschaumte Dammmaterialien (Ortschaum: Dachspritzschaum,
Spritzschaum, Giel3schaum) werden generell von Systemhausern bezogen
(Elastogran GmbH, Lackfa GmbH, Willich GmbH, Resina Chemie/NL u.a.).®

Beim PUR-Montageschaum (Dosenschaum) wird ein in Druckdosen abgefulltes Pre-
polymer-Treibmittel-Gemisch vor Ort ausgetragen. Es hartet durch Reaktion mit der
Luftfeuchte aus. Die Dosenschaumhersteller bzw. -abflller beziehen ihre Vorpro-
dukte im Prinzip von den gleichen Polyol-, Isocyanat- und Additivlieferanten wie die
Systemhéauser oder Selbstformulierer.

Hier ist zu beachten, dass die Systemhauser und Dosenschaumlieferanten den eu-
ropaischen Markt insgesamt im Auge haben. Sie missen dabei die unterschiedlichen
Produktionsbedingungen der verschiedenen nationalen Markte berticksichtigen, die
durch die jeweilige gesetzliche Regulierung und die 6ffentliche Meinung begrindet
werden: Faktoren sind hier die Brandschutzanforderungen, der Stand des Treibmit-
tel-Umstiegs bei der PUR-Verschaumung (FCKW/HFCKW-Ausstieg), die Chemika-
lien-Regulierung, die Nachfrage nach umweltschonenden Produkten (Stichwort "ha-

® In der in Europa brancheniblichen Terminologie werden bei solchen fiir den Verschaumer fertig
formulierten Zwei-Komponenten-Systemen die Polyole einschlieZlich aller fir die Verarbeitung not-
wendigen Hilfsstoffe, darunter Flammschutzmittel, als A-, die Isocyanate als B-Komponente bezeich-
net.
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logenfrei”) u.a. lhre Strategie bei Systemformulierungen wird stark vom Blick auf den
europaischen Gesamtmarkt bestimmt. Die Systemkunden orientieren sich demge-
genuber starker an ihren jeweiligen regionalen bzw. nationalen Markten und
entwickeln ihre Forderungen an die Systemhauser von den hier jeweils gegebenen
Bedingungen und kundenspezifischen Bedurfnissen her.

1.6 Verschaumtechnik

1.6.1 Fabrikware

Fir die grof3technische Produktion von Polyurethan-Schaumen war die Entwicklung
von speziellen PU-Verschaumanlagen (zuerst bei der Bayer AG 1948 - 1950) eine
entscheidende Voraussetzung (vgl. Schulte 1992; Oertel 1993). Die flussigen Aus-
gangsstoffe Polyisocyanate und Polyole werden auf solchen Verschdumanlagen ein-
schlie3lich der Additive (Katalysatoren, Schaumstabilisatoren) und Hilfsstoffe (Treib-
mittel) in einer chemischen Reaktion zu PUR umgesetzt. Dies erfolgt i.d.R. nach dem
sog. one-shot-Verfahren, bei dem die Rohstoffe rezepturgetreu dosiert, vermischt
und in die Formgebungsvorrichtungen (meist Bandanlagen) ausgetragen werden.
Die schaumbildende Reaktion findet in der Formgebungsvorrichtung statt. Die Ver-
mischung der Ausgangsstoffe erfolgt in sog. Niederdruckmaschinen nach dem
Ruhrwerk-Prinzip unter geringem Druck, in Hochdruckmaschinen durch Gegen- bzw.
Parallelstrominjektion unter hohem Druck. Rezepturtreue bei Dosierung und Vermi-
schung der Ausgangskomponenten sind eine entscheidende Voraussetzung fiur die
Einhaltung der gewlnschten PUR-Qualitat (vgl. Abschn. 6.4).

Die Dammstoffe aus PUR-Hartschaum werden entweder als Plattenware nach dem
sog. Doppelbandverfahren oder als Blocke nach dem Blockschaum-Verfahren her-
gestellt. Das Doppelbandverfahren dient auch zur Herstellung von Sandwichele-
menten (Metallverbundelemente mit PUR-Hartschaumstoffkern).

Verfahrenstechnische Aspekte, die flr die Schaumstruktur (PUR, PIR), damit fir die
brandtechnischen Eigenschaften des Schaums und die flammhemmende Ausristung
fur B2-Schaum Bedeutung haben, betreffen besonders den eingesetzten Maschi-
nentyp und die Treibmittel. Sie werden in Abschnitt 4 gesondert betrachtet.

1.6.2 Baustellenprodukte

Im Unterschied zu der fabrikmafig hergestellten Block- und Plattenware einschliel3-
lich der Sandwich-Elemente mit PUR-Kern wird der mengenmallig weniger bedeut-
same Ortschaum erst auf der Baustelle aus den vorformulierten Komponenten beim
Austragen aufgeschaumt. Dabei kommt der Vorzug von Polyurethan gegeniber an-
deren Dammstoffen zu Tragen, dass es erst beim Verschdumen ausreagiert und sich
dabei an vorgegebene Formen (Dach- und Wandoberflachen, auszuschaumende
HohlrAume oder zu umschaumende Rohre und Behalter-Teile) anpassen kann. Dies
gilt auch fur den mengenmaRig sehr viel bedeutsameren PUR-Montageschaum, der
von Profis und Hobbyhandwerkern bei Reparaturen, auf der Baustelle usw. fur Fu-
gendichtung und Hohlraumausschaumung verwendet wird.
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Anders als bei industriell erzeugten Dammestoffen kdnnen auf der Baustelle die Rah-
menbedingungen der Verschdumung, insbesondere die Temperaturen, nicht optimal
gesteuert werden. Da die Schaumerzeugung temperaturempfindlich ist, muf3 dies bei
der Formulierung Bericksichtigung finden.
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2. Brandschutzanforderungen und Brandverhalten von PUR-Hartschaum

Die Brandschutzanforderungen sind in Europa derzeit noch eine Sache der einzel-
nen L&ander und ihres jeweiligen Baurechts. Im folgenden wird nur auf die fur die
Bundesrepublik verbindlichen Brandschutzanforderungen eingegangen; Damm- und
Montageschaumhersteller in der Bundesrepublik, die auslandische Markte beliefern,
haben aber natirlich deren Brandschutzanforderungen zu bertcksichtigen. Auf die
sich aus der europaischen Bauprodukt-Richtlinie ergebende Harmonisierung der
Baustoffprifung und -klassifizierung unter Brandschutz-Gesichtspunkten wird in
Abschn. 2.1.4 eingegangen.

2.1 Brandschutzanforderungen

Die als Dammstoffe im Baubereich verwendeten Polyurethanschaume sind Baupro-
dukte, d.h. dauerhaft in bauliche Anlagen eingebaute Baustoffe (vgl. Becker 1997).
Sie fallen unter die brandschutztechnischen Anforderungen der je nach Land unter-
schiedlichen Landes- und Sonderbauordnungen. Geprift und klassifiziert wird die in
Verkehr gebrachte Ware, d.h. i.d.R. das aus einem Materialverbund bestehende
Dammmaterial.” Das Basisregelwerk fiir die brandschutztechnischen Priifungen und
Klassifizierungen ist die DIN 4102 (1997) "Brandverhalten von Baustoffen und Bau-
teilen”.

2.1.1 DIN 4102

Nach Din 4102, Teil 1, werden Baustoffe entsprechend ihrem Brandverhalten in fol-
gende Klassen eingeteilt (vgl. Ubers. 11/2):

Ubers. 11/2: Baustoffklassen nach DIN 4102, Teil 1

Baustoffklasse Bauaufsichtliche Benennung
A Nichtbrennbare Baustoff
Al Nichtbrennbare Baustoffe
A2 Nichtbrennbare Baustoffe
B Brennbare Baustoffe
Bl Schwerentflammbare Baustoffe
B2 Normalentflammbare Baustoffe
B3 Leichtentflammbare Baustoffe

Quelle: DIN 4102, Teil 1, 1997

PUR-Damm- und Montageschdume kdnnen als organisches Material — dies gilt auch
fur Polystyrol-Dammschaum — im Unterschied zu Dammaterial aus Mineralwolle nicht
in die Baustoffklassen A1/A2 (nichtbrennbare Baustoffe) eingestuft werden (vgl. Tab.
[1/5). Sie fallen vielmehr generell unter die Baustoffklasse B, Brennbare Baustoffe.

" Fur die Baustoffklassifizierung von PUR-Dammschaum nach DIN 4102 ist die Prifung des

Werkstoffverbundes entscheidend, da die Ergebnisse von Stoffprifverfahren (materialbezogene
Stoffprifung des reinen Stoffes) fiir die Vorhersage des Brandverhaltens des Stoffes im Werkstoffver-
bund nicht ausreichend sind. Beim entsprechenden Elementprifverfahren soll der Werkstoffverbund in
anwendungsgerechter Schichtenfolge, -dicke und realer Einbaulage und Brandbeanspruchung gepriift
werden. Dies gilt z.B. fur flexibel oder starr beschichte PUR-Dammschaume (Platten; Sandwich-Ele-
mente bzw. Stahl-Trapez-Dé&cher; vgl. Hildebrand 1996), fur Dachkonstruktionen mit DAmmstoff oder
den vor Ort z.B. hinter Blechbeschichtung aufgebrachten Gie3schaum.
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Die Prufmethoden und -Anforderungen flr die Einstufung in die Baustoffklassen sind
in der DIN 4102 niedergelegt. Sie sehen fir die Einstufung in B1 das Bestehen des
Brandschachttests und Erfullung der Anforderungen an Baustoffe der Klasse B2 vor.
Fir Einstufung in B2 ist eine einfache Kleinbrenner-Prifung (Kanten und Flachenbe-
flammung) als Test vorgeschrieben. Brennbare Baustoffe, die weder in B1 noch in
B2 einzuordnen sind, gelten als Baustoffe der Klasse B3. Bei den Brandprifungen
wird auch beurteilt, ob Abfallen bzw. Abtropfen von brennenden Teile auftritt. Die
Klassifizierung der Bauprodukte wird in Prifzeugnissen anerkannter Prifinstitute
bzw. Prifbescheiden vom Deutschen Institut fir Bautechnik (DIBT) festgehalten.

2.1.2 Landesbauordnungen

Die DIN 4102 regelt die Baustoffklassifizierung einschliel3lich der hierfur erforderli-
chen Tests. Welcher Baustoffklasse die Bauprodukte genligen mussen, ergibt sich
aus den Landes- und Sonderbauordnungen (Ubersicht: Guteschutzgemeinschaft
Hartschaum 1998; IVPU 1996, 1999).

Bei Wand- und Deckenddmmung gilt bei Gebauden bis zu 3 Vollgeschossen generell
die Baustoffklasse B2 (Ausnahmen: AuRendammung bei 3-geschossigen Hausern:
B1; Rettungswege mit Sonderregelung).

Bei Hochhéusern ab 22 m wird fir AuRendammung normalerweise die Baustoff-
klasse A gefordert, so dass PUR-Dammstoffe hier nicht eingesetzt werden kdnnen;
fur Innen- und Kerndammung muss B2/1-Material eingesetzt werden.

Flach- und Steildachddmmung erfordert generell B2. In einzelnen Bundeslandern
verlangt die Landesbauordnung, dass bei mehrgeschossigen Hausern die gesamte
Dachkonstruktion eine Feuerwiderstandsdauer von mindestens 30 Minuten hat, also
der Feuerwiderstandsklasse F30 nach DIN 4102-Teil 2 entspricht. Hohere Feuerwi-
derstandsklassen (F 60, F 90, F 120 bzw. W 90) gelten fir Brandschutzwande u.é&.

2.1.3 Baustoffklassifizierung von PUR-Dammestoffen

Flammhemmend ausgeristeter PUR-Dammschaum wird fast ausschliel3lich in der
Klassifikation B2 angeboten (vgl. Ubers. 11/3, Abschn. 3).

Flexibel beschichteter Block- und Plattenschaum erreicht nur als B2-Schaum die B2-
Einstufung des Materialverbundes. Demgegeniber erreichen metallbeschichtete
Sandwichelemente mit einem B2-Schaum als Kern im Elementprifverfahren die
Klassifizierung als B1-Baumaterial. Dies ist technisch u.U. zwar auch mit einem B3-
Schaum moglich, doch verlangt die DIN 4102 ausdriicklich, dass der Schaumkern in
B1-Elementen mindestens als B2 eingestuft ist. Beim Ortschaum muss ebenfalls B2
ausgerustet werden. Eine Ausnahme macht der Gie3schaum fur Rohr- und Gehéau-
seddmmung hinter Blech (vgl. Abschn. 4.4), wo normalerweise fur die B2-Einstufung
des Verbundes ein B3-Schaum ausreicht. Daher fallen nur etwa 65 Prozent des Ort-
schaum in die Baustoffklasse 2. Eine geringe Menge vom Blockschaum (5 Prozent)
wird fur B1 ausgerustet.
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2.1.4 EU-Harmonisierung nach Bauprodukte-Richtlinie

Die europaische Bauprodukt-Richtlinie sieht vor, dass zukiinftig Bauprodukte euro-
paweit einheitlich gepraft und klassifiziert werden (vgl. Antonatus 2000). Bei den
Nichtbrennbaren Baustoffen wird es, wie auch in der deutschen Baustoffklassifizie-
rung, zwei Baustoffklassen (Al, A2) geben. Bei den Brennbaren Baustoffen ist die
Klassifizierung dagegen weiter gespreizt. Der deutschen Baustoffklasse B3 wird die
Euroklasse F entsprechen. Die nach DIN 4102 in B1 und B2 eingestuften Baustoffe
werden je nach Prufverfahren und -ergebnis in die Euroklassen B, C, D und E fallen.

Wahrend fur die Einstufung in Klasse E, die in etwa der deutschen Klasse B2 (nor-
malentflammbar) entspricht, die nach DIN 4102 vorgeschriebene Kleinbrennerpri-
fung (in weitgehend vergleichbarer Weise) angewandt wird, also keine wesentlich
anderen Testergebnisse zu erwarten sind, ist dies bei der Einstufung in die Klassen
B - D anders. Fir die Einstufung in diese drei Euroklassen wird ein neues Testver-
fahren eingefihrt, der SBI-Test (Single Burning Item).

Im Gegensatz zum bundesdeutschen Brandschachttest als Prufverfahren fur die B1-
Einstufung (vgl. Abschn. 2.1.1) wird beim SBI-Versuch eine relativ grol3e Flache der
Probe beflammt, also ein anderes Brandszenario angewandt, das auch ein anderes
Zersetzungsverhalten der zu testenden Bauprodukte nach sich zieht. Der begin-
nende Brand (Frihphase mit geringerer thermischer Belastung) und der Schwel-
brand (nach Abschalten des Brenners) werden nicht beriicksichtigt (Antonatus 2000).
Insbesondere flur thermoplastische, schmelzende Werkstoffe wird eine ungunstigere
Einstufung erwartet. Inwieweit die Einstufung von PUR-Hartschaumen durch die An-
derung des Testverfahrens berihrt werden wird, bleibt abzuwarten.

Im SBI-Test kommt der Rauchtoxizitats- und Rauchdichtemessung und damit der
Rauchklassifizierung eine wichtige Bedeutung zu (vgl. auch Kap. I, Schienenfahr-
zeuge, Abschn. 5.3). Die Rauchklassifizierung gilt als umstritten, weil das Rauchver-
halten — wie dies aber fir das gesamte Brandgeschehen gilt — stark von den Rand-
bedingungen (Temperatur, Sauerstoff-Versorgung usw.) abhangig ist.

Referenzszenarien fur groRere, im SBI-Test nicht prufbare Teile — dies kdnnte u.a.
auch Sandwich-Elemente betreffen — sind noch nicht entwickelt. Die Abstimmung der
neuen Euro-Normen soll im Jahre 2001 erfolgt sein, so dass dann ihre Veroffentli-
chung und, mit einer zu erwartenden Ubergangsfrist von 5-10 Jahren, Einfiihrung in
das Baurecht erfolgen kann.

2.2 Brandverhalten von PUR- und PIR-Schaumen

PIR/PUR-Hartschaumstoffe sind wie alle organischen Materialien brennbar. lhr
Brandverhalten wird, soweit es um formulierungsspezifische Eigenschaften geht, im
wesentlichen vom Brandverhalten der Ausgangsprodukte (besonders der Polyole),
vom Vernetzungsgrad des Hartschaums, d.h. der Ausbildung von Polyisocyanurat-
(PIR-)Strukturen im Makromolekil, und von der flammhemmenden Ausristung des
Polymers beeinfluft.
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2.2.1 Brandverhalten von PUR

Polyurethan-Schaume sind, je nach Vernetzungsgrad, temperaturstabil bis oberhalb
120 °C. Sie beginnen sich bei ca. 200-220 °C in die Ausgangsstoffe Isocyanate und
Polyole zu zersetzen, das Schaumstoffgerist beginnt zu verkohlen. Im Brandfall ist
eine starke Rauchbildung zu beobachten.® Reines PUR brennt auch nach Entfernen
der Zandquelle weiter, was fur B2/B1-ausgerusteten Schaum unter Testbedingungen
nicht gilt. Offenzellige Weichschaume mit niedrigem Raumgewicht zersetzen sich
schneller und sie brennen leichter als geschlossenzelliger Hartschaum. Mit zuneh-
mendem Raumgewicht nimmt die Brennbarkeit von Hartschdumen ab, wobei sich vor
allem die kleineren Zellen vorteilhaft auswirken, da sie den Luftzutritt an die Brand-
stelle erschweren. (Vgl. Vieweg/Ho6chtlen 1966, S. 555f.; Troitzsch 1990, S. 27 ff.,
66) Im Gegensatz zu thermoplastischen Kunststoffen schmelzen duroplastische Po-
lyurethane nicht vor der Ziindquelle/Flamme weg und tropfen nicht brennend ab. Ein
Schwelbrandrisiko (Nachglimmen) wird fir PUR-Hartschaum verneint (Jagfeld 1988;
IVPU 1999).

2.2.2 Brandverhalten von PIR

Auf Grund der starkeren raumlichen Vernetzung zersetzt sich PIR-Schaum schlech-
ter. Das vermindert die Freisetzung gasférmiger Produkte und die Rauchbildung und
bewirkt insgesamt eine groRere thermische Stabilitéat. PIR-Schaum bildet schneller
als PUR eine verkohlte Deckschicht (Carbonisierung), die weiteres Brennen behin-
dert. Daher unterscheidet sich das Brennverhalten von PUR- und PIR-Schaumen;
letztere sind thermisch stabiler und brennen schlechter. PIR-Schaume erreichen
I.d.R. eine bessere Klassifizierung bei brennbaren Baustoffen als PUR-Hartschaum.
Isocyanurat-modifizierte PUR-Schaumstoffe erreichen mit geringerer Flammschutz-
mittel-Zugabe die Baustoffklasse B2. Insofern ist zu konstatieren, dass bei der
flammhemmenden Ausristung von PUR-Dammschdumen "der entscheidende Fort-
schritt ... durch Einbringen von Polyisocyanurat-(PIR)-Strukturen in das Molekil" ge-
lang. (Oertel 1993, S. 270 f., 299)

® Bei der durch den Motorbrand eines belgischen Kiihlfahrzeugs ausgeldsten Brandkatastrophe im
Montblanc-Tunnel (1999), die vierzig Todesopfer forderte, brannte der PUR-Isolierschaum (ca. 13 m°)
des Kihlwagens schlagartig ab, wobei starker schwarzer Rauch und HCN freigesetzt wurden.
(Frankfurter Rundschau v. 10.2.2000)
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3. Flammhemmend gusqerijsteter PUR-Hartschaum (DaAmm- und
Montageschaum) - Ubersicht

In der Bundesrepublik werden pro Jahr tber 80.000 Tonnen flammhemmend ausge-
risteter PUR-Hartschaum fir Damm- und Montagezwecke im Baubereich und bei
technischen Anwendungen abgesetzt.

Die PUR-Hartschaume unterscheiden sich nach Schaumtyp, Formulierung, Art der
Verschdaumung und Anwendungszwecken zum Teil erheblich voneinander. Die
flammhemmende Ausrustung ist davon abhangig. Bevor die einzelnen Schaumtypen
besprochen werden (vgl.4), geben wir einen Gesamtuberblick zu Verbrauch, Klassifi-
zierung und Anwendung der PUR-Hartschaume (vgl. Ubersicht 11/3).

Die Angaben beruhen, soweit nicht anders vermerkt, auf Unternehmens- und Ex-
pertenbefragungen.’

Ubersicht 11/3: Flammhemmend ausgeriisteter PUR-Hartschaum (Damm- und
Montageschaum), Absatz Deutschland 1998/99

h h Menge hi Formulierung

Hartschaum-Typ Schaumtyp t % Verschaumung durch

Blockschaum 5% PIR B1, 6.000 7 industriell, Systemhauser 20%
75% PIR B2, Fabrikware Verarbeiter 80%
20% PUR B3

Plattenschaum 60% PIR B2, 23.000 | 28 industriell, Systemhauser 40%
40% PUR B2 Fabrikware Verarbeiter 60%

PUR-Sandwich- PUR B2 34.000 | 41 industriell, Systemhauser

Elemente (B1) Fabrikware 100%

Ortschaum 3.000 4 maschinell, Systemhauser
Dachspritzschaum | PUR B2 <1.000 Baustellenprodukt | 100%
Spritzschaum PUR B2 <1.000
GieRRschaum 10 % PUR B2, 1.000

90 % PUR B3
Montageschaum PUR B2 17.200 | 21 handwerklich, Systemhauser 50%
Baustellenprodukt | Abfiller 50%
Gesamt 78% PUR 64.100 | 78 Systemhauser 70%
22% PIR 18.100 | 22 Verarbeiter/Abfuller
Zusammen 82.200 | 100 30%

3.1 Mengenaspekt: Einzelméarkte 1998/99

Der bedeutendste Einzelmarkt fir PUR-Hartschaum zu Dammzwecken ist die Her-
stellung von Sandwich-Elementen fir den industriellen Hallen- und Gebaudebau.
Uber 40 Prozent des Rohstoffabsatzes fiir PUR-Hartschaum werden von den Sys-
temhausern an die Hersteller von Sandwich-Elementen geliefert. Die Flammschutz-
ausrustung des Schaums (B2) wird von den Systemhausern vorformuliert und als
Teil der Polyol-Komponenten mitgeliefert.

Der mengenmalf3ig zweitwichtigste Teilmarkt ist mit einem Anteil von 28 Prozent die
Herstellung von Plattenware. Mehr als die Halfte der PUR-Dammplatten wird von

° Vgl. die Umfragen Montageschaum, PUR-Dammstoffhersteller, Sandwichhersteller, Systemhauser,
Ortschaum.
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Selbstformulierern hergestellt, also von Unternehmen, die eigenstéandig Flamm-
schutzmittel einkaufen und ihre Ware nach eigener Formulierung ausrusten. 60 Pro-
zent des Schaums haben hier PIR-, 40 Prozent PUR-Qualitét, jeweils B2.

Drittwichtigster Markt ist der Markt fir Montageschaume (rd. 20 Prozent) mit gene-
reller B2-Einstufung. Etwa die Halfte der abgesetzten Schaummenge stammt von
Herstellern bzw. Abflllern, die selbst formulierern. Jedoch sind auch einige grol3e
Dosenabfiller Systemkunden.

Beim Blockschaum (ca. 7 Prozent Marktanteil) ist der PIR-Anteil mit 80 Prozent noch
gro3er als beim Bandschaum. Der PIR-Schaum hat B2-Qualitat (mit einem geringen
B1-Segment); 20 Prozent des Blockschaums werden als leichtentflammbarer PUR-
Schaum (B3) formuliert. Die Blockschdumer sind mehrheitlich Selbstformulierer.

Anders beim kleinsten Dammschaummarkt, dem Ortschaum mit knapp 4 Prozent
Marktanteil. Zu 70 Prozent handelt es sich hier um B2-, zu 30 Prozent um B3-Ware.
Hier liegt die Schaumformulierung ganz bei den Systemhausern als Vorproduktliefe-
ranten.

Nimmt man den gesamten PUR-Hartschaum-Markt, so werden tber 70 Prozent bei
der Vorproduktlieferung von den Systemhausern bedient. Damit wird auch die
flammhemmende Ausristung des Schaums bei 70 Prozent des Marktes von den
Systemhausern geliefert.

Wahrend der Markt fur Block- und Plattenschaum sowie Ortschaum eher regional
und, soweit auf den Eigenheim-Bau bezogen, relativ verbrauchernah strukturiert ist,
handelt es sich beim Markt fir Sandwich-Elemente um einen eher Uberregionalen
und Industrie-orientierten Markt. Montageschdume werden fir den européischen
Markt produziert und sind verbrauchernah, allerdings missen die Hersteller die nati-
onalen Besonderheiten (Deutschland: Montageschaum als Bauprodukt mit B2-Anfor-
derung) bertcksichtigen.

3.2 Produktionsbedingungen, Schaumgqgualitat

Die Masse an Hartschaumprodukten wird als industrielle Fabrikware auf Anlagen
produziert: Plattenware und Sandwich-Elemente sowie der kontinuierlich hergestellte
Blockschaum. Dies ist insofern formulierungsrelevant, als die Verschaumung hier
unter definierten und hinsichtlich der Reaktionsbedingungen (Temperatur etc.) kon-
trollierbaren Bedingungen erfolgt.

Ortschaum und Montageschaum sind dagegen Baustellenprodukte, die unter weni-
ger gut kontrollierbaren Bedingungen ausgebracht werden.

Die unter Brandschutzgesichtspunkten interessante Umstellung bei der Schaumfor-
mulierung von PUR hin zu PIR betrifft bisher nur Block- und Plattenschaum mit ei-
nem PIR-Anteil von rd. 65 Prozent. Insgesamt werden heute Uber drei Viertel des
PUR-Dammschaums (incl. Montageschaum) als PUR formuliert. Betrachtet man nur
den Dammschaum (ohne Montageschaum), so hatten 1999 ungefahr 28 Prozent des
Schaums PIR-Qualitdt und 72 Prozent PUR-Qualitat. Allerdings zeichnet sich mit
dem Ubergang zu PIR-Schaum bei Sandwich-Elementen (vgl. Abschn. 4.3) eine
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deutliche Veranderung in den Mengenrelationen ab, die auch fur den Flammschutz-
mitteleinsatz relevant sein durfte. Die Baustellenprodukte Ort- und Montageschaum
werden bisher ausschlief3lich als PUR-Schaum formuliert.

3.3 Einsatzbereiche und Baustoffklassifizierung

PUR-Dammschaume sind fast ausschlie3lich Produkte fur die Warmedammung im
Baubereich (vgl. Ubersicht 1I/4). Bei den Montageschaumen kommt dem Aspekt
"schnelles und einfaches Verfillen/Abdichten" gro3ere Bedeutung zu. Von der Bau-
stoffklassifizierung her werden annahernd 97 Prozent der PUR-Dammschaume als
B2-Produkte ausgerustet (vgl. Abschn. 4 sowie Tab. II/1). Ein sehr geringer Anteil
wird als B3-Schaum (2,5 Prozent oder 1.200 t Blockschaum, 900 t Gie3schaum), ein
noch geringerer als B1-Schaum (0,5 Prozent, 300 t Blockschaum u.a. Nischenpro-
dukte) formuliert. Bei den mit PUR-Schaum hergestellten Verbundmaterialien liegt
der B1-Anteil wegen der Dominanz der Sandwich-Elemente mit starren Deckschich-
ten dagegen bei rd. 40 Prozent.

Unterschiede in der flammhemmenden Ausrlstung der Schaume ergeben sich damit
nicht primar aus unterschiedlichen Brandschutzanforderungen, sondern aus der un-
terschiedlichen Schaumformulierung (PUR/PIR).

Ubersicht II/4: Flammhemmend ausgeriisteter PUR-Hartschaum (Damm- und
Montageschaum), Absatz Deutschland 1998/99

Hartschaum-Typ Anwendungsbereiche Baustoffklassifizierung

Blockschaum Dach-, Turen-, Wand-, Bodenddmmung 5% B1, 75% B2, 20% B3
am Bau; Halbschalen, Profile,
Rohrisolierung etc. (Gewerbe)

Plattenschaum Dachdammung (Steildach, Flachdach), B2
Wandddmmung, FuBbodenddmmung

PUR-Sandwich-Elemente Dach- und Wandelemente fir Hallen- und | Element B1, Schaum B2

Gebdudebau
Ortschaum 65% B2, 35% B3
Dachspritzschaum - Dachisolierung (Umkehrdach) B2
Spritzschaum - Innenraumdammung (Wand, Decken) |B2
Giel3schaum - Technische Dammung (Behélter- und |10% B2, 90%B3
Rohrisolierung)
Montageschaum Fugenabdichtung, Hohlraumverfiillung, B2

Montage u.a. beim Bau

Quelle: Unternehmensangaben; Abschn. 4.

Wie aus Ubers. 11/4 hervorgeht, wird PUR-Dammschaum fiir im einzelnen sehr unter-
schiedliche Dammzwecke verbaut. Potentielle Innenraumrelevanz ist jedoch in sehr
vielen Fallen gegeben. Dabei bleibt zu berticksichtigen, dass im Durchschnitt 70 Pro-
zent der PUR-Dammschaume Deckschichten haben, die migrationshemmend wirken
(vgl. Abschn. 7.1, Ubers. 11/19). Dies gilt aber z.B. nicht fiir Montageschaum, der je-
doch meist sekundar abgedeckt wird.
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4. Flammhemmung von PUR-Hartschaum (Damm- und Montageschaum)

Da die flammhemmende Ausristung von PUR-Hartschdumen bei den einzelnen
Schaumtypen z.T. voneinander abweicht und mit den unterschiedlichen Schaum-
verfahren in Zusammenhang steht, werden im folgenden fur die einzelnen Schaum-
typen zuerst Herstellungsverfahren und -umstande und sodann der Stand der Tech-
nik sowie Trends der flammhemmenden Ausristung vorgestellt.

Die Angaben beruhen, soweit nicht anders ausgewiesen, auf Unternehmensbefra-

gungen (vgl. Umfragen Montageschaum, PUR-Dammstoffherstellern, Sandwichher-
steller, Systemhauser, Ortschaum).*®

4.1 Blockschaum

4.1.1 Herstellung, Anwendung

Blockschaum (vgl. Ubersicht 11/5) wird in Deutschland von zwei Unternehmen an
Blockanlagen in "kontinuierlicher Endlosproduktion™ hergestellt (Paul Bauder GmbH
& Co., 70499 Stuttgart, PUREN-Schaumstoffe GmbH, 88662 Uberlingen). Beide
Blockschaumer sind Selbstformulierer. Sie liefern die Hauptmenge des in Deutsch-
land hergestellten Blockschaum-Materials fir Flachdach-Dammung, fur Turen-,
Wand-, Boden-Isolierung (Paneele), fur industrielle Dammung (Halbschalen, Profile,
Rohrisolierung), fur aus Blockware geschnittene Platten zur Kaltedammung bei
Kihlfahrzeugen etc.

Nur die fir den Baubereich bestimmte Ware wird flammhemmend ausgeristet (Bau-
stoffklasse B2). Daneben gibt es noch einige Unternehmen, die Blockschaum dis-
kontinuierlich als PUR-und PIR-Schaum herstellen. Hier dirfte der Anteil flamm-
hemmend ausgerusteter Ware gering sein; diskontinuierliche Blockschaumer, die B2-
Ware fir den Baubereich liefern, wurden nicht bekannt. Insofern wird im folgenden
nur "kontinuierlicher" Blockschaum betrachtet. Der Anteil des B3-Schaums liegt bei
20-25 Prozent (Ubers. 11/5).

Nach Branchenauskunft gibt es in Europa sieben Hersteller, die kontinuierlichen
Blockschaum liefern.

Ubersicht 11/5: Blockschaum - zusammenfassende Ubersicht

Schaumtyp Baustoffklasse | Rohdichte kg/m® Menge/t Volumen/m”®
80 % PIR 5% B1 50 6.000 120.000
20 % PUR 75% B2 (30 — 250)

20% B3

% Formulierungen sind generell vertraulich und werden im einzelnen nicht offengelegt. Die Aussagen
haben insofern nur qualitativen Charakter. Bei den quantitativen Angaben ("Rahmen-Rezeptur") han-
delt es sich um N&herungen, die von Herstellern angegeben wurden, hier aber ausreichen. Dabei
rechnen die Schaumformulierer unterschiedlich: teils rechnet man die Polyolkomponenten als 100 und
setzt die anderen Komponeten dazu ins Verhéltnis, teils wird die Gesamtformulierung gleich 100 ge-
setzt und die einzelnen Komponenten werden als Prozentanteile ausgewiesen.
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Von der Gesamtmenge an flammhemmend ausgeriistetem PUR-Hartschaum fir
Block-, Platten- und Sandwich-Ware entfallen mit 6.000 Tonnen max. 9-10 Prozent
auf die Blockware.

Blockschaum wird diskontinuierlich durch Zusammenfiihren und Verriihren der Roh-
stoffe (Polyole, Additive u.a., Polyisocyanat) in einem Ruhrbehélter vorbereitet und
dann in eine Form abgeflllt. Beim kontinuierlichen Blockschaumverfahren (i.d.R.
Niederdruckmaschinen) wird das Reaktionsgemisch aus dem Mischkopf der Ver-
schdaumungsanlage auf ein Blockband ausgetragen. Die aufgeschaumten und
mehrtagig abgelagerten Blocke werden in Platten oder sonstige Formteile geschnit-
ten. (Bei Plattenware, die fur die Kéltedammung in Kuhlfahrzeugen eingesetzt wird,
handelt es sich um solchen Blockschaum.) Die im einzelnen stark variierende Roh-
dichte von Blockschaum liegt in der Spanne von 30-150 kg/m? und ist deutlich gréRer
als beim Bandschaum. Wir rechnen mit einem Durchschnitt von 50 kg/m?.

4.1.2 Schaumtyp, Formulierung

Beim Blockschaum ist PIR seit etwa 25 Jahren Standard. Es wird angenommen,
dass die Blockhartware zu mindestens 80 Prozent aus PUR-modifiziertem PIR-
Schaum hergestellt wird. Die Verschaumung erfolgt mit Niederdruckmischkdpfen, die
hier eine bessere Vermischung der Systemkomponenten gewdahrleisten sollen. Beim
PIR-Blockschaum stellen sich im Gegensatz zum PIR-Bandschaum keine Oberfla-
chen-Probleme (Haftung der Deckschicht), da der Blockschaum i.d.R. geschnitten
wird und dadurch eine glatte Oberflache erhalt.

Die Treibmittel-Umstellung (FCKW R 11 auf Pentan) hat nach Auskunft einzelner
Hersteller beim Blockschaum — anders als beim Bandschaum — zu einem zusatzli-
chen Verbrauch an Flammschutzmitteln gefuihrt, da der FCKW-getriebene PIR-
Blockschaum auch ohne Flammschutzmittel die Klasse B2 erreichte, wahrend Pen-
tan-getriebener PIR-Blockschaum Flammschutzmittel-Zusatz bendtigt. Bl1-Block-
schaum wird derzeit mit HFCKW 141b getrieben.™

Schatzungsweise 5 Prozent des flammgeschutzten Blockhartschaums werden so
eingestellt, dass sie in die Baustoffklasse B1 fallen; 75 Prozent werden als B2, ca. 20
Prozent als B3 (leichtentflammbar) klassifiziert (vgl. Ubers. 11/5).

1 B1-Blockschaum kann mit Pentan nicht hergestellt werden, weil beim B1-Test nach DIN 4102 we-
gen der starkeren Beflammung des Testmaterials (Brandschacht) das Polymer sofort aufbricht und
das (im Falle von Pentan: brennbare) Zellgas freisetzt. Der B2-Test mit geringerer Beflammung
(Kleinbrenner) priift dagegen starker das Polymer, weniger das Zellgas. Aus diesem Grund wird B1-
Blockschaum derzeit mit HFCKW 141b getrieben, der jedoch bald nicht mehr verfugbar sein wird
(Cap-Regelung; endgiltiges Aus in Europa zum 1.1.2004; jedoch dirfte schon vorher kein HFCKW
141 b fur Dammschaumstoff mehr zur Verfligung stehen). Als Ersatz werden neue fliissige Treibmittel
auf HFKW-Basis (245fa und 365 mfc; vgl. Schwarz/Leisewitz 1999) entwickelt. Es ist aber auch denk-
bar, dass auf die Herstellung von B1-Blockhartschaum verzichtet werden wird. Dies wird dann auf
jeden Fall eintreten, wenn der jetzige B1-Schaum mit HFKW 365 mfc als Treibmittel nicht die neue
EU-Brandschutz-Klasse C, sondern nur die Klasse D erreichen wird. Der heute hergestellte PIR-B2-
Schaum mit leichter Kaschierung (Aluminium oder starkeres Mineralvlies) erreicht namlich auf jeden
Fall die EU-Klassifizierung D, die damit schon "besetzt" ist, so dass es fir die weitere Herstellung des
heutigen B1-Schaums (mit neuem Treibmittel) keine Rechtfertigung mehr gabe. Es handelt sich je-
doch um ein mengenmaRig marginales Problem. (Zu den Euro-Klassen sh. Abschn. 2.1.4.)
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4.1.3 Flammhemmende Ausrlstung

Blockschaum besteht zu mindestens 80 Prozent aus PIR-, zu ca. 20 Prozent aus
PUR-Schaum (B3). Bei kontinuierlich hergestelltem Blockschaum handelt es sich fast
immer um PIR.

Wahrend der FCKW-getriebene PIR-Blockschaum dank dem in den Zellen verblei-
benden FCKW-Zellgas ohne Flammschutzmittel die B2-Einstufung erreichte, muss
nach der Umstellung auf Pentan als Treibmittel dem PIR-Schaum Flammschutzmittel
zugesetzt werden. Die entsprechenden "Rahmenrezepturen” fur die verschiedenen
Schaumtypen sind in Ubers. I1/6 zusammengestellt.

PIR-Blockschaum B1: Die geringe Blockschaummenge, die B1 eingestuft werden
soll (5 Prozent des Blockschaums), wird mit HFCKW 141 b getrieben und mit
Flammschutzmitteln ausgeriistet. Ob dabei nur additive Flammschutzmittel
(TCPP und/oder nichthalogenierte P-Ester) in Verbindung mit einem etwas héhe-
ren Isocyanat-Anteil, oder auch bromierte Polyether-Polyole bei etwas niedrige-
rem Cyanat-Anteil eingesetzt werden, hangt vom zu bestehenden Brandschutz-
test (Bundesrepubklik: B1), letztlich also dem belieferten Markt, ab, bei dem das
Verbundmaterial wegen unterschiedlicher Beflammung im Test unterschiedlich
reagiert und deswegen bei Exportware ggfs. unterschiedlich flammhemmend
ausgerustet werden muss (vgl. Ubers. 11/6, Anm. 1).

Ubersicht 11/6: Blockschaum- Flammhemmende Ausriistung
("Rahmenrezeptur")

Komponente

PIR-Blockschaum B1*

PIR-Blockschaum B2

PUR-Blockschaum B3

Markt-Anteil am

5% 75 % 20 %
Blockschaum
Polyole 80 - 100 Teile 100 Teile Polyester- 80 - 100 Teile
Polyester-Polyol Polyol Polyether-Polyol
ev. 0 - 20 Teile brom. 0 - 20 Teile Polyester-
Polyether-Polyol Polyol
Additive 5-6 Teile 5-6 Teile 5-6 Teile
Zellstabilisatoren, Zellstabilisatoren, Zellstabilisatoren,
Aktivatoren Aktivatoren Aktivatoren
Isocyanat 220 - 250 Teile ca. 250 Teile 100 - 150 Teile

Flammschutzmittel

10 - 15 Teile TCPP
und/oder halogenfreie
organische P-Ester

10 - 15 Teile TCPP
und/oder halogenfreie
organische P-Ester

0-10 Teile TCPP

Wasser 1 Teil 1 Tell 1 Tell
Treibmittel 20 Teile HFCKW 141 b 15 Teile Pentan/CO, 10 Teile Pentan/CO,
Teile insges. ca. 380 - 430 Teile ca. 375 Teile ca. 270 Teile
FSM-Anteil in % ca.6-8 ca. 4 ca.0-4
Halogengehalt in % ca.5 ca.0-1° ca.0-1°

' B1-Schaum wird in Deutschland ohne bromiertes Polyol und mit einem héheren Isocyanat-Anteil, fiir
den franzdsischen Markt dagegen mit bromiertem Polyol und einem niedrigeren Isocyanat-Anteil her-
gestellt. Hintergrund sind die unterschiedlichen Tests in Deutschland (B1) und Frankreich (M 1). Die
unterschiedliche Verfahrensweise erklart die Variation bei der Polyol-Formulierung und die breite
Spanne beim Isocyanat-Anteil in der Ubersicht.

2 Je nach Flammschutzmittel-Typ (halogenierte oder nicht halogenierte P-Ester)

% Je nach Flammschutzmittel-Gehalt (zwischen 0 und 10 Teilen TCPP entspr. Kundenanforderung
nach "Selbstverléschung")
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PIR-Blockschaum B2 (75 Prozent des Blockschaums) kommt ohne die etwas
brennbareren Polyetherpolyole aus (da hier kein Deckschicht-Haftproblem wie
beim Bandschaum zu beachten ist). Der Flammschutzmittelgehalt liegt bei etwa 4
Prozent, der Halogengehalt zwischen 0 und 1 Prozent, je nach Flammschutzmit-
tel-Typ.

Kontinuierlich hergestellter Blockschaum der Einstufung B2 wird heute nach Her-
stellerauskunft entweder "weitestgehend" (TCPP und/oder halogenfreie organi-
sche P-Ester) bzw. "ganz halogenfrei" (halogenfreie organische P-Ester) ausge-
rustet. Der Halogengehalt des Produkts ist auRerdem vom Treibmittel abhangig,
das bei B1-Ware halogeniert, bei 95 Prozent der Produkte aber halogenfrei ist.

Sofern Systemkunden flammgeschitzten Blockschaum B2 diskontinuierlich her-
stellen, fomulieren sie "klassisch" (bromierte Polyole und halogenierte P-Ester).
Dies durfte auch fir die Importware beim Blockschaum gelten.

PUR-Blockschaum B3: Der leichtentflammbare B3-Schaum (20 Prozent des
Blockschaums) wird als klassischer PUR-Schaum mit Polyether-Polyol formuliert,
dem aus Grinden der Schaumzahigkeit ggfs. etwas Polyester-Polyol beigemischt
wird. Normalerweise enthalt dieser Schaum, der z.B. fur LKW-Aufbauten (Kas-
tenwagen) eingesetzt wird, keine Flammhemmung (weder reaktiv — Polyolkom-
ponente — noch additiv). Wenn er selbstverldschend eingestellt sein soll, damit er
z.B. nicht durch eine glimmende Zigarette in Brand gesetzt werden kann, wird ein
geringer Teil TCPP zuformuliert. Der Flammschutzgehalt liegt demnach zwischen
0 und 4 Prozent, der Halogengehalt je nach Ausristung zwischen 0 und 1 Pro-
zent.

Blockschaum - Zusammenfassung

Wir schétzen, dass knapp 40 Prozent des flammhemmend ausgeriisteten Block-
schaums heute "halogenfrei” geliefert wird. Bei weiteren anndhernd 40 Prozent liegt
der Halogengehalt in der Grél3enordnung von einem Gewichtsprozent. Bei B1-Ware
kann der Halogengehalt bis zu 5 Prozent erreichen (Kombination von halogeniertem
Treib- und halogeniertem Flammschutzmittel). Bei der restlichen B3-Ware nach tra-
ditioneller PUR-Formulierung (20 Prozent) betragt er gegebenenfalls bis zu einem
Prozent.

4.2 Bandschaum — Plattenware

4.2.1 Herstellung, Anwendung

Kontinuierlich hergestellte Plattenware aus PUR-Hartschaum (vgl. Ubers. 11/7) erhalt
I.d.R. eine flexible Deckschicht, die nur noch selten aus Papier- oder PVC-Kaschie-
rung besteht, meist dagegen aus Aluminium- (ca. 80 Prozent) oder Mineralfaser-Ka-
schierung. In Deutschland wird entsprechende Plattenware von acht Unternehmen
mit 10 Anlagen hergestellt und geliefert.

Hersteller sind: APRITHAN-Schaumstoffe GmbH, 73451 Abtsgemind; Karl Bachl
GmbH & CO., 73451 Rohrnbach; Paul Bauder GmbH & Co., 70499 Stuttgart; Bau-
elemente GmbH F.J. Linzmeier, 88492 Riedlingen; Endele Kunststoff GmbH, 89611
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Obermarchtal; PUREN-Schaumstoffe GmbH, 88662 Uberlingen; Thanex Polyurethan
Chemie GmbH & Co KG, 41747 Viersen; Pro-Innova Dammstoffe und Dammtechnik,
15366 Neuenhagen.

Von den acht Unternehmen formulieren funf selbst, drei sind Systemkunden. Klei-
nere Hersteller gibt es nicht. Die beiden gréssten Hersteller beliefern etwa 50 Pro-
zent des Marktes. Wie beim Blockschaum handelt es sich hier um einen eher regio-
nal strukturierten Markt. Dementsprechend ist der Import von Plattenware (beson-
ders aus franzésischer Produktion) nicht sehr bedeutend; Import und Export gleichen
sich in etwa aus.

Von der Gesamtmenge an flammhemmend ausgeriistetem PUR-Hartschaum fir
Block-, Platten- und Sandwich-Ware entfallen mit 22.000 Tonnen rd. 35 Prozent auf
die Plattenware.

Ubersicht 11/7: Bandschaum mit flexibler Deckschicht- zusammenfassende

Ubersicht
Schaumtyp Baustoffklasse | Rohdichte kg/m® Menge/t Volumen/m®
60 % PIR
40 % PUR B2 (30-)35 22.000 630.000

Bandware mit flexiblen Deckschichten wird in erster Linie fur Dachdammung (Steil-
dach; Flachdach), fur AuBRenddmmung (Wanddammung) und fir den Fu3bodenbe-
reich eingesetzt.

Bei der kontinuierlichen Herstellung von Plattenware nach dem Doppelband-Verfah-
ren wird das PUR-Reaktionsgemisch mit Hochdruckmaschinen aus dem (starr-fest-
stehenden oder oszillierend-beweglichen) Mischkopf auf die untere Deckschicht der
temperierten Doppelbandanlage aufgebracht. Das aufschdumende Gemisch verklebt
mit der unteren und einer zweiten, oberen Deckschicht, die Uber das Schaumge-
misch gezogen wird. Die Aushértzeit wird bei einer Plattendicke von 30 mm mit 1,5-2
min angegeben. Ubliche Plattendicken liegen zwischen 10 und 200 mm. Die Roh-
dichtg des PUR liegt bei der Bandware mindestens bei 30, im Durchschnitt bei 35
kg/m?®.

4.2.2 Schaumtyp, Formulierung

Nach der Umstellung beim Treibmittel von FCKW auf Pentan/CO, wurde Platten-
ware, die friher z.T. auch aus PIR-Schaum gemacht wurde, zuerst komplett aus
PUR-Schaum hergestellt. Seit 1997 ist in der Branche die Umstellung von PUR- auf
pentangetriebenen PIR-Schaum in Gang gekommen. Heute werden schatzungs-
weise noch 40 Prozent der Plattenware aus PUR (Index < 250) und 60 Prozent aus
PIR-Schaum (Index > 250) hergestellt. Die grofReren Hersteller, die zugleich
Selbstformulierer sind, haben als erste diesen Schritt vollzogen. Die Umstellung der
Produktionsablaufe dauerte jeweils etwa ein halbes Jahr. Die technischen Probleme
beziehen sich dabei auf die Anlagenumstellung und die Sicherstellung der Deck-
schichthaftung und gewtnschten Oberflacheneigenschaften des PIR-Schaums, die
schwerer einzuhalten sind als beim PUR-Schaum. "Wer PUR fahrt, kann morgen
nicht einfach PIR fahren." Vermutlich die Halfte der Hersteller hat inzwischen umge-
stellt.
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Im européaischen Rahmen (der Markt, den die Systemhauser im Auge haben) ist die
Umstellung der Verschaumer bei Treibmitteln und bei der Schaumformulierung noch
nicht so weit vorangeschritten wie in der Bundesrepublik. Die Nachfrage nach ent-
sprechenden "traditionellen” Formulierungen fir PUR-Schaum durfte von dieser
Seite aus grosser sein und die Einstellung der Systemhé&user mit bestimmen.

Bandschaum-Plattenware wird generell als B2-Produkt geliefert; B1-Einstufungen
kommen hier nicht vor.

4.2.3 Flammhemmende Ausristung

Die PUR- und PIR-Formulierungen fur Bandschaum unterscheiden sich von den

Blockschaum-Formulierungen in einer Reihe von Details'?, aber nicht grundsatzlich.
Die Rahmenrezepturen fir Bandschaum enthalt Ubersicht 11/8.

Ubersicht 11/8: Bandschaum - Flammhemmende Ausristung
("Rahmenrezeptur")

Komponente PUR-Formulierung B2 PIR-Formulierung B2
Markt-Anteil am
Band-Schaum 40 % 60 %
(Plattenware)
Polyole 75 - 80 Teile Polyetherpolyol 80 - 100 Teile Polyesterpolyol
20 - 25 Teile bromiertes Polyol 0 - 20 Teile Polyetherpolyol
Additive 5 - 6 Teile Zellstabilisatoren, 5 - 6 Teile Zellstabilisatoren,
Aktivatoren Aktivatoren
Isocyanat 120 - 170 Teile 220 - 250 Teile
Flammschutzmittel 10 - 15 Teile TCPP 10 - 15 Teile TCPP und/oder TEP o.a.
Wasser 2 Teile 1 Teil
Treibmittel 10 - 15 Teile Pentan 15 - 20 Teile Pentan
Teile insgesamt ca. 275 Teile ca. 375 Teile
FSM-Anteil in % ca. 13 ca. 4
Halogengehalt in % ca. 5 ca.0-1,5"

' Je nach Flammschutzmittel-Typ (halogeniert/halogenfrei)

PUR-B2-Bandschaum: Der Anteil des Bandschaums, der einen Index < 250 hat
und als "klassisches PUR" formuliert wird, ist bedeutend gréf3er als beim Block-
schaum (ca. 40 Prozent; beim Blockschaum max. 20 Prozent). PUR-B2-Band-
schaum wird mit bromierten Polyolen und TCPP flammhemmend ausgerustet.
Der FSM-Gehalt liegt bei ca. 13 Prozent, der Halogengehalt bei bis zu 5 Gew.-
Prozent.

PIR-B2-Bandschaum: Beim PIR-Schaum kommen seit etwa zwei Jahren die
neuen "weitestgehend" oder "ganz halogenfreien" Formulierungen zum Zuge.

Der PIR-Schaum basiert, wie tblich, auf Polyesterpolyolen, denen zwecks besse-
rer Haftung der Deckschicht ggfs. etwas Polyetherpolyol beigemischt wird. Der

12 Bei der Polyol-Komponente der PIR-Formulierung wird heute beim Bandschaum anders als beim
Blockschaum (wie oben dargestellt, Ubersicht 11/6) Polyetherpolyol zugesetzt, um die Haftung der
Deckschicht zu garantieren; beim nichtkaschierten Blockschaum ist dies nicht erforderlich. Um die
erwlinschte Zahsteifigkeit zu erreichen, wird beim Blockschaum mit einem etwas hdheren Cyanat-
Anteil gearbeitet — usw.
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Isocyanat-Anteil ist deutlich hoéher als beim PUR-Schaum, was gréRere thermi-
sche Stabilitat bewirkt. Der Gehalt an additiven Flammschutzmitteln (TCPP allein,
TCPP und/oder halogenfreie P-Ester wie Triethylphosphat, TEP) ist geringer als
beim PUR-Schaum und liegt in der Gréf3enordnung von 4 Prozent. Welche halo-
genfreien P-Ester im einzelnen eingesetzt werden (TEP und/oder andere) hangt
nicht nur von formulierungstechnischen und Kostengriinden, sondern auch von
herstellungstechnischen Problemen der Schaumproduktion (u.a. Weichmacher-
wirkung der einzelnen Produkte; Viskositatseinstellung) ab und wird als vertrau-
lich behandelt.

Je nach Flammschutzmitteltyp (halogeniert/nicht halogeniert) bewegt sich der
Halogengehalt des Schaumstoffs zwischen 0 und 1,5 Prozent.

Bandschaum — Trend und Zusammenfassung

Die Systemh&user stehen der in Deutschland fortgeschrittenen Umstellung auf PIR-
Schaum und dem Trend zu halogenfreie Formulierungen bei den Selbstformulierern
skeptischer gegeniber, ohne die Mdglichkeit grundsatzlich zu bestreiten. Dies durfte
mit ihrem starken Engagement bei Sandwich-Elementen (ferner auch Ortschaum)
sowie ihrer starken Exportorientierung zusammenhangen. Als Hauptargument wird
vorgebracht, dass nur grosse Unternehmen die PIR-Schaum-Herstellung beherr-
schen. Anzumerken bleibt, dass das Label "halogenfrei" von keinem der Band-
schaumhersteller als Vermarktungsargument o6ffentlich benutzt wird, was mit der
Verbandssolidaritat und dem unterschiedlichen technischen Entwicklungsstand der
einzelnen Unternehmen begriindet wird.

Wir schatzen nach Umfrage bei Selbstformulierern, dass etwa 25 Prozent der
flammhemmend ausgeristeten Plattenware heute bereits "halogenfrei” geliefert wird.
Bei weiteren 25-30 Prozent liegt der Halogengehalt in der GréRenordnung von einem
bis anderthalb Gewichtsprozent. Bei der restlichen Ware betragt er bis zu 5 Prozent.

4.3. Sandwich-Elemente

4.3.1 Herstellung, Anwendung

Sandwich-Elemente mit Polyurethan-Hartschaum-Kern fur Dach und Wand (vgl.
Ubers. 11/9) gibt es seit Mitte der sechziger Jahre. Sie haben im Unterschied zur
PUR-Plattenware eine starre Deckschicht aus meist 50 - 60 mm lackiertem oder be-
schichtetem Stahl-Blech oder Aluminium (glatt oder profiliert) und werden im Indust-
riehallenbau, fur FabrikauBenwande, Dachkonstruktionen, Kihlhduser etc. einge-
setzt, bei denen Warmedammung erwtnscht ist (IFBS 1999). Ca. 20 bis 30 Prozent
aller Industriehallen in Europa und 90 Prozent aller Kuhlhallen sind mit PUR-Sand-
wich-Elemente errichtet worden.

Bei Sandwich-Elementen spielt anders als bei PUR-Plattenware die lastabtragende
Funktion des PUR-Kernes, also seine mechanische Eigenschaft, eine wichtige Rolle.
Die Statik der Elemente hangt u.a. von der Haftung von PUR-Kern und Deckschicht
ab. Das PUR verklebt wie bei den flexiblen Deckschichten auch bei Blechbeschich-
tung ohne besonderen Kleber. Damit es unter Belastung nicht vom Metall abreifl3t, ist
eine glatte, gut haftende Oberflache notwendig.
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In der Bundesrepublik befanden sich Anfang 2000 10 Anlagen zur Herstellung von
Sandwich-Elementen in Betrieb. Zwei weitere Anlagen sollen Ende 2000 bzw. ab
2001 die Produktion aufnehmen.

Die aus der Stahlbranche kommenden Hersteller sind: Romakowski GmbH u. Co.,
86647 Buttenwiesen; Hoesch Siegerlandwerke GmbH, 57078 Siegen; Thyssen Bau-
systeme GmbH, 46535 Dinslaken; Haironville Deutschland GmbH, 81375 Minchen;
Fischer Profil GmbH, 57250 Netphen; DLW-Metecno GmbH, 74379 Ingersheim, und
die Salzgitter AG, 38239 Salzgitter. Alle Hersteller sind auf Sandwichplatten speziali-
siert, stellen also sonst keine Schaumprodukte her. Sie sind generell Systemkunden.

Gegenwartig werden in Deutschland etwa 14 Mio m? PUR-gefiillte Sandwich-Ele-
mente abgesetzt®>. Im Unterschied zu Block- und Bandschaum ist der Markt fiir
Sandwich-Elemente nicht regional begrenzt. Der Import/Export wird auf maximal 25-
30 Prozent des Gesamtvolumens (3-4 Mio m?) geschatzt. Export und Import gelten
als ausgeglichen. Lieferlander sind Frankreich, (Haironville S.A., F-Haironville, mit
Produktionsstatte in Deutschland; PAB-Est, F-Strasbourg), Niederlande (SAB [British
Steel/Hogoovens]), Irfland bzw. Tschechien (Kingspan Building Products Ltd., Ca-
van). Die Importeure sind, soweit ersichtlich, ebenfalls Systemkunden bei den vier in
Europa dominierenden Systemhé&usern.

Ubersicht 11/9: PUR fiir Sandwich-Elemente - zusammenfassende Ubersicht

Schaumtyp Baustoffklasse | Rohdichte kg/m® Mengelt Volumen/m”®

PUR B2" 45 34.000 750.000

! Einstufung des Elements: Baustoffklasse B1.

Von der Gesamtmenge an flammhemmend ausgeriistetem PUR-Hartschaum fir
Block-, Platten- und Sandwich-Ware entfallen mit 34.000 Tonnen mindestens 55
Prozent auf die Sandwich-Elemente.

4.3.2 Brandschutzanforderungen und Baustoffklassifizierung bei Sandwich-
Elementen

Sandwich-Elemente mit PUR-Kern erreichen bei der Baustoffklassenprifung nach
DIN 4102 (Prufung des Verbundsystems, nicht der einzelnen Komponenten; fur B1:
Brandschacht) mit einem B2-Schaum i.d.R. die geforderte Baustoffklasse B1. Der
Schaumstoff-Kern wird flr den Absatz in Deutschland deshalb allgemein B2 ausge-
ristet. Nach Angaben eines ausléndischen Lieferanten werden nur fir den deut-
schen Markt Sandwich-Platten mit B2-PUR hergestellt, in anderen EU-Landern reicht
B3-Qualitat (Kingspan 2000).

Das Brandverhalten der Sandwich-Elemente wird in starkem Maf3e durch die Deck-
schicht und ihre feste Verbindung mit dem Dammstoffkern bestimmt. Gegenuber
PUR-Elementen mit flexibler Deckschicht (Plattenware) erreichen die Elemente mit
starren Deckschichten bei gleichem Schaumkern eine gunstigere Einstufung (vgl.

'3 Der Industrieverband zur Férderung des Bauens mit Stahlblech e.V. nennt eine Gesamtzahl von 40
Mio m? (IFBS 2000). Darunter fallen neben PUR-gefiillten Sandwich-Elemente jedoch auch andere
Konstruktionen wie Wandelemente in sog. 2-schaliger Bauweise, Trapezbleche etc., die keinen Polyu-
rethan-Kern enthalten.
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Oertel 1993, S. 301 ff.). So ist es bei Sandwich-Elementen nach Herstellerauskunft
auch theoretisch mdglich, mit B3-Schaum eine B1-Einstufung zu erreichen, wenn die
Beschichtung entsprechend gut ist und "Kamineffekte" im Produkt ausgeschlossen
werden konnen. Die DIN 4102 erlaubt dies jedoch nicht.

Sandwichelemente mit PUR-Kern brennen unter sehr starker Entwicklung von
schwarzem Rauch (Jagfeld 1988).

Wo spezielle Brandschutzanforderungen gegeben sind, wie bei (Hoch-)Regallagern
mit feuergefdhrdeter Ware, bei Brandschutz-Trennwé&nden (Feuerwiderstandsklas-
sen W 90, F 30 - F120) oder bei mehrgeschossigen Hallen entspr. Landesbauord-
nungen u.a.m., kénnen Sandwich-Elemente mit Mineralfaser-Kern eingesetzt werden
(Hoesch 1999). Sie sind allerdings wegen der geringen Dammwirkung von Mineral-
fasern gegeniiber PUR dicker und schwerer (Mineralwolle-Dichte 120 kg/m?; dicke-
res Stahlblech) und insofern fur die Montage unhandlicher. Die Mineralfaserelemente
und die Stahl-Deckschalen werden verklebt (PUR-Kleber). Die aufgetragene Kleber-
Menge (150-300 g/m?) entspricht ca. 2 Prozent des Gewichts an Dammmaterial (vgl.
Friedl 1997). Wegen des erhohten Gehalts an organischem Material (2-3 Gew.-Pro-
zent Bindemittel, 2 Gew.-Prozent PUR-Kleber) erreichen die Mineralwolle-Sandwich-
elemente nicht die A-Einstufung nach DIN 4102.

Der Markt fir Sandwich-Elemente mit Mineralwolle-Kern ist in Anbetracht des hohe-
ren Preises (ca. 30 Prozent teurer) eng begrenzt (5 Prozent des Gesamtmarkts).

4.3.3 Schaumtyp, Formulierung

Die Fertigung des Schaums fur Sandwich-Elemente erfolgt grundsatzlich nach dem
gleichen Verfahren wie bei kontinuierlicher Platten-Ware.

Bis Anfang der 80er Jahre wurden Sandwich-Platten mir klassischem PUR ausge-
schaumt. 1982/83 kam der erste PIR-Schaum fir Sandwich-Elemente auf, der mit
FCKW R 11 getrieben wurde, gut zu verarbeiten und haftungsfest war (Index ca.
240). Mit der Treibmittel-Umstellung von FCKW auf HFCKW bzw. Pentan/CO,
musste wieder generell auf PUR-Schaum (Index max. 135) zuriickgegriffen werden,
weil der fur die CO,-Reaktion erforderliche Wassergehalt fir die Herstellung von ein-
wandfreiem, haftungsfestem PIR-Schaum zu grof3 war und die PIR-Grundverschau-
mung nachteilig beeinflusste. PIR-Systeme fir HFCKW-Treibmittel wurden faktisch
nicht entwickelt, da HFCKW als Ubergangstreibmittel betrachtet wurden.

Gegenwartig wird in der Bundesrepublik fur Sandwich-Elemente PUR-Schaum ein-
gesetzt (Rohdichte 40-50 kg/m®), der mit Pentan und CO, (R 134a als Stiitzgas) ge-
trieben wird. Die Relation von physikalischem und chemischem Treibmittel, die friher
bei 2/3 zu 1/3 lag, betragt heute etwa 1 zu 1. Bei dem entsprechend hohen Wasser-
anteil gilt es als schwierig, haftungsfesten PIR-Schaum mit der notwendig glatten
Oberflachenstruktur zu erzeugen. In der Branche geht man jedoch davon aus, dass
nach der FCKW-Umstellung inzwischen ein "stabiler Zustand" erreicht ist, der die
Umstellung des Hartschaumkerns von PUR auf PIR erlaubt. Es wird angenommen,
dass in etwa einem Jahr (2001) B2-PIR-Schaum mit einem Index von 200-250 und
gleichem Raumgewicht (40-50 kg/m?®) fir Sandwich-Elemente verfiigbar sein wird.
Ein auslandischer Lieferant hat nach eigenen Angaben Sandwich-Elemente mit
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HFCKW-getriebenem PIR-Schaum im Angebot und will auf Pentan/Wasser-getriebe-
nen Schaum umsteigen (Kingspan 2000). Anwender erwarten, dass PIR-Schaum fur
B1l-klassifizierte Sandwichelemente in Zukunft keine Flammschutzmittel-Ausristung
mehr bendtigt. Diese Erwartung wird von den Systemhausern nicht geteilt.

Die Verarbeiter gehen weiterhin von Kostenersparnis beim PIR-Schaum aus, der in
der Verarbeitung zwar energieaufwendiger (héhere Anlagentemperatur), aber wegen
des erwarteten Verzichts auf Flammschutzmittel insgesamt kostengunstiger sein soll.
Die Umstellung auf PIR-Schaum erfordert jedoch Investionsaufwendungen fir Ver-
anderungen an den Verschaumanlagen (Mischkopfe, Dusen). Ob sich dies in der
Branche generell durchsetzt, hangt auch vom Treibmitteleinsatz ab. Einige Hersteller
setzen auf H-FKW 134a/CO, als Treibmittel. Bei dem dann notwendigen Wasseran-
teil wird die Umstellung auf PIR-Schaum skeptisch beurteilt.

4.3.4 Flammhemmende Ausristung

Alle Produzenten von Sandwich-Elementen sind Systemkunden bei den vier grossen
Systemhausern.

Ubersicht 11/10: PUR-Sandwich-Elemente - Flammhemmung
("Rahmenrezeptur")

Komponente Standard-Formulierung PUR- Formulierung PIR-Schaum
Schaum
Markt-Anteil an Sandwich- 100 % in Entwicklung

Elementen

Polyol 75 - 80 Teile Polyether-Polyol 70 Teile Polyester-Polyol

20 - 25 Teile bromiertes Polyol 20 Teile Polyether-Polyol
Additive 4 - 5 Teile (Zellstabilisatoren, 4 - 5 Teile (Zellstabilisatoren,

Aktivatoren, Gerustbildner) Aktivatoren, Geristbildner)
Isocyanat 100 - 150 Teile 170 Teile
Flammschutzmittel (additiv) 10 - 15 Teile TCPP 6 Teile TCPP (ev. auch TEP)
Wasser 1 Tell 1 Tell
Treibmittel” ca. 10 Teile HFCKW bzw.
HFKW 6 Teile Pentan/CO,
oder 6 Teile Pentan/CO,

Teile insges. ca. 266 Teile ca. 287 Teile
FSM-Anteil in % ca. 13 ca. 2
Halogengehalt in % ca.5-7° ca. 0,7

' Moderne Verfahren arbeiten mit Pentan; sonst werden teilhalogenierte Treibmittel (HFCKW 141b;
HFKW 134a) eingesetzt. Wasser als Treibmittel wird wegen Schaumversprdédung sehr skeptisch
beurteilt. 2 Je nach Treibmitteltyp und Flammschutzmittel-Gehalt

Die flammhemmende Ausristung des PUR-Schaumkerns fur Bl-Produkte (deut-
scher Markt) wird gegenwartig durch die Systemhauser nach "klassischer" PUR-
Formulierung gewahrleistet: Kombination verschiedener Polyolmischungen einschl.
bromierter Polyole (hauptsachlich Ixol-Typen) in Verbindung mit halogenierten orga-
nischen P-Estern. Der Flammschutzmittel-Anteil liegt bei ca. 13 Prozent, der Halo-
gengehalt zwischen 5 und 7 Prozent.

Als eine realistische Formulierung (Rahmenrezeptur) flr einen pentangetriebenen
PIR-Schaum fur Sandwich-Elemente (Index ca. 250) nennt ein Systemhaus die in
der Ubersicht 11/10 wiedergegebene PIR-Formulierung. Sie geht von einem hohen
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Polyester-Anteil beim Polyol aus, wobei die Polyether-Kkomponenten fir die Deck-
schicht-Haftung von Bedeutung ist. Die halogenierte Polyol-Komponente entfallt, der
Isocyanat-Anteil ist erhoht. Wahrend der Flammschutzmittelanteil der traditionellen
PUR-Formulierung fur Sandwich-Elemente bei Gber 10 Prozent liegt (Halogengehalt
je nach Treibmittel-Typ und Flammschutzmittelgehalt variierend zwischen 5 und 7
Prozent), liegt er bei der PIR-Formulierung bei etwa 2 Prozent (Halogengehalt < 1
Prozent).

Anwender (Verschaumer) gehen davon aus, dass beim Umstieg von PUR auf PIR fir
Sandwich-Elemente moglicherweise nicht nur partiell, sondern generell auf Flamm-
schutzmittel verzichtet werden kénne, was den Verzicht auf halogenierte P-Ester ein-
schlief3t. Diese Moglichkeit wird dabei mit der starken Abhangigkeit der Baustoffklas-
seneinstufung von der Deckschicht begrindet.

Die Systemlieferanten halten zumindest mittelfristig den Verzicht auf halogenierte
Flammschutzmittel oder auf Flammschutzmittel Gberhaupt kaum fir mdglich. Dabei
wird auch damit argumentiert, dass TCPP neben seiner flammhemmenden Funktion
noch andere Wirkungen fur die PIR-Qualitat (z.B. Viskositatserniedrigung) hat, die
anders schwer zu gewahrleisten seien. Ausserdem wird darauf hingewiesen, dass
TCPP kostengtinstig ist.

4.4 Ortschaum (Dachspritz-, Spritz- und Giel3schaum)

4.4.1 Herstellung, Anwendung

Block- und Bandschaum werden als industriell vorgefertigtes Bauprodukt (Halbzeug)
unter kontrollierbaren Standardbedingungen in der Fabrik hergestellt. Demgegentber
wird der Ortschaum auf der Baustelle ("vor Ort") maschinell aufgeschdumt und auf-
getragen (vgl. Guteschutzgemeinschaft 1995; Uhlig 1998). Die Schaum-Formulie-
rung und die Maschineneinrichtung (z.B. beheizbare Schlauchleitungen) missen da-
bei den Baustellenbedingungen (Witterung, Temperatur) Rechnung tragen, wenn das
gewilnschte FlieR- und Schaumverhalten und die langfristig zu gewéahrleistende
Schaumqualitat eingehalten werden sollen.

Beim Ortschaum handelt sich um

PUR-Dachspritzschaum fur Umkehrdacher, der zum Abdichten und zur Warme-
dammung von Bedachungen auRen aufgetragen wird; Rohdichte ca. 60 kg/m?®.
PUR-Spritzschaum, der beim Innenausbau zur Warmedadmmung auf Decken,
Wanden usw. aufgespriht wird. Einen Schwerpunkt stellte z.B. die warmedam-
mende Isolierung von landwirtschaftlichen Lagerhallen (Kartoffellager) und Stal-
lungen (z.B. Kalbermastanlagen, Gefliigelhallen) dar; Rohdichte ca. 40 kg/m?®.
PUR-Giel3schaum zur Warmedammung von betriebstechnischen Anlagen (Behél-
ter- und Rohrisolierungen im Kraftwerksbau, bei der Isolierung von Garkammern
fur Brauereiausristung usw.), insbesondere durch Verschaumung hinter Blech;
Rohdichte ca. 50 kg/m®. (Die Umschiaumung von Fernwarmerohren — der
Schaum ist flammschutzmittelfrei, bis auf Warmebricken — gehdrt nicht hierher
und stellt einen eigenen, bedeutend gréReren Markt fur fabrikmafRige Ausriistung
dar.)
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Ortschaum wird als "A+B-Komponente" von Systemhausern geliefert und von Sys-

temkunden, meist mittelstindischen Unternehmen, aufgebracht.

Bedeutende Hersteller von PUR-Dachspritzschaum sind:
Elastogran GmbH, 49448 Lemforde

Lackfa Isolierstoff GmbH + Co, 25462 Rellingen

F. Willich Dammstoffe + Isoliersysteme GmbH & Co, 44379 Dortmund
Resina Chemie B.V., NL 9607 PS Foxhol

Hersteller von PUR-Spritzschaum sind:
Elastogran GmbH, 49448 Lemforde
Nestaan Holland b.v., NL 4691 RZ Tholen
Resina Chemie B.V., NL 9607 PS Foxhol
PCC Polymer Chemical Company b.v., NL 5280 AG Boxtel

Diese Unternehmen liefern auch Giel3schaume.

Ubersicht 11/11: PUR-Ortschaum - zusammenfassende Ubersicht

Schaumtyp Baustoffklasse | Rohdichte kg/m® Mengelt Volumen/m”®
Dachspritzschaum B2 60 800 - 1.000 15.000
Spritzschaum B2 40 800 - 1.000 22.500
Giel3schaum 90% B3,10% B2 50 1.000 20.000
Ortschaum insges. | 65% B2, 35% B3 50 2.600 - 3.000 57.500

Der Gesamtabsatz von Ortschaum in Deutschland Ubersteigt 2.500-3.000 t/anno
nicht (vgl. Ubersicht 11/11). GieRschaum wird auf rd. 1.000 Tonnen geschatzt, wah-
rend der eher ricklaufige Absatz von Spritz- und Dachspritzschaum jeweils unter
1.000 Jahrestonnen liegt. Etwa 65 Prozent vom Ortschaum werden als B2-, 35 Pro-
zent als B3-Schaum verkauft.

4.4.2 Schaumtyp, Formulierung

Bei Ortschaum handelt es sich grundsatzlich um PUR-Schaum (Index 110). Fur die
Verarbeiter ist die Temperatur auf der Baustelle ein kritischer Faktor. Wegen der
Temperaturempfindlichkeit des Schaumverfahrens gilt PIR-Schaum nicht als denk-
bare Option. Beim Giel3schaum ist auRerdem gute Fliel3fahigkeit des Schaums, der
Gehéause und Rohre einhillen soll, zu gewahrleisten.

Spritz- und Dachspritzschaum wird gegenwartig mit HFCKW 141b (und Wasserzu-
satz) als Element der A-Komponente getrieben. Die Verarbeiter setzen in Deutsch-
land beim Giel3schaum nur wassergeschaumte Systeme ein, fir den Export gibt es
hier aber auch mit 141b-formulierte Ware. Da bei Ortschaum Pentan als Treibmittel
aus Sicherheitsgrinden (Explosion, Brand) nicht einsetzbar ist, wird als Ersatz fur
das bald nicht mehr zur Verfugung stehende HFCKW 141b ein Treibmittel auf
HFKW-Basis (HFKW 365 mfc) entwickelt.

Im Baubereich eingesetzter Ortschaum fallt wie die anderen PUR-Dadmmschaume
unter die entsprechenden brandschutztechnischen Auflagen (vgl. Guteschutzge-
meinschaft 1998). Der Nachweis der Baustoffklasse B2 kann bei Ortschaum ggfs.
auch im eingebauten Zustand erbracht werden (Elementprifverfahren). Dies gilt z.B.
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fur Giel3schaum, wenn er hohlraumfullend hinter einer geschlossenen Deckschicht
aus mindestens 0,5 mm Blech im GielRverfahren hergestellt wird (vgl. Guteschutz-
gemeinschaft 1999).

Spritz- und Dachspritzschaum wird generell B2-ausgeristet. Im Fall von GieR3schaum
reicht jedoch i.d.R. eine B3-Ausriustung, da beim Elementprufverfahren der Verbund
auch mit B3-Hinterschdumung in die Baustoffklasse B2, mit B2-Hinterschaumung in
die Baustoffklasse Bl eingestuft werden kann. Nur etwa 10 Prozent vom Giel3-
schaum brauchen eine zur B2-Einstufung des Schaums fuhrende Flammschutzaus-
rastung.

4.4.3 Flammhemmende Ausristung

PUR-Ortschaum wird grundsatzlich “klassisch” formuliert und flammhemmend
ausgerustet. Die Polyol-Mischung (Basis: Polyetherpolyole) variiert je nach
Anforderung. Es werden zur Flammhemmung als reaktive Komponente bromierte
Polyetherpolyole, bei Dachspritz- und Spritzschaumen, die schnell ausreagieren und
vernetzen sollen, um nicht abzulaufen, auch stickstoffhaltige Polyole (z.B. Fox-O-Pol
N 470, N 650 von Resina Chemie B.V.) eingesetzt, die die Startreaktion katalysieren
und dazu beitragen, den Anteil an Aminkatalysatoren in der Formulierung gering
zuhalten. Neben den reaktiven enthalten die Formulierungen additive
Flammschutzmittel, in erster Linie TCPP, wobei es beim Ortschaum besonders auf
Lagerstabilitat des FSM ankommt. Weiter ist TEP ein denkbares FSM fur Ortschaum;
TCEP und DMMP scheiden demgegeniber wegen zu geringer Lagerstabilitdt auch
aus technischen Grunden aus.

Bei Giel3schaum (B2) werden stickstoffhaltige Polyole nicht oder nur in geringem
Male eingesetzt; als additives FSM findet TCPP Verwendung. Bei B3-Giel3schaum
kann auf halogenierte Polyole ganz verzichtet werden; die auch hier eingestellte
Flammhemmung wird mit einer vergleichsweise geringen additiven Komponente (ca.
vier Prozent TCPP oder TEP) bewirkt.

Wir verzichten bei diesem kleintonnagigen Schaum auf eine genauere Darlegung der
Rahmenrezepturen. Der Flammschutzmittelgehalt liegt bei B2-Schaumen bei ca. 13
Prozent, der Halogengehalt bei HFCKW-getriebenem Schaum bei ca. 7 Prozent, bei
wassergetriebenem Schaum niedriger.

Bei mit halogenierten Flammschutzmitteln ausgeristetem Dachspritzschaum wird auf
die Moglichkeit des Eindringens von Wasser und die Bildung von Halogenionen mit
der Folge von Korrosionserscheinungen hingewiesen. "Weil Eindringen von Wasser
nicht sicher verhindert werden kann, sind die Oberflachen gegen Korrosion zu schut-
zen." (Oertel 1993, S. 309)
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4.5 Montageschaum

4.5.1 Herstellung, Anwendung

Unter dem traditionellen Begriff "Montageschaum™ wird Uberwiegend geschlossen-
zelliger Polyurethanschaum verstanden, der aus Druckbehéltern vor Ort ausgetragen
wird. Dieser Dosenschaum zum Verkleben, Verfugen, Verfillen und Isolieren wird zu
etwa 80 Prozent fur Fugenabdichtung, (insbesondere Fensterrahmenschlu3fuge,
Dammung von Rolladenkasten und Reparatur von Fassendenelementen), zu rd. 10
Prozent flur Turzargenbefestigung und zu etwa 10 Prozent fur die Abdichtung von
Rohrdurchfiihrungen u.a. verwendet.

Die seit 1974 verfigbaren Dosenschdume werden in der Bundesrepublik als Baustoff
betrachtet und dementsprechend mindestens als "normalentflammbar" (B2) nach
DIN 4102 ausgeriistet."* Demgegeniiber wird im europaischen Ausland i.d.R. nur B3-
Schaum verlangt. In Osterreich und der Schweiz wird z.T. auch B2-Ware verkauft.

Rd. 90 Prozent der Dosenschaume sind Ein-Komponenten-Schaume. Bei diesen 1-
K-Dosenschaumen wird ein Prepolymer aus Polyisocyanat und Polyolkomponenten
incl. Additive zusammen mit dem Treibmittel (Aerolsol) in eine Druckdose abgefullt.
Das Verhaltnis von Prepolymer zu Treibmittel liegt bei 80:20 bis 85:15.

Anders als bei sonstigen Dammschaumen wirkt das Treibmittel beim Montage-
schaum priméar zum Austreiben der Schaumprodukte aus der mit einem Sprihventil
versehenen Dose, dann aber auch als Bléahgas. Der Schaum hartet vor Ort mit der
Luftfeuchte aus. Ca. ein Viertel des Treibmittels verbleibt zuerst im Schaum, diffun-
diert aber relativ rasch aus, zumal der Schaum keine diffusionsmindernde Deck-
schicht hat, wie dies bei DAmmschaumen Ublich ist. Die Hauptforderungen an Mon-
tageschaum sind Haftfestigkeit und Dimensionsstabilitdt, daneben ist die Damm- und
Isolierfunktion von Bedeutung. Die Warmeleitfahigkeit der Montageschaume liegt bei
0,035-0,04 W/mK.

Neben dem ein- gibt es auch zweikomponentigen (2 K-)Dosenschaum, der jedoch
grundséatzlich nach dem gleichen Prinzip funktioniert. 2-K-Schdume werden bevor-
zugt fur die Befestigung von Tilrzargen verwendet. 5 Prozent des Gesamtmarktes
entfallen auf CO,-getriebene Kartuschenschaume.

Die Rohdichte der Montageschaume liegt im Schnitt bei 27 kg/m?® (Pistolenschaume
15-20, Standard-Montageschaum 25-30, 2-K-Aerosolschaum 35-40, Kartuschen-
schaum ca. 50 kg/m?.)

Deutschland ist mit rd. 25 Prozent der weltgrof3te Markt fir PUR-Dosenschaum. Als
Ursache gelten Besonderheiten beim Wohnungsbau, speziell beim Fenstereinbau.
1998 wurden ca. 26 Mio. PUR-Druckdosen mit einem Durchschnittsvolumen von 600
ml und einem Durchschnittsgewicht von 660 g abgesetzt, was einer Gesamtmenge
von 17.200 Tonnen PUR-Schaum entspricht. Der jahrliche Verbrauchszuwachs wird
auf 2 Mio Dosen oder 1.300 Tonnen PUR-Montageschaum geschétzt.

4 Ein geringer Teil der in Deutschland abgesetzten Ware wird als B1 etikettiert (2-3 Prozent). PU-
Montageschaum besteht jedoch den B1-Test nach DIN 4102 nicht, wenn er als Platte geprift wird. Die
B1-Auszeichnung bezieht sich auf die Bauteilprufung einer PU-ausgeschaumten, max. 30 mm breiten
Fuge.
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Ubersicht 11/12: Gesamtmarkt PUR-Montageschaum Deutschland 1998

26 Mio Dosen 4 660 g* 17.200 Tonnen

Aerolsolgetriebene Schaume 95 %
davon 1-K 80 %
davon 2-K 15%

Kartuschenschaume (CO,-getrieben) 5%

! Durchschnittliches Gewicht/Dose

Anders als bei den sonstigen PUR-Dammschaumen werden Dosenschaume euro-
paweit gehandelt. In Deutschland dominiert Importware (vgl. Ubersicht 11/13). Weni-
ger als ein Viertel der im Inland abgesetzten Dosen wurden auch im Inland abgefillt.

Ubersicht 11/13: Inlandsproduktion und Import-Export von PUR-
Montageschaum 1998

Produktions-/Verbrauchsort Menge/Mio Dosen Baustoffklasse
In Deutschland abgefllt 16 45 % B2, 55 % B3
davon Inlandsabsatz 6 B2
davon Exportware 10 90% B3, 10 % B2
Import 20 B2
Gesamtverbrauch in D 26 B2

Geschatzte 40 Prozent des PUR-Montageschaums werden von Heimwerkern verar-
beitet, die die Druckdosen hauptsachlich Gber Baumarkte kaufen. Die Preise flur Do-
senschaum bewegen sich zwischen 15-20 DM fiur Heimwerker und 10 DM fur Profis,
die beim Grof3handel einkaufen, oder 8,- DM z.B. fiur Fensterhersteller mit bedeutend
hoherer Direkt-Abnahme beim Abfuller.

Ubersicht 11/14: PUR-Montageschaum - Gesamtverbrauch in Deutschland 1998

Schaumtyp Rohdichte kg/m® Mengelt Volumen/m® Baustoffklasse

PUR 27 17.200 637.000 B2

Es gibt in West-Europa nach Branchenauskunft 16 Hersteller bzw. Abfiller von PUR-
Dosenschaum. Sie vermarkten i.d.R. ihre Produkte nicht selbst, sondern verkaufen
an den Handel, der die Dosen unter eigenen Markennamen absetzt.

Der deutsche Markt wurde 1998/99 von funf Unternehmen maf3geblich beliefert:
Rathor AG, CH-9050 Appenzell; Soudal NV, B-2300 Turnhout; Cocon Arkel B.V., NL-
4240 Arkel; HAGO Dr. Schirm Chemotechnik GmbH & Co KG, 81243 Minchen und
86899 Landsberg/L.; Czewo Full Filling Service GmbH (Henkel-Gruppe), 06905 Bad
Schmiedeberg und 93073 Neutraubling.

Die Dosenabftller sind mehrheitlich Systemkunden, jedoch besteht nach Branchen-
auskunft rd. die Halfte der abgesetzten Ware aus selbstformulierten Produkten. Die
Selbstformulierer beziehen die Rohprodukte zumeist von den grosschemischen Po-
lyol- und Isocyanat-Herstellern. Jedoch gibt es auch Eigenentwicklungen (z.B. fett-
chemische Polyole der Henkel KgaA). Additive, Treibmittel, Flammschutzmittel wer-
den zugekauft.
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4.5.2 Schaumtyp, Formulierung

Montageschaum ist durchgangig PUR-Schaum. Besonderheiten der Schaumformu-
lierung ergeben sich beim Dosenschaum daraus, dass ein Prepolymer hergestellt
werden muss, das aus der Dose ausgetrieben werden kann und anschliel3end kom-
plett aushértet. Normalerweise werden Montageschaume mit Polyether-Polyolen und
einem hohen Isocyanat-Uberschuss formuliert. Die Polyolkomponente besteht, wie
bei "klassischer" PUR-Formulierung tblich, aus einer Mischung aus Polyether-Poly-
olen und bromierten Polyolen. Das Uberschiissige Isocyanat trimerisiert nicht, so
dass keine PIR-Struktur entsteht. Im Prepolymer sind ca. 25 Prozent freies MDI ent-
halten, das beim Austreiben mit der Umgebungsfeuchte reagiert. Beim ausgeharte-
ten Montageschaum handelt es sich um einen PUR-Polyharnstoff-Schaum. Das Ver-
haltnis von Polyol-Komponente (incl. Additive und Flammschutzmittel) zu Isocyanat-
Komponente liegt beim Montageschaum bei 100:125.

Montageschaum auf PIR-Basis (Isocyanurat-Harnstoff-Schaum), der mit Polyester-
Polyol und vermindertem Flammschutzmittelgehalt (ohne halogenierte Polyol-Kom-
ponenten) formuliert wird, wird von zwei Unternehmen (Rathor, Henkel) entwickelt
bzw. angeboten (s.u.). Zuerst auftretende technische Probleme bei der Verwendung
von Polyesterpolyolen im Prepolymer (erhdhte Viskositat; erschwertes Austreiben
des Schaums) konnten bewaéltigt werden, so dass sich heute entsprechende Pro-
dukte im Angebot befinden (z.B. Henkel Pattex Montage Klebeschaum).

Neben den generell Gblichen Polyetherpolyolen kénnen auch fettchemische Polyole
(Soja-Basis) eingesetzt werden, die Ether- und Ester-Bindungen enthalten und hin-
sichtlich ihrer thermischen Stabilitdt zwischen Polyethern und Polyestern liegen. Ent-
sprechende marktverfigbare Produkte ergeben mit halogeniertem P-Estern, aber
ohne Zusatz bromierter Polyole, einen B2-Schaum.

An die Stelle der FCKW bzw. HFCKW sind als Treibmittel Gemische brennbarer
Gase (Propan, Butan, Dimethylether) mit HFKW 152a bzw. HFKW 134a im Verhalt-
nis 50:50 Prozent getreten. Da das teilweise brennbare Treibmittel zumindest zeit-
weilig in den Schaumzellen verbleibt, muss es bei der Flammschutzmitteleinstellung
bertcksichtigt werden. Ein Hersteller setzt zu 95 Prozent HFKW 152a als Treibgas
ein.

4.5.3 Flammhemmende Ausristung

Die flammhemmende Ausristung von PUR-Montageschaum erfolgt i.d.R. durch Zu-
satz von bromierten Polyolen in Verbindung mit additiven halogenierten P-Estern
(vgl. Ubersicht 11/15, Standard-Formulierung). Neuformulierungen mit Polyesterpoly-
olen, die sich auf dem Markt bzw. in Entwicklung befinden, kénnen halogenfrei
flammhemmend ausgeristet werden. Hier sind verschiedene Wege maéglich.
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Ubersicht I1/15: PUR-Montageschaum - Flammhemmung ("Rahmenrezeptur")

Komponente Standard-Formulierung | Neuentwicklungen A Neuentwicklung B
Polyole 30 - 50 Teile Polyether- | 30 Teile Polyester-Polyol | 70 Teile Polyester-Polyol
Polyol (aromatenreich)
15 - 25 Teile halogen.
Polyol
Additive 2 - 4 Teile Additive 2 - 4 Teile Additive 2 - 4 Teile Additive

(Zellregler, Stabilisatoren,

(Zellregler, Stabilisatoren,

(Zellregler, Stabilisatoren,

Aktivatoren) Aktivatoren) Aktivatoren)
Flammschutzmittel 30 - 40 Teile TCPP 20 - 25 Teile DPK 25 - 35 Teile DPK, DEEP
Isocyanat 125 Teile MDI 175 - 200 Teile MDI 125 Teile MDI
Treibmittel 50 Teile 50 Teile 50 Teile
Teile insges. ca. 285 Teile ca. 300 Teile ca. 278 Teile
FSM-Anteil in % 20-25 8 11
Halogengehalt in % ca.8 - -

Standard-Formulierung

Bei der Standard-Formulierung macht die Polyolmischung (1-3 Polyole) rd. 20-22
Prozent vom Doseninhalt aus, die Additive etwa 2 Prozent, der Isocyanat-Anteil liegt
bei 42 Prozent, der Anteil additiver Flammschutzmittel bei 16-18 Prozent und der des
Treibmittels bei durchschnittlich 18 Prozent.

Bei den Polyolen betragt das Verhaltnis von Polyethern zu bromierten Polyethern in
der Standard-Formulierung etwa 5:1. Auch hier werden bromierte Polyether (Ixol-
Reihe von Solvay u.a.) als reaktive Flammschutzmittelkomponenten eingesetzt, weil
der Zusatz additiver halogenierter Phosphat-Estern (TCPP) wegen ihrer weichma-
chenden Wirkung nur begrenzt moglich ist ("der Schaum lauft weg") und weil beim
gegenwartigen Stand der Technik die B2-Einstufung von PUR-Montageschaum
sonst nicht erreicht wird.

Der durchschnittliche Flammschutzgehalt von B2-Montageschaum liegt je nach
Flammschutzmitteleinsatz bei etwa 20 (ca. 4 Prozent bromiertes Polyol, 16 Prozent
TCPP) bis 25 Gew.-Prozent (ohne bromierte Komponente). Bei B3-Schaum (Export-
ware) reicht die Halfte an Flammschutzmittelgehalt, wobei auf die teure Flamm-
schutzmittel-Komponente (bromierte Polyole) ganz verzichtet wird. Es heisst, dass im
europaischen Ausland in Ausnahmefallen auch B3-Schaum ohne Flammschutzmittel
verwendet wirde.

Friher im Montageschaum eingesetzte Flammschutzmittel wie TCEP, TBBA oder
Pentabromdiphenyl-Ether werden heute nach Auskunft groRer Hersteller nicht mehr
verwendet, wobei TCEP bei Auslandsabfillungen nicht auszuschlief3en ist.

Neuentwicklungen

Die in Ubersicht 11/15 aufgefiihrten "Neuentwicklungen" verzichten auf halogenierten
Flammschutz (Umfrage Montageschaum). Sie enthalten weder bromierte Polyole
noch halogenierte Phosphat-Ester.

Ein Dosenschaum-Hersteller hat Ende 1998 einen B2-Dosenschaum auf Polyester-
polyol-Basis entwickelt, dessen Flammschutz frei von halogenorganischen Verbin-
dungen ist und aus nichtchlorierten Phosphatestern besteht (Rathor 1999; FOMO
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AT2-B2). Dieser Montageschaum, der bisher nur in geringem Mal3e praktisch einge-
setzt wird, ist fur den Handel um 10-15 Prozent, fir den Endverbraucher um 20-25
Prozent teurer (der Mehrpreis liegt bei 1,- bis 3,- DM/Dose).

Eine andere Entwicklung geht von einem deutlich héheren Isocyanat-Anteil an der
Formulierung aus. Es handelt sich dabei um Spezial-lIsocyanate mit einem Gehalt an
fluichtigen Monomeren deutlich < 1 Prozent.™ Mit solchen Isocyanaten lassen sich
gute 1-K-Schaume mit hoher Thermostabilitdt (hdherer Anteil aromatischer Ringe)
und einem geringeren, halogenfreien Flammschutzmittelzusatz herstellen.

Der Ersatz halogenierter Flammschutzmittel erfolgt, ahnlich wie bei PUR-Damm-
schdumen, auch hier durch eine Veranderung der Gesamtformulierung, also eine
Polymermodifikation. Zu deren hervorstechenden Merkmalen gehéren der Umstieg
von Polyether- auf Polyesterpolyole, der Verzicht auf bromierte Polyole und haloge-
nierte P-Ester und ggfs. die Veranderung der Isocyanat-Komponente, sowie eine ge-
nerelle Reduzierung des Flammschutzmittelgehalts. Im Fall der gegenwartig noch
ublichen Standard-Formulierung liegt er bei (iiber) 20 Prozent, bei den in Ubersicht
[I/15 genannten Neuentwicklungen A und B zwischen 9 und 11 Prozent, was einer
Halbierung entspricht.

Als additive Flammschutzmittel ohne Halogen kommen bei den Neuentwicklungen
alle marktgéangigen halogenfreie P-Ester in Frage wie DPK (Diphenylkresylphosphat),
DEEP (Dieethylethanphosphonat), TEP (Triethylphosphat) oder TPP (Triphe-
nylphosphat). Hier konnen auch reaktive phosphor-haltige Flammschutzmittel
(Phosphorpolyole) eingesetzt werden, z.B. vom Typ Exolit OP 550 (Phosphorséaure-
ethylenglykol-polyester mit Hydroxylalkylester- und Alkylestergruppen; vgl. Clariant
1998, 1999).

Feste Flammschutzmittel (roter Phosphor, Ammoniumpolyphosphat, Melamin-Pulver,
expandierbarer Graphit) sind prinzipiell einsetzbar. Feste Produkte finden in Kartu-
schenschaum Verwendung, d.h. in Produkten mit hoherer Rohdichte, bisher aber
noch nicht in Aerosolen, also bei den Massenprodukten. Bei Aerosolen wird mit ih-
nen experimentiert. Dabei gibt es aus Sicht der Abflller einerseits Probleme mit Ven-
tilen und andererseits wegen der Sedimentation der Festkorper ("hartes Absetzen")
Lagerstabilitdtsprobleme. Der Zusatz von sedimentationsverhitenden Additiven
macht den Schaum viskoser, erschwert also das Austreiben des Schaums.

Als wichtigstes Hindernis bei der Umstellung der Schaumformulierungen sehen die
Dosenschaumhersteller die Kostenfrage. Sie beklagen, dass "der Markt" aus Kos-
tengriinden nur wenig Gestaltungsspielraum fur die Schaumformulierung biete.

!> Normalerweise liegt der Monomeren-Gehalt im MDI bei 50 Prozent. Zu berticksichtigen bleibt, dass
technische MDI-Typen stets einen geringen Anteil Chlor (0,3-0,5 Prozent) enthalten. Die Formulierun-
gen sind also nicht in strengem Sinne halogenfrei.
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5. Flammschutzmittel-Angebot und -Einsatz bei PUR-Dammschaumen

Dieser Abschnitt enthalt eine Ubersicht zu den angebotenen und zu den aktuell
(1999/2000) fur PUR-Dammschaume eingesetzten Flammschutzmitteln. Dazu kom-
men Informationen zur Einstufung mengenmaRig relevanter Flammschutzmittel fur
PUR-Dammaschdume anhand von Sicherheitsdatenbléattern (gemafl EG-Richtlinie)
und zur Freisetzung von Flammschutzmitteln aus PUR-Dammschaumen (Innen-
raumluft, Wasser).

5.1 Flammschutzmittel-Angebot fir PUR-Ddmmschaume

Ubersicht 11/16 enthalt eine Auswahl von Flammschutzmitteln, die von den Flamm-
schutzmittel-Herstellern fir PUR-Hartschaum angeboten bzw. von Verarbeitern ein-
gesetzt werden.’® Die Flammschutzmittel werden nach Hauptgruppen unter

Wirkstoffgesichtspunkten gegliedert.

Ubersicht I1/16: Flammschutzmittel fir PUR-Hartschaum - Angebotspalette

Chemische Verbindung |Abkirz. | CAS  |Handelsname |Hersteller
1. Halogenbasierte Flammschutzmittel
Pentabromdiphenyl-Ether Great Lakes DE- | Great Lakes
71 Chemical Europe
Pentabromdiphenyl-Ether Blend Great Lakes DE- | Great Lakes
60F-Special Chemical Europe
Tetrabromphthalat-Diol 20566-35-2 | Saytex RB-79 Albemarle
(TBPA-Polyester/-Polyether) Corporation
Tetrabromphthalat- Saytex RB-7980 | Albemarle
Diol/Phosphatester-Blend Corporation
Tetrabromphthalat-Diol 77098-07-8 | Great Lakes Great Lakes
PHT4-Diol Chemical Europe
Halogenierter Polyether 86675-46-9 |IXOL M 125 Solvay
Halogenierter Polyether 70535-99-8 |IXOL 251 Solvay
Bromiertes Polyetherpolyol Fox-O-Pol VD Resina Chemie
280 S
Halogenierte Phosphat-Ester Firemaster HP-36 | Great Lakes
Firemaster 836 Chemical Europe
Firemaster 642
Dibromneopentylglycol DBNPG | 3296-90-0 FR-522 (DBNPG) | DSBG/Eurobrom
Dibromneopentylglycol, mixture Saytex FR-2000 | Albemarle
Saytex FR-2024 | Corporation
Tribromneopentylalkohol TBNPA |36483-57-5 |FR-513 (TBNPA) | DSBG/Eurobrom
2. 1. Halogenierte organische Phosphorverbindungen
Trismonochlorethylphosphat TCEP 115-96-8 Antiblaze TCEP | Albright & Wilson
Tris(2-chlorethyl)phosphat TCEP Clariant
Fyrol CEF AKZO
Tris(chlorpropyl)phosphat TCPP 13674-84-5 |Fyrol PCF AKZO
Tris(2-chlorisopropyl)phosphat Antiblaze TMCP | Albright&Wilson
Tris(2-chlor-1-methylethyl)phosphat Levagard PP Bayer
TCPP BASF
TCPP Clariant
Trisdichlorisopropylphosphat TDCPP |13674-87-8 |Fyrol FR-2 AKZO
Fyrol FR-2LV

' Gegentiber der letztverfiigbaren Ubersicht der EFRA (Europaischer Verband der Flammschutzmit-
tel-Hersteller; EFRA 1996) haben sich durch Produktweiterentwicklung und durch den Konzentrati-
onsprozess in der feinchemischen Industrie eine Reihe von Veranderungen ergeben (Wegfall von
Produkten, Neubezeichnungen usw.). Die Liste erhebt keinen Anspruch auf Vollstandigkeit.
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Oligomeres Chloralkyl Phosphat Fyrol EEF AKZO
blend
Chlorierter Phosphonat-Ester Antiblaze 78 Albright&Wilson
Oligomeres Chloralkylphosphonat 109640-81-5 | Fyrol 99 AKZO
2.2 Halogenfreie organische Phosphorverbindungen
Dimethylmethylphosphonat DMMP 756-79-6 Fyrol DMMP AKZO
Antiblaze DMMP | Albright & Wilson
Diethylethanphosphonat DEEP 78-38-6 Levagard DEEP |BAYER
Triethylphosphat TEP 78-40-0 Levagard TEP BAYER
Diphenylkresylphosphat DPK Disflamoll DPK BAYER
(Mischung aus DPK, TPP,
Dikresylphenylphosphat,
Trikresylphosphat)
Triphenylphosphat TPP Disflamoll TP BAYER
Diethyl N,N*-bis(2-hydroxyethyl) 2781-11-5 Fyrol 6 AKZO
aminomethylphosphonat
Aminoalkylphosphonat Levagard 4090 N | BAYER
(N,N-Di(2-Hydroxyl)-amino-
methanphosphonséaurediethyl-ester
Oligomeres Methylphosphonat 70715-06-9 | Fyrol 51 AKZO
Aminomethylphosphonat blend Fyrol 35 AKZO
Phosphor-Polyol (Phosphorséure- Exolit OP 550 Clariant
ethylenglykol-polyester mit
Hydroxyalkylester- und
Alkylestergruppen)
Neutrales Phosphor-Polyol Vircol 82 Albright & Wilson
Organophosphat/phosphonat Antiblaze V400 Albright & Wilson
Organophosphonatester Antiblaze V490 Albright & Wilson
2.3 Anorganische Phosphorverbindungen
Ammoniumpolyphosphat APP 14728-39-3 | FR-cros 480, ANZON
484, 485
Exolit AP 422, Clariant
452,462,750
Phos-check P/40 | Monsanto
Roter Phosphor Exolit RP 652 Clariant
Roter Phosphor (carrier: TCPP) Exolit RP 658 Clariant
3. Stickstoffbasierte Flammschutzmittel
Amin-initiiertes Polyetherpolyol Fox-O-Pol N 470 | Resina Chemie
Amin-initiiertes Polyetherpolyol Fox-O-Pol N 650 | Resina Chemie
Melaminbasiertes FSM 9003-08-1 Melapur A DSM Melapur
Melamine coated Melapur C DSM Melapur
Melamin-Polyol-Dispersion Melapur L DSM Melapur
Melapur WP
4. Mineralische Flammschutzmittel
Aluminiumhydroxid ATH 21645-51-2 | Martinal OL-104 | Alusuisse

Martinal ON-313

Martinswerk

Zusammengestellt und erganzt nach: EFRA 1996; Akzo Nobel 1998; Albemarle 1997; Albright&Wilson
1998; Bayer AG 1997; Clariant GmbH 1999; DSBG/Eurobrom 1997; Great Lakes Chemical 1997,
Martinswerk 1995; Resina Chemie 1995; Solvay 1998; Ash 1997.

Das heute auf dem Markt befindliche Angebot an reaktiven und additiven Flamm-
schutzmitteln fur PUR-Dammschaume besteht im wesentlichen aus flissigen Pro-
dukten, deren Wirkung entweder auf Halogenen oder Phosphor beruht (h6herbro-
mierte und -chlorierte Polyole; Phosphorpolyole, chlorierte Phosphat-Ester). Ferner
werden auch feste und stickstoffbasierte Produkte (anorganische P-Verbindungen,
roter Phosphor, Melamin; ATH) fir die Ausriistung von Hartschaum angeboten. Die
in Ubersicht 11/16 aufgefiihrten halogenbasierten Flammschutzmittel sind durchgan-
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gig einbaufahig, wahrend alle tibrigen Verbindungen der Ubersicht additiv eingesetzt
werden (Ausnahmen die Phosphorpolyole und die amin-initiierten Polyole).

5.2 Eingesetzte Flammschutzmittel

Zwar sollte man davon ausgehen, dass alle am Markt befindlichen Flammschutzmit-
tel fur PUR-Hartschaum auch Verwendung finden oder friher fanden; die Auskinfte
von Systemhausern und Selbstformulierern zeigen jedoch, dass nur vergleichsweise
wenige Produkte mengenmallig von Bedeutung sind (sdmtliche Angaben nach Um-
fragen Systemhauser, Umfrage PUR-Dammstofhersteller, Umfrage Montage-
schaum).

5.2.1 Reaktive Flammschutzmittel

Aus der Vorstellung der Rahmenrezepturen ging hervor, dass PUR-Schaum (Index <
250) auf Polyetherpolyolen in Verbindung mit reaktiven und additiven Flammschutz-
mittelkomponenten basiert.

Als reaktive Flammschutzmittel dominieren hier bromiert-chlorierte Polyetherpoly-
ole vom Ixol-Typ (Solvay Ixol B 251 und M 125 mit einem Bromgehalt von 31,5
und einem Chlorgehalt von 6,9 Gew.-Prozent). Ixol B 251 hat 6,5 Gew.-Prozent
Anteil Triethylphosphat und ist fur Blockschaum, Plattenware, Sandwich-Ele-
mente und Ortschaum ausgelegt, wahrend Ixol M 125 (Diol mit geringerer Hydro-
xylzahl und niedrigerer Viskositat) bevorzugt fur PIR-modifizierten PUR-Schaum
und auch fir Montageschaum eingesetzt wird. Ixol 251 wird gleichfalls fur PIR-
Schaum angeboten. Die Ixol-Typen haben einen geschéatzten Anteil von 75 Pro-
zent bei den halogenierten Polyether-Polyolen (Umfrage Systemhauser). Das
entspricht einem Jahresverbrauch von 3.750 Tonnen, wenn die Mengenschét-
zungen aus Tab. II/1 mit rd. 5.000 Tonnen reaktiver Flammschutzmittel fir PUR-
Dammschaum zugrunde gelegt werden.

Die restlichen 25 Prozent entfallen auf einige weitere halogenierte Polyether-Polyole
mit jeweils deutlich geringerem Anteil am Gesamtverbrauch:

Tetrabromphthalat-Diole (Great Lakes PHT4-Diol, Bromgehalt 46 Gew.-Prozent;
Saytex RB 79 und 7980 von Albemarle, Bromgehalt 45 bzw. 36 Gew.-Prozent;
vgl. Great Lakes 1997; Albemarle 1997);

nicht naher definiertes "bromiertes Polyetherpolyol" (Resina Chemie B.V. 1995).

Der Anteil der bromierten Polyole kann bis zu 30 Prozent der Polyolkomponente
ausmachen. Halogenierte Polyetherpolyole sind effektive, aber teure Flammschutz-
mittel; Ixol gilt als das teuerste bromierte Polyol ( 5,- bis 6,- DM/kg). Da die fest in die
Matrix eingebauten reaktiven Flammschutzmittel keinen Weichmachereffekt haben,
ergeben sich in Kombination mit festen Flammschutzmitteln (Phosphor-Produkten)
hochviskose, schwer zu verarbeitende Mischungen. Auch von hier aus ergibt sich die
relativ enge Kopplung von Polyethern, Polyetherpolyolen und TCPP als additivem
Flammschutzmittel, wie sie fir die traditionelle PUR-Formulierung charakteristisch ist.
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Zu den reaktiven Flammschutzmitteln gehéren ferner einige Phosphor-Polyole
(Aminoalkylphosphonat Fyrol 6 von AKZO; Exolit OP 550 von Clariant; Vircol 82
von Albright&Wilson). Ihr Anwendungsbereich ist jedoch klein. Kosten (Exolit OP
550 kostet z.B. 10,- DM/kg) und Stoffeigenschaften (Lagerstabilitdt, mangelnde
Loslichkeit in vorformulierten Systemen) sind Grinde hierfur (Clariant 2000). Fur
Ortschaum, der schnell ausreagieren muss, um nicht wegzufliel3en, werden u.U.
Polyether-Polyole einformuliert, die Stickstoff als Reaktionsbeschleuniger ent-
halten (Resina Chemie B.V., Fox-O-Pol N 470, N 650).

Andere reaktive Bromverbindungen (DBNPG, Dibromneopentylglycol; TBNPA,
Tribromneopentylalkohol; Tetrabromphthalsaureanhydrid u.a.) sind offenbar ohne
Bedeutung (Umfrage Systemhdauser).

5.2.2 Additive flissige Flammschutzmittel

Wahrend bromierte (Polyether-)Polyole fir traditionelle PUR-Formulierungen, kaum
dagegen fur PIR-Schaum eingesetzt werden, finden additive Flammschutzmittel bei
beiden Schaumtypen Verwendung. Hier dominieren chlorierte Phosphat-Ester, deren
Flammhemmung sich aus der Kombination von Phosphor und Chlor ergibt. Halogen-
freie organische P-Verbindungen wirken nur tiber Phosphor und sind vergleichsweise
schwache Flammschutzmittel.

Chlorierte Phosphat-Ester: Bis Mitte der 90er Jahre war bei deutschen Herstellern
eine Mischung von TCEP und TCPP im Verhaltnis 1:1 am gebrauchlichsten.

TCEP hat den héheren Chlor- und Phosphorgehalt (36,7 Prozent Chlor, 10,8 Pro-
zent Phosphor) und ist gegeniber TCPP (32,5 Prozent Chlor, 9,5 Prozent Phos-
phor) etwas effektiver. Im Rahmen von ISOPA wurde Anfang der 90er Jahre
empfohlen, TCEP aus Arbeitsschutzgriinden (R40-Einstufung®’) europaweit durch
TCPP zu ersetzen. TCEP ist als umweltgefahrlich eingestuft und unterliegt einem
Risk-Assessment (vgl. Ubersicht 11/17; Umweltbundesamt 1998). Die beiden
deutschen Hersteller haben die Produktion eingestellt (Bayer 1994, Umstellung
auf TCPP; Hoechst Einstellung 1996; Clariant hat TCEP im Lieferprogramm).
Nach Auskunft von Systemhéausern ist TCEP auf dem deutschen Markt praktisch
ohne Bedeutung, dirfte aber in einigen EU-Landern noch eingesetzt werden.
1997 wurde der TCEP-Verbrauch in Europa auf ca. 2.000 Tonnen geschatzt.
Akzo, Hersteller von TCEP (Fyrol CEF), schatzte 1998 den TCEP-Absatz fir Eu-
ropa auf ca. 1.000 Tonnen, den TCPP-Absatz auf rd. 15.000 Tonnen (AKZO
1998). TCPP muss etwas hoher dosiert werden als TCEP.

TCPP: Von den additiven Flammschutzmitteln entfallen heute bei deutschen
Verarbeitern schatzungsweise 90 Prozent auf TCPP (Handelsprodukte i.d.R. wie
o.a. Gemische). TCPP wird wie TCEP als "wassergefahrdend” eingestuft, nicht
jedoch als "umweltgefahrlich” und R 40 (Naheres zur Einstufung sh. Abschn. 5.3
und Stoffprofil TCPP). TCPP ist (wie TCEP) unter technischen Aspekten ein
gunstiges, schaumvertragliches Flammschutzmittel. Seine Einsatzgrenze ergibt
sich aus seiner Weichmacherwirkung. Ausschlaggebend durfte sein, dass TCPP

'’ Die R40-Einstufung von TCEP erfolgte vermutlich auf Grundlage von (nicht eindeutigen) Hinweisen
aus Mutagenitatstests auf gentoxisches Potential und Hinweisen auf ein schwach kanzerogenes Po-
tential bei Hautapplikation (Banduhn 1998). Die R40-Einstufung fiihrt zu einer Kennzeichnungspflicht
bei Zubereitungen ab 1 Prozent mit Xn (gesundheitsschadlich), R40 (irreversibler Schaden mdglich).
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das kostenginstigste aller additiven Flammschutzmittel ist (Kg-Preis 3,- bis 3,50
DM, im Tanklastzug 2,80-2,90 DM).

TCPP wird von funf Unternehmen hergestellt (AKZO, Albright & Wilson, Bayer,
BASF und Clariant).*® Nach Meinung von TCPP-Herstellern bzw. Systemh&usern
wirde der PUR-Schaum ohne TCPP Kostenprobleme bekommen und "einen
starken Einbruch” erleiden.

Andere halogenierte Organo-P-Verbindungen sind beim PUR-Hartschaum nach
Auskunft der Systemhauser ohne Bedeutung.

Als halogenfreie organische Phosphor-Verbindungen waren bzw. sind erwdhnens-
wert:

DMMP (Dimethylmethylphosphonat): DMMP ist als giftig eingestuft (Ubersicht
[1/17). Es wurde friher in bedeutendem Mal3e eingesetzt. Der Phosphorgehalt ist
mit 25 Prozent gréRer als bei TCPP (9,5 Prozent); DMMP hat gleichfalls weich-
machende Wirkung. Es liegt eine ISOPA-Empfehlung vor, DMMP, das wegen
mutagenen Potentials als R 46 eingestuft ist ("Kann vererbbare Schaden verursa-
chen"; freiwillige Selbsteinstufung) nicht mehr einzusetzen. In Deutschland wird
DMMP von IVPU-Mitgliedern offenbarnicht mehr verwendet. Im europaischen
Ausland soll dies jedoch noch der Fall sein. Ein begrenzender Faktor fir DMMP
ist auch seine Klassifizierung als kriegswaffenrelevant (Chemiewaffen-
abkommen), was entsprechende Herstellungsgenehmigungen erforderlich macht.

DEEP (Dieethylethanphosphonat): DEEP ist als umweltgefahrlich und giftig fur
Wasserorganismen eingestuft (Ubersicht 11/17). Die heute bei PUR-Dammschau-
men eingesetzte Menge wird als "marginal”" bezeichnet. DEEP findet offenbar u.a.
zur Viskositatseinstellung Verwendung. Es ist bedeutend teurer (5,- bis 6,-
DM/kg) als TCPP.

TEP (Triethylphosphat): Einsatz in kleinem Malf3e fur 1-K-Schaume.

DPK (Diphenylkresylphosphat): DPK-Handelsprodukte stellen Gemische dar.*
DPK kann nur im Gemisch mit anderen Flammschutzmitteln fir B2-Schaum ein-
gesetzt werden, da sein Phosphor-Gehalt und damit seine Wirkung vergleichs-
weise gering sind. Gegenwartig Spezialprodukt mit geringer Einsatzmenge.

Diethyl N,N’-bis(2-hydroxyethyl)aminomethylphosphonat: Bei diesem Produkt
handelt es sich um ein Diol auf Basis eines Phosphonsaureesters. Es hat geringe
Wirksamkeit als Flammschutzmittel. Da es der sog. Kernverfarbung vorbeugt,
wird es in geringem Mal3e zudosiert.

'8 Es ist davon auszugehen, dass alle handelstiblichen TCPP-Produkte Mischungen verschiedener
chlorierter Triaryl-Verbindungen mit einem TCPP-Anteil von 70-75 Prozent darstellen. Vgl. Mitt. Von
Dr. Martin, Albright&Wilson, in: Stevens/Mann 1999, Annex 6F, S. 125; Mitt. Dr. A. Beard, Clariant
GmbH, 20.3.2000. Vgl. im einzelnen Bd. lll, S. 125, Stoffprofil TCPP, mit Angaben zur Zusammenset-
zung der Handelsprodukte.

19 Bsp.: Disflamoll DPK, Bayer AG: Gemisch aus 44 Prozent Diphenylkresylphosphat, 25 Prozent
Triphenylphosphat, 25,5 Prozent Dikresylphenylphosphat, 5,5 Prozent Trikresylphosphat, < 0,05 Pro-
zent Kresol und < 0,05 Prozent Phenol. (Trikresylphosphat war in der Vergangenheit mehrfach Ursa-
che von Massenvergiftungen, u.a. als Kunstoffweichmacher in Igelit, mit Schadigung der spinalen
Nervenbahnen. Vgl. Rémpp 1990/92, S. 1933 und 4719.)
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Andere halogenfreie organische P-Verbindungen sind derzeit offenbar ohne Be-
deutung.

5.2.3 Feste Flammschutzmittel

Die Angebotspalette (Ubersicht 11/16) weist eine Reihe fester Flammschutzmittel auf
Phosphor-Basis auf, die gegenwartig im PUR-Hartschaum nur marginale Bedeutung
haben und von den Systemhausern wegen technischer Probleme bei der Verschau-
mung eher abgelehnt werden. Hauptargument: Auf Hochdruckmaschinen kdnnen
mineralische Flammschutzmittel im Dauerbetrieb wg. Dosierungsproblemen und
abrasiver Wirkung bei den Mischkopfen nicht zuverlassig verarbeitet werden. Dem
widersprechen jedoch nicht nur die Hersteller von festen Flammschutzmnitteln, son-
dern auch die Maschinenhersteller (vgl. Abschn. 6.4). Ferner seien mineralische
Flammschutzmittel nicht immer schaumvertraglich (Zerstérung von Zellwanden).
Dazu kommt, dass die Systemh&user feste (anorganische) Phosphor-Verbindungen
nicht selbst herstellen, sondern ggfs. zukaufen mussten.

APP (Ammoniumpolyphosphat): Langkettiges Ammoniumpolyphosphat (z.B. Exo-
lit AP 422 von Clariant) wird fur die nichthalogenierte flammwidrige Ausriistung
von PUR-Hartschaum in Europa in einer GréfRenordnung von 1.000-1.200 Ton-
nen/Jahr eingesetzt (Walz 2000), hat in der Bundesrepublik derzeit aber (anders
als beim Weichschaum) offenbar nur marginale Bedeutung. APP ist in PIR-
Schaum weniger wirksam als in konventionellem PUR. Das Produkt kann auch
als Polyol-Suspension oder Isocyanat-Suspension zugefuhrt werden, sofern eine
Pulver-Dosierung nicht moglich ist. APP ist mit einem Kg-Preis von ca. 7,- DM
doppelt so teuer wie TCPP. Da TCPP bei PUR-Schaum nur in Verbindung mit
bromiertem Polyol eingesetzt werden kann, APP aber als alleiniges Flamm-
schutzmittel wirkt, kann nach Angaben von Clariant (Walz 2000) von etwa glei-
chen "Systempreisen” ausgegangen werden.

Roter Phosphor: Einsatz in begrenztem Mal3e bei Blockhartschaum, der auf
Niederdruckmaschinen hergestellt wird (die Menge wird auf unter 10 Ton-
nen/anno geschatzt).

Melamin: Aus Sicht der Systemh&user nur im Weichschaum von Bedeutung
(Weichschaum ist Blockschaum, der auf Niederdruckmaschinen hergestellt wird).

Aluminiumhydroxid: ohne Bedeutung.
Expandierbarer Graphit: mit expandierbarem Graphit als additivem Intumeszenz-

Flammschutzmittel, das anderen Flammschutzmitteln zugesetzt wird, wird derzeit
bei PUR-Hartschaum experimentiert (u.a. im Montageschaum).

5.3 Einstufung relevanter Flammschutzmittel fir PUR-Dammschdume

Ubersicht 11/17 enthalt eine Zusammenstellung der Kennzeichnungen nach Gefahr-
stoffverordnung und entsprechenden EG-Richtlinien fur Flammschutzmittel, die in
PUR-Dammschaumen relevant sind. Die Angaben sind produktbezogen und stitzen
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sich auf die Sicherheitsdatenblatter der Hersteller (einige Stoffe mit unterschiedlicher
Einstufung je nach Handels-Produkt werden mehrfach aufgefihrt).

Ubersicht I1/17: Einstufung von Flammschutzmitteln fiir PUR-Hartschaum

Flammschutzmittel: Gefahren- | R-Satze S-Satze Wasserge-

Produktname, Hersteller Symbol fahrdungs-
klasse

1. Halogenbasierte Flammschutzmittel

Ixol B 251, Solvay (halogen. Polyol) Xn 22, 36 26 1

Great Lakes PHT4-Diol - 52, 53 - K.A.

Saytex RB 79, Albemarle - - - k.A.

(halogen. Polyol)

Fox-O-Pol VD 280, Resina Chemie Xn 22 - k.A.

(halogen. Polyal)

2.1 Halogenierte organische Phosphorverbindungen

Fyrol CEF, Akzo (TCEP) Xn; N 22; 40; 51/53 |36/37, 61 2 (SE)

Fyrol PCF, Akzo (TCPP) - - - 2 (SE)

Antiblaze TMCP, Albright&Wilson Xn 22 36/37 2 (SE)

(TCPP)

Levagard PP, Bayer (TCPP) Xn 22,52, 53 13 2 (SE)

TCPP (BASF) Xn 22,52/53 2 (SE)

TCPP, Clariant (TCPP) Xn 22 21 2 (SE)

2.2 Halogenfreie organische Phosphorverbindungen

Fyrol DMMP, Akzo (DMMP) T; Xn 36, 40, 46 20/21, 53 2 (SE)

Antiblaze DMMP, Albright&Wilson T 22; 36; 46 26,36/37/39,53 k.A.

(DMMP)

Levagard DEEP, Bayer (DEEP) Xi, N 38, 41,51, 53 | 24/25, 26 1

Levagard TEP, Bayer (TEP) Xn 22 25 1

Disflamoll DPK, Bayer - - - 2 (SE)

(DPK) enthalt

44 % Diphenylkresylphosphat, 25 %

Triphenylphosphat, 25,5 %

Dikresylphenylphosphat, 5,5 %

Trikresylphosphat, < 0,05 % Kresol und

< 0,05 % Phenol

Levagard 4090 N, Bayer Xi 43 24 1

(Diethyl N,N’-bis(2-hydroxyethyl)amino-

methylphosphonat)

Exolit OP 550, Clariant - - - 2 (vorsorg-

(Phosphor-Polyol) lich, SE)

2.3 Anorganische Phosphorverbindungen

Exolit AP 422, Clariant (APP) - - - 1(SE)

Exolit RP, Clariant (Roter Phosphor) F 11,16 7,43.1 Nicht was-

sergef. (SE)

Quelle: Sicherheitsdatenblatter der Produkthersteller.
Erlauterungen zu den Kennzeichnungen (R- und S-Sétze gem. Anhang Il Grundrichtlinie

67/548/EWG):

F: leichtentziindlich

T: giftig

Xi: reizend

Xn: gesundheitsschadlich (mindergiftig)
N: umweltgefahrlich

R 22: Gesundheitsschadlich beim Verschlucken

R 36: Reizt die Augen

R 38: Reizt die Haut

R 40: Irreversibler Schaden mdglich
R 41: Gefahr ernster Augenschaden

R 43: Sensibilisierung durch Hautkontakt moglich
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R 46: Kann vererbbare Schaden verursachen

R 51: Giftig flir Wasserorganismen

R 51/53: Giftig fir Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig schadliche Wirkungen haben
R 52: Schadlich fur Wasserorganismen

R 53: Kann in Gewassern langerfristig schadliche Wirkungen haben

S 13: Von Nahrungsmitteln, Getranken und Futtermitteln fernhalten

S 20/21: Bei der Arbeit nicht essen, trinken, rauchen

S 24: Beruhrung mit der Haut vermeiden

S 25: Beruhrung mit den Augen vermeiden

S 24/25: Beruhrung mit den Augen und der Haut vermeiden

S 26: Bei Beriihrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser abspilen und Arzt konsultieren

S 36/37: Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzkleidung tragen

S 43.1: Zum Léschen Wasser verwenden

S 53: Exposition vermeiden- vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen

S 61:Freisetzung in die Umwelt vermeiden, Besondere Anweisungen einholen/Sicherheitsdatenblatt
zu Rate ziehen

WGK 1: Schwach wassergefahrdend; WGK 2: wassergefahrdend

(SE): Selbsteinstufung

Die als giftig und umweltgefahrlich eingestuften Produkte (TCEP; DMMP; DEEP)
sind in Altware, mdglicherweise aber nach wie vor (oder mit Sicherheit: DEEP) auch
in Neuware (Import, Inlandsproduktion) enthalten.

Bei den ubrigen Phosphororganika, besonders bei TCPP, DPK und dem Phosphor-
polyol, fallt ihre Gewasserrelevanz auf.

Beim TCPP unterscheiden sich die einzelnen Handelsprodukte hinsichtlich ihrer Ein-
stufung, was damit zusammenhangen dirfte, dass es sich zumindest zum Teil um
Gemische handelt. In Ubersicht 11/18 (folgende Seite) werden die einstufungsrele-
vanten Tox- und Okotox-Daten wiedergegeben.
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Ubersicht 11/18: Einstufungsrelevante Tox- und Okotox-Daten fiir TCPP,
verschiedene Handelsprodukte

Produkt LC 50 inhal. LD 50 oral Okologie
Ratte, 4h, mg/l | Ratte, mg/kg

Fyrol PCF (Akzo) |>4,6 2.800-4.200 |EC 50 96h Algen: 47 mg/I

Daphnia magna reproduction test (21 d)
NOEC: 32 mg/l

Not readily biodegradable

WGK 2

Antiblaze TMCP 7,19 (keine Zeit |1.000-1.500 | EC50 48h Daphnia magna: 131 mg/I
(A&W) angegeben) LC50 96h Elritze: 51 ppm; Sonnenbarsch: 84

ppm
WGK 2

Levagard PP k.A. 632 Belebtschlammbakt. EC50: 784 mg/I
(Bayer) LC50 96h Zebrabarbling: 56,2 mg/l
Bioabbaubarkeit: 14% (OECD 301 E)
WGK 2

TCPP (Clariant) > 4,6 mg/l 200-2.000 EC50 Selenastrum capr.: 47 mg/l
WGK 2

TCPP (BASF) k.A. 1.073 LC50 96h Poecilia reticulata: 30 mg/l;
EC50 48h Daphnia magna: 63 mg/l;
EC50 72h Scenedesmus subspiciatus: 45mg/I
Bioabbaubarkeit: 20 % (OECD 301 E)
Nicht leicht biologisch abbaubar, aus dem
Wasser schwer eliminierbar

BCF: 0,8-4,6 (Lit.) — reichert sich in
Organismen nicht an;

WGK 2

Gesamtbeurteilung: Schéadlich fir
Wasserorganismen

Quelle: Sicherheitsdatenblatter

Hinsichtlich Gentoxizitat bei TCPP wird mitgeteilt, dass TCPP im Ames-Test nicht
mutagen ist und dass gleiches fiur in-vitro-Zell-Mutagenitat (Maus) und in-vivo-
Knochenmark-Mutagenitat (Ratte) gilt (Angaben Akzo). Ein Vergleich der Datenlage
fur TCEP und TCPP zeigt hinsichtlich Gentoxizitat bei TCEP ausgepréagtere Hinweise
auf ein mdgliches gentoxisches Potential, wobei es auch fir TCPP offenbar schwa-
che Hinweise gibt (Banduhn 1998). Zur Kanzerogenitéat bei TCPP liegen keine Daten
vor. Akzo erklart, dass TCPP beim Huhnchen keine neurotoxische Wirkung zeigt.
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6. Flammhemmende Ausriistung von PUR-Ddmmschaum - Zusammenfassung,
Trends

Im folgenden werden die Angaben aus den vorstehenden Abschnitten zu Flamm-
schutzmittelmengen nach Schaumtypen und zum Trend der Substitution zusammen-
gefasst. In Abschn. 6.4 wird auf einen verfahrenstechnischen Aspekt aufmerksam
gemacht, der den Einsatz von festen Flammschutzmittel auf Hochdruckanlagen be-

trifft.

6.1 Flammschutzmittelgehalt nach Schaumtypen und Flammschutzmitteltypen

1998/99

Tab. Il/1: Polyurethan-Hartschaum (Dammstoffe) Deutschland 1998/99:

Flammschutzmittelgehalt

Schaumtyp Menge | Flammschutzmittel | Darunter additive Darunter reaktive
int gehalt Flammschutzmittel | Flammschutzmittel
% t % t % t

Blockschaum 6.000 228 216 12
davon:

PIRB1 ( 5%) 300 8 24 4 12 4 12

PIRB2 (75%) 4.500 4 180 4 180 - -

PUR B3 (20%) 1.200 0-4 24 2 24 - -
Bandschaum 22.000 1.672 968 704
davon:

PUR B2 (40%) 8.800 13 1.144 5 440 8 704

PIRB2 (60%) 13.200 4 528 4 528 -
Sandwich-Elemente 34.000

PUR B2 34.000 13 4.420 5 1.700 8 2.720
Ortschaum 3.000 309 141 168
davon:

PUR B2 (70%) 2.100 13 273 5 105 8 168

PUR B3 (30%) 900 4 36 4 36 -
Dammschaum 65.000 | 10,2 6.633 4,7 3.025 55 3.604
insgesamt
Montageschaum 17.200

PUR B2 17.200 22 3.784 14 2.408 8 1.376
Polyurethanschaum | g5 505 | (126) | 10.417 5.433 4.980
insgesamt

Differenzen: Rundungsfehler

Tab. 11/1 laf3t folgendes erkennen:

Fir in der Bundesrepublik 1998/99 abgesetzte PUR-Dammschaume wurden tber
10.400 Tonnen additive und reaktive Flammschutzmittel verbraucht.

Der Uber alle PUR-D&mmschaume hinweg gerechnete "durchschnittliche Flamm-
schutzmittelgehalt” lag bei Gber 12 Gew.-Prozent.

Rd. 70 Prozent dieser Flammschutzmittel waren in vorformulierten Produkten der
Systemhauser enthalten,

30 Prozent wurden von Verarbeitern und Abfillern eingesetzt.

Diese Durchschnittszahl beim Flammschutzmittelgehalt ist jedoch wenig aussage-
kraftig, weil die Unterschiede zwischen den einzelnen Dammschaum-Typen zu aus-
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gepragt sind. Tabelle 1lI/1 zeigt den bereits erdrterten Sachverhalt, dass bei B2-
Schaum mit traditioneller PUR-Formulierung der Flammschutzmittelverbrauch be-
deutend hoher ist, wahrend der Umstieg auf PIR-Schaum zu einer Verminderung des
Flammschutzmitteleinsatzes fuhrt. Diese Reduzierung betrifft in erster Linie die reak-
tive Flammschutzmittelkomponente (halogenierte Polyole), sie fuhrt dariiber hinaus
aber auch zu einer Verminderung des Einsatzes additiver Flammschutzmittel. Dies
wird deutlich beim Bandschaum: Der PUR B2-Schaum hat hier einen durchschnittli-
chen FSM-Gehalt von 13 Prozent, der PIR-Schaum von 4 Prozent. Die Differenz er-
gibt sich durch den Wegfall der Halogenpolyole (8 Gew.-Prozent beim PUR-Schaum)
und eine Verminderung des Anteils additiver Flammschutzmittel von 5 auf 4 Prozent.

Unterdurchschnittlich ist demzufolge der Flammschutzmittelverbrauch dberall dort,
wo fur B2-Schaum PIR-Formulierungen dominieren (vgl. Tab. 11/2). Der unterdurch-
schnittliche Verbrauch beim Ortschaum h&ngt mit dem relativ hohen Anteil von Hin-
ter-Blech-Verschaumungen bei der technischen Warmedammung zusammen, fir die
B3-Schaum mit wenig Flammschutzmitteln eingesetzt wird.

Tab. Il/2: Polymer- und Flammschutzmittel-Verbrauch nach PUR-
Dadmmschaumtypen (B2)

Schaumtyp Anteil am PUR/PIR-Verbrauch | Anteil am Flammschutzmittel-
in % Verbrauch in %
Blockschaum® 7 2
Bandschaum 28 16
Sandwich-Elemente 41 42
Ortschaum? 4 3
Montageschaum 21 36
Alle PUR-Dammschaume 100 100

D'Incl. 20 Prozent B3-Schaum; ? incl. 30 Prozent B3-Schaum

Nicht nur zwischen PUR und PIR, sondern auch beim PUR-Schaum selbst gibt es
deutliche Unterschiede im Flammschutzmittelverbrauch.

Wahrend der Flammschutzmittelgehalt beim Bandschaum fur Plattenware und
Sandwich-Elemente sowie beim Ortschaum (B2) bei etwa 13 Prozent liegt, macht er
beim Montageschaum mehr als 20 Prozent der Formulierung aus. Dies geht auf ei-
nen ungewdhnlich hohen Anteil an additiven Flammschutzmitteln beim Montage-
schaum zuriick. Der Gewichtsanteil additiver Flammschutzmittel bei PUR-Formulie-
rungen ist mit ca. 5 Prozent i.d.R. geringer ist als der der reaktiven Komponente (8
Gew.-Prozent). Beim Montageschaum enthalt die Formulierung jedoch neben den 8
Gewichtsprozent reaktiver Komponenten 14 Prozent additive Flammschutzmittel.

6.2 Trend bei DAmmschaumformulierung und Flammschutzmittelverbrauch

Die in Abschnitt 4 referierten Trends bei der Entwicklung der Dammschaum-formulie-
rung lassen folgendes erwarten:

Weiterer Umstieg von PUR- auf PIR beim Bandschaum mit Reduzierung des
relativen FSM-Verbrauchs. Eine Halbierung des derzeitigen PUR-Anteils am
Bandschaum von 40 auf 20 Prozent zugunsten PIR-Schaums wirde — bezogen
auf die Produktionsmenge von 1998/99 — eine Verminderung um annahernd 400
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Tonnen Flammschutzmittel oder fast 25 Prozent des Flammschutzmittel-
verbrauchs fir Bandschaum von 1998/99 bringen (hauptsachlich halogenierte
Polyole);

Einsatz von PIR-Schaum fir das Ausschaumen von Sandwich-Elementen. Sollte
sich hier PIR-Schaum mit einer Formulierung durchsetzen, wie sie in Ubersicht
[1/20 vorgestellt worden ist (2 Prozent additive Flammschutzmittel bezogen auf
das Formulierungsgewicht), dann kénnte die Menge eingesetzter Flammschutz-
mittel von 4.400 um bis zu 3.700 t vermindert werden (wiederum bezogen auf den
Verbrauch 1998/99).

Beim Montageschaum, der gegenwartig etwa halb soviel Schaum wie die Sand-
wich-Elemente verbraucht, aber fast die gleiche Menge Flammschutzmittel (rd.
3.800 Tonnen/Jahr) erfordert, deuten die Neuentwicklungen bei den Schaumfor-
mulierungen (vgl. Ubersicht 11/15) auf ein langerfristiges Einsparpotential von an-
nahernd der Halfte des Flammschutzmitteleinsatzes hin.

6.3 Trend und Substitutionsprobleme

Aktuell dominieren beim Flammschutz fir PUR-Hartschaum halogenierte (bromierte)
Polyole und chlorierte P-Ester.

Auf der Basis der von den Verarbeitern genannten Rahmenrezepturen und
Schaummengen ergibt sich fir halogenierte Polyole ein Jahresverbrauch in der
GrélRenordnung von 4.500 - 5.000 Tonnen.

Auf TCPP entfallen schatzungsweise 4.000 - 5.000 Tonnen im PUR-Hartschaum
(vgl. Tab.1).

Halogenfreie P-Ester machen bei der additiven Komponente ca. 10 Prozent des
Flammschutzmittelverbrauchs aus, d.h schatzungsweise unter 500 Tonnen.

Feste Flammschutzmittel sind in der Bundesrepublik derzeit mengenmaRig ohne
Bedeutung.

Mit der sich abzeichnenden Verdnderung bei der Schaumformulierung in Richtung
PIR-Schaum fir quantitativ bedeutende Massenprodukte (Sandwich-Elemente;
Bandschaum) durfte wegen der Reduzierung der Polyether bei den Polyolen zu-
gunsten von Polyestern der Verbrauch an halogenierten Polyolen deutlich zurtickge-
hen. Zugleich muss der Verbrauch an additiven Flammschutzmitteln pro Gewichts-
einheit wegen der besseren thermischen Eigenschaften des PIR-Schaums nicht er-
hoht werden, sondern er kann eher vermindert werden.

Dartberhinaus zeichnet sich sowohl beim PIR-Schaum — hier bereits praktisch er-
probt und mengenmalig relevant — wie beim Montageschaum als hochtonnagigem
Verbrauchsbereich — hier erst im Entwicklungs- bzw. frihen Einfihrungsstadium —
ein Trend zur Substitution von chlorierten P-Estern durch nichthalogenierte Orga-
nophosphor-Verbindungen ohne Steigerung der Einsatzmengen pro Produkteinheit
ab.

Feste Flammschutzmittel, vornehmlich auf Phosphor- bzw. Stickstoffbasis (Ammoni-
umpolyphosphat), sind nach Ansicht der Systemhauser aus anwendungstechnischen
Grinden problematisch, nach Ansicht von Herstellern und Maschinenherstellern da-
gegen einsetzbar. APP wird im europaischen Ausland in PUR-Hartschaum in grofl3e-
ren Mengen bereits eingesetzt.
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Ein wesentlicher Faktor sind die Formulierungskosten. Hier kommt dem Standard-
System der niedrige TCPP-Preis zugute. Umrlstkosten (vgl. Abschn. 6.4) werden
gescheut. Bei der Umstellung von PUR- auf PIR im Sandwich-Bereich erwarten die
Anwender eine leichte Minderung der Gestehungskosten.

6.4 Verfahrenstechnischer Aspekt: Feste Flammschutzmittel auf Hochdruckanlagen

Bei den Schaumanlagen unterscheidet man grundséatzlich Niederdruck- und Hoch-
druckmaschinen. Maschinell hergestellter Blockschaum wird (wie Weichschaum)
hauptsachlich mit Niederdruckmaschinen, Hartschaum mit Hochdruckmaschinen
hergestellt.

Bei den Niederdruckmaschinen werden die Einzelkomponenten unter geringem
Druck in Rihrwerksmischern zusammengefuhrt, wahrend die fur Hartschaum einge-
setzten Hochdruckmaschinen mit sehr kleinen Mischkdpfen (Volumen von 0,1-10
cm?®) arbeiten, in die die Vorprodukte unter hohem Druck (100-300 bar) eingeschos-
sen und durch Gegen- bzw. Parallelstrominjektion vermischt werden (Schulte 1992;
Oertel 1993; Woebcken 1998). Bei den Hochdruckmaschinen erfolgt die Vermi-
schung sehr rasch, die Forderleistung der Maschinen ist geringer als bei den Nieder-
druckanlagen, die Reinigung der Mischkammern ist wesentlich leichter.

Gegen den Einsatz fester Additive auf Hochdruckmaschinen fir PUR-Hartschaum
werden im wesentlichen zwei Einwande gebracht:

Probleme bei der Gewahrleistung der erforderlichen Dosiergenauigkeit, um die
Stochiometrie bei der Komponentenmischung und damit die Schaumqualitat ein-
zuhalten;

Feststoffe wirken in den géngigen Maschinen abrasiv und machen die Anlagen
storanfallig, da die eingetragenen Teilchen im Hochdruckmischkopf eine hohe ki-
netische Energie erhalten.

Nach Auskunft von Maschinenherstellern (Hennecke 2000) spricht von technischer
Seite nichts gegen die Verarbeitung von mit Feststoff geflillten Polyolen. Bei Hoch-
druckanlagen mussen verschleilende Teile hochverschlei3fest gemacht werden.
(Dosieranlagen: Austausch schnellaufender Kolbenpumpen durch kontinuierlich
langsam laufende Kolbenpumpen; Mischkammern und Disen: Einsatz verschleil3-
fester Teile.) Die Dosiergenauigkeit ist gewahrleistbar.

Gegenuber den gangigen Dosieranlagen und Mischképfen fur flissige Produkte sind
hochverschlei3feste Einrichtungen mit ca. 100.000 DM um etwa eine Zehnerpotenz
teurer. Dieser Mehraufwand relativiert sich jedoch angesichts der Gesamtkosten fir
PUR-Verschdumanlagen, der im siebenstelligen Bereich liegt, auf einen zusatzlichen
Investitionsaufwand von rd. zwei Prozent des Gesamtinvestitionsvolumens.
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7. Emissionen und Brandfolgeprodukte

Zu Flammschutzmittel-Emissionen aus PUR-Dammstoffen und zu Brandfolgepro-
dukten scheinen vergleichsweise wenig Untersuchungen vorzuliegen.

7.1 Freisetzung von Flammschutzmitteln aus PUR-Dammsch&umen

Zur Flammschutzmittelfreisetzung aus Polyurethandammschaum wurden keine ver-
wertbaren Daten gefunden. Die befragten Systemhauser (Bayer 1999, Elastogran
1999) erklaren, dass entsprechende Untersuchungen nicht vorliegen.

Die Systemhauser verweisen hilfsweise auf B2-Lebensalter-Simulationen, bei denen
der Erhalt der Flammwidrigkeit geprift wird. Dabei werden Schaumproben Uber ein
Jahr bei 70 °C gelagert und anschlieBend nach DIN 4102 getestet. Aus dem Beste-
hen des Testes auf B2-Klassifizierung wird geschlossen, dass die Migration ver-
nachlassigbar klein sei.

Ferner wird darauf verwiesen, dass Deckschichten als Migrationsbarrieren wirken.
Schatzungsweise 70 Prozent der PUR-Dammschaume haben eine starre oder fle-
xible Deckschicht (vgl. Ubersicht 11/19).

Ubersicht 11/19: PUR-Dammschaume mit und ohne Deckschicht

Schaumtyp Mengenanteil/% Mit Deckschicht/% | Ohne Deckschicht/%
Blockschaum 7 - 100
Bandschaum 28 100 -
Sandwich-Elemente 41 100 -
Ortschaum 4 65 35
Montageschaum 21 - 100
EUR-Dammschaum 100 70 30
iInsgesamt

Quelle: Schatzung nach Herstellerangaben

In Hausstaubproben seit langerem nachgewiesene Rickstande von TCEP (in der
Uberwiegenden Zahl der Félle in einer Konzentration von mehr als 0,1 ug/g) und
TCPP sowie anderen organischen Phosphorsaurestern werden u.a. auf Belastung
durch Montageschaume zurtckgefuhrt (Sagunski u.a. 1997; Ingerowski u.a. 1997).

Lt. "test" (test 2000) ergab eine aktuelle Untersuchung von 595 Hausstaubproben bei
25 Prozent der Proben Belastung mit bromierten Flammschutzmitteln (9 Prozent:
"starke Belastung" > 1000 mg/kg). Bei 74 Prozent der Proben wurde TCEP gefunden
(1 Prozent "starke Belastung"). Trikresylphosphat wurde in 33 Prozent der Proben
nachgewiesen. Bei einer Uberpriifung moglicher Belastungsquellen (42 Materialpro-
ben aus 13 belasteten Wohnungen) war die Halfte der Wohnungen mit Orga-
nophosphorsaureester belastet. Dabei ergaben sich folgende Belastungs-Quellen:
Parkettversiegelung; Schaumstoff im Mdobelpolster; Montageschaum; beschichtete
Tapeten. Quellen fur Trikresylphosphat wurden nicht gefunden.

Montageschaumhersteller verweisen auf die ihrer Meinung nach gegebene Stabilitat
des Flammschutzmittelgehalts beim Dosenschaum (simulierte Langfristtests ohne
Gewichtsverlust des Schaums, was als Stabilitdt des FSM-Gehalts interpretiert wird)
und darauf, dass Montageschaume i.d.R. abgedeckt werden. Untersuchungen zum
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Flammschutzmittelgehalt bzw. -verlust (und zur Baustoffklassifizierung) gealterter
PUR-Montageschaume liegen auch hier offenbar nicht vor.

Die Hausstaub-Problematik unterstreicht die Notwendigkeit, bei Neuentwicklungen
der Schaumformulierung das Emissionsverhalten von additiven Flammschutzmitteln
(Fluchtigkeit) starker zu beriicksichtigen.

Phosphorsaureester wie Triethylphosphat (TEP), Triphenylphosphat (TPP), Tris(2-
chlorethyl)phosphat (TCEP) und Tris(2-chlorpropyl)phosphat (TCPP) werden bei den
landesweiten Untersuchungen auf organische Spurenverunreinigungen in Hessen
regelmaRig (TCEP, TCPP) oder gelegentlich (TEP, TPP) in Oberflachengewéssern
und in Ablaufen kommunaler Klaranlagen nachgewiesen (Mittelwerte < 1 pg/l); glei-
ches gilt fur industrielle Klaranlagen, wo TCPP jedoch nicht gefunden wurde, die
Konzentrationen von TEP und TPP im Klaranlagenausflul3 von Chemie- und Metall-
betrieben gelegentlich um eine oder zwei Zehnerpotenzen héher waren. (HLfU
[2000]). Eine direkte Zuordnung zur Flammschutzmittelverwendung ist jedoch nicht
maoglich. TCEP und TCPP wurden im Rheinuntersuchungsprogramm der Arbeitsge-
meinschaft Rhein-Wasserwerke e.V. 1997 und 1998 in gleicher Grol3enordnung wie
in hessischen Oberflachengewéssern gefunden (ARW 1998).

7.2 Brandfolgeprodukte: Rauchqgas, Léschwasser

B2-Bandschaume (und Blockschaum) nach PUR- bzw. PIR-Formulierung unter-
scheiden sich hinsichtlich ihres Brandverhaltens und der Brandfolgeprodukte.

7.2.1 Rauchgas

Wahrend der klassische PUR-Schaum mit dunklem, ruRendem Rauch abbrennt, ist
der Rauch bei PIR-Schaum heller. Die Rauchdichte ist ausweislich entsprechender
Messungen in der Schweiz anhand von Schaum der in der Schweiz gultigen Brenn-
barkeits-Klasse BKZ 5 ("schwer entflammbar") bei PIR-Schaum deutlich geringer
(PUREN 2000). Die Vermeidung oder Reduzierung des Halogengehalts fihrt auch
zu einer Verminderung bei der Freisetzung korrosiver Brandgase, was auch im Ver-
standnis der Dammstoffhersteller ein relevanter Faktor ist. (Umfrage Bandschaum)

Rauchdichteverminderung kann bei PUR, wie sich aus 0.a. Angaben zu PIR-Schaum
ergibt, durch Erhéhung des Vernetzungsgrades erreicht werden, die eine starkere
Ausbildung einer Kohleschicht bewirkt. Eine Reihe weiterer Additive, z.B. Phosphor-
Verbindungen wie Ammoniumpolyphosphat (APP) u.a., zeigen ahnliche Effekte (vgl.
Troitzsch 1990, 72 f.).

Untersuchungen der Fa. Clariant (Witte 1999, 2000) zur Rauchgasdichte und -toxi-
zitdt von PUR-Hartschaumen ergaben gegenuber PUR-Hartschaum ohne Flamm-
schutzmittel eine starke Erh6hung der Rauchsgasdichte bei Zusatz von halogenier-
ten Flammschutzmitteln sowohl bei flammenden wie bei schwelenden Bedingungen,
wahrend die Ausristung mit Ammoniumpolyphosphat (APP) zu einer deutlichen
Verminderung der Rauchgasdichte flhrte (ausgeprégter bei flammenden als bei
schwelenden Bedingungen). In der Rauchgasanalyse fanden sich bei Einsatz halo-
genierter Flammschutzmittel ca. 200 ppm Kohlenmonoxid, ca. 60 ppm HCI und ca.
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20 ppm HCN im Rauchgas. Beim Hartschaum ohne Flammschutzmittel und beim
Hartschaum mit APP lagen die CO-Konzentrationen gleichermal3en bei etwa 50 ppm
und die HCN-Konzentration bei < 5 ppm. HCI wurde im Rauchgas nicht nachgewie-
sen. Diese Untersuchungen zeigen, dass das Flammschutzmittel durchaus Einfluf3
auf Rauchgasdichte und -toxizitat hat. Ob die Unterschiede in der Rauchgasdichte je
nach Schaumformulierung (PUR/PIR) mit Blick auf die zuklnftige Euro-Klassifizie-
rung von Bauprodukten (vgl. Abschn. 2.1.4) relevant ist, bleibt abzuwarten.

Brandgas-Untersuchungen mit flammhemmend ausgeristeten PUR-Hartschdumen
(vermutlich bromierte Polyole, TCEP/TCPP; vgl. Kimmerle/Prager 1980; Oertel 1993,
S. 592f.; Uhlig 1998, S.73f.) betonen, dass die Brandfolgeprodukte in ihrer Toxizitat
in etwa mit jenen naturlicher Materialien (Holz) zu vergleichen seien. Eine ISOPA-
Untersuchungen zur Loschwassertoxizitat bei PUR-Branden kommt ebenfalls zur
Schlussfolgerung, "that the potential ecotoxicological effect of the extinguishing water
of PUR rigid foam fires is comparable to wood" (ISOPA 1997).

1993/94 in der Tamara-Versuchsanlage (Karlsruhe) durchgefuhrte, MVA-Bedingun-
gen simulierende Verbrennungsuntersuchen mit PUR-Dammschaum, der "klassisch"
flammhemmend mit bromierten/chlorierten Polyolen sowie chlorierten Phosphor-
Estern ausgerustet war ("mittlere europaische Rezeptur") und FCKW 11 als Zellgas
enthielt, ergaben bei einem Anteil von 1-2 Prozent PUR-Schaum am Verbrennungs-
gut und einer Verbrennungstemperatur von 900 °C eine Erh6éhung des Brom-Gehalts
in der Verbrennungsanlage um den Faktor 6 (Vehlow/Mark 1996). Dagegen blieb der
Brom-Gehalt in der Schlacke bei allen Versuchslaufen praktisch konstant. Das Brom
wurde demnach fast vollstandig in die Verbrennungsabgase entlassen. Gleichfalls
ergab sich eine deutlich héhere Chlorbelastung (+ 20-25 Prozent). Polybromierte Di-
benzodioxine und -furane entstanden "in sehr geringen Konzentrationen" (PBDD:
pg/m3-Bereich; PBDF: < 1 ng/m®). "Die Bildung von mono- und dibromierten, ge-
mischthalogenierten Dibenzo-p-Dioxinen und Dibenzofuranen konnte in ebenfalls
sehr niedrigen Konzentrationen nachgewiesen werden." Die Gesamtkonzentration an
Dioxinen/Furanen im Rohgas blieb im allgemeinen innerhalb der Variationsbreite der
Rohgaskonzentration, die fir PCDD/Fs in einer entsprechenden Millverbrennungs-
anlage beobachtet wird. Der Untersuchungsbericht betont, dass die genannte Erh6-
hung des Anteils saurer Gase am Rohgas fir ein nach dem Stand der Technik aus-
gefuhrtes Luftreinigungssystem (z. B. zweistufiger Nassreiniger) keinerlei Problem
darstellt — was bei einer MVA gegeben ist, bei sonstiger Mitverbrennung oft nicht und
bei Normalbranden bzw. Branden auf Mulldeponien naturgemaf nicht vorhanden ist.

7.2.2. Loschwasser

Ecker (1998), der Loschwasser aus Brandexperimenten u.a. mit undefinierten Polyu-
rethan-Hart- und -Weichschaumen untersuchte, stufte die Loschwasser von Poly-
estervlies-, Kokosmatten- und Kiefernholz-Branden als "unbedenklich”, die von PUR-
Weich- und Hartschaumen dagegen als "bedenklich”, in Einzelfallen (PUR-Weich-
schaum) als "kritisch" ein. Seiner Untersuchung zufolge muss die demgegenuber
noch ausgepragtere Toxizitat der Loschwasser von Realbranden (Wieneke 1997) auf
andere Faktoren als die Eigenschaften der hier untersuchten Produkte zurtickgefthrt
werden.
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8. Recycling und Entsorgung

8.1 Produktionsabfall

Fir sortenreinen PUR-Schaum-Abfall aus der Produktion gibt es derzeit einen Markt,
der auf bis zu 5 Prozent des Gesamtmarktes fur PUR-Dammstoffe geschatzt wird
(Elastogran 1999). Wie grol3 die von den PUR-Herstellern berichtete werkstoffliche
Verwertung von PUR-Abfélle zu Klebeprel3platten (Ersatz fur Holz- und Holzspan-
platten; vgl. IVPU 1999) ist, wurde nicht bekannt. Es heil3t nur allgemein, die Ent-
wicklung derartiger Platten sei "in vollem Gange". Ferner gibt es eine Versuchsan-
lage der IVPU-Mitglieder zur Rickgewinnung eines flissigen Regenerats (Glycoly-
sepolyol), das bei der Polyurethan-Herstellung wieder eingesetzt werden kdnne
(IVPU 1999).

8.2 PUR-Dammstoffe im Bauschutt: Mengenaufkommen, Flammschutzmittelgehalt

Polyurethan-Dammstoffe aus dem Baubereich fallen beim Gebaudeabbruch oder bei
Reparaturen als Teil des gemischten Bauschutts an, und zwar i.d.R. nicht sortenrein,
sondern mit anderen Baustoffen verbunden (Kleber, Bitumen usw.) und im Gemisch
mit anderen Dammstoffen. Die Dammstoffe sind auf3erdem, anders als Sandwich-
Elemente, normalerweise nicht gekennzeichnet. Eine sortenreine Trennung wird
deswegen nicht fur moglich gehalten. AuRerdem scheitert aus Herstellersicht ein
Rucknahmesystem an den zu kleinen Mengen der PUR-Fraktion im Bauschutt.
(IVPU1995, 1999; Bayer 1999; Elastogran 1999)

Der PUR-Bauschutt wird wie gemischter Bauschutt behandelt. Er wird i.d.R. vom an-
organischen Bauschutt getrennt, fir den geringere Deponiekosten anfallen. An-
schlieBend ist davon auszugehen, dass der PUR-Bauschutt im wesentlichen depo-
niert wird. Ob heute, woflr die PUR-Hersteller pladieren, PUR-Baustellenabfall (ne-
ben anderen Dammstoffen) zusammen mit Hausmdull in MVAs oder als Mitverbren-
nungsgut in sonstigen Verbrennungsanlagen verbrannt wird, ist im einzelnen nicht
bekannt (Isopa 1998; Bayer 1999).

Bei Sandwich-Elemente wird das Blech abgezogen und eingeschmolzen. Der Hart-
schaumkern wird entweder wie PUR-Bauschutt behandelt, oder er kann in begrenz-
tem Mal3e recycelt werden. Sandwich-Hersteller berichten von Verwendung als Full-
gut fur Turnhallenmatten oder dem Einsatz des Mahlguts bei der Herstellung von
Spanplatten. Letzteres macht zumindest ein Hersteller fur den Eigenbedarf, wobei es
sich um Produktionsabfélle handelt. Dieser Hersteller, der seit 26 Jahren Sandwich-
Elemente liefert, berichtet jedoch, dass bisher ein Abri3 noch nicht vorgekommen
sei. (Umfrage Sandwich-Hersteller)

Wie grofR3 das jahrlich anfallende Aufkommen an PUR-Dammstoffen im Bauschutt ist,
ist gleichfalls nicht bekannt. Nach Wiedermann (2000) liegt das jahrliche Aufkommen
unter 10.000 Tonnen.

Eine Modellannahme zur Abschatzung der Grél3enordnung der verbauten Menge an
PUR-Dammschaum im Baubereich (einschl. Sandwich-Elemente) kann von folgen-
den Punkten ausgehen:
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Die Lebensdauer von Dammestoffen im Baubereich wird bei Dammplatten mit bis zu
50 Jahren, bei Dachspritzschaum und bei Sandwich-Elementen mit 20-50 Jahren
angenommen (Bayer 1999; Umfrage Sandwich-Hersteller). PUR-Dammschaume
wurden in der Bundesrepublik seit Mitte der sechziger Jahre eingesetzt. Geht man
hilfsweise von einer linearer Zunahme des Verbrauchs zwischen 1967 und 1997 bis
zu einem Jahreseinsatz-Volumen von rd. 60.000 Tonnen (1997) aus, ergibt sich eine
GroRRenordnung von anndhernd 1 Mio Tonnen PUR-Dammschaum (ohne Montage-
schaum), die in dieser Zeit verbaut wurden.

Der Gehalt an additiven Flammschutzmitteln in 1 Mio Tonnen PUR-Dammschaum
kann mit 4,7 Prozent oder 47.000 Tonnen angenommen werden, der Gehalt an reak-
tiven Flammschutzmitteln mit 5,5 Prozent oder 55.000 Tonnen (ber. nach Tab. II/1,
additive Flammschutzmittel ohne Montageschaum).?°

Angesichts der Lebensdauerannahmen ist davon auszugehen, dass der weitaus
groRere Teil dieser bisher verbauten PUR-Dammschaume der Entsorgung noch
harrt, die darin enthaltenen Flammschutzmittel also zukinftig Deponien bzw. - mit
Ablauf der Ubergangsfristen der TA Siedlungsabfall - die Verbrennungsanlagen be-
lasten werden. (Bei Annahme eine gleichfalls linearen Zuwachses des jahrlichen
PUR-Abfallaufkommens im Bauschutt zwischen 1967 und 1997 bis zu 10.000 Ton-
nen/Jahr ergibt sich ein bisher aufgelaufener Gesamtabfall von 150.000 Tonnen oder
ca. 15 Prozent des verbauten PUR-Dammschaums [ohne Montageschaum]. Daraus
kann fur den Deponieeintrag an additiven Flammschutzmitteln eine GroRenordnung
von 7.000 Tonnen abgeleitet werden.)

Die PUR-Hartschaum-Hersteller pladieren zukuinftig fir Verbrennung. Von ihnen vor-
gelegte Untersuchungen zum Schicksal der Flammschutzmittel bei der Verbrennung
in MVA gehen davon aus, dass die zusatzliche Bromlast faktisch komplett ins Roh-
gas entlassen wird und die Schlacke nicht zusatzlich belastet. Die Erhéhung des
HBr-Gehalts im Rohgas kann nach diesen Untersuchungen durch entsprechende
Luftreinigungssysteme (z.B. zweistufige NalRreiniger) ohne Probleme bewaltigt wer-
den. Hinsichtlich der entstehende Dioxine/Furane wird betont, dass ihre Konzentra-
tion im Rahmen der ublichen Variationsbreite bleibe, und dass die Emissionen in die
Atmosphére "nicht wesentlich erh6ht" wirden (Vehlow/Mark 1996).

Bei der Mitverbrennung von abgetrenntem PUR-Schaum in Zementwerken wird die
eingebrachte Halogenlast aus Treibmitteln als Hauptproblem gesehen (Elastogran
1999).

Zu Emissionen aus deponiertem Bauschutt liegen keine Aussagen vor.

8.3 PUR-Montageschaum

Verbauter PUR-Dosenschaum wird wie Bauschutt entsorgt. Eine getrennte Ein-
sammlung verbietet sich vom "diffusen" Einsatz her. Als Produktionsabfall sind ver-

% Modellrechnung zum Halogengehalt: TCPP als additives Flammschutzmittel hat einen Chlorgehalt
von ca. 32,5 Prozent (Fyrol PCF von Akzo Nobel); Ixol B 251 von Solvay als reaktive Komponente
enthalt 31,5 Prozent Brom und 6,9 Prozent Chlor, zusammen ca. 38 Prozent Halogen. Legt man diese
Gehalte als RichtgréRen zugrunde, ergibt sich ein Chlorgehalt der verbauten PUR-Schdaume von ca.
19.000 Tonnen und ein Bromgehalt von rd. 17.300 Tonnen, zusammen Uber 36.000 Tonnen.
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brauchte Druckbehalter zu betrachten, die im Schnitt noch schéatzungsweise 70 g
Prepolymer enthalten. Bei den rund 30 Prozent vom PU-Dosenrecycling-System (vgl.
Adler 1998; PDR 1999) in Deutschland zuriickgenommenen Dosen ist dieser Prepo-
lymer-Restgehalt im Durchschnitt mit 85 g/Dose hdher, welil hierzu auch Fehlchargen
aus der Dosen-Herstellung kommen. Die restlichen 70 Prozent Dosen-Abfall werden
"normal” tber Hausmiill und Bauabfall entsorgt.

Bei den zurickgenommenen 1-K-PUR-Schaumdosen wird nach Auskunft des PDR
das noch flissige Prepolymer incl. der darin enthaltenen Additive und Flammschutz-
mittel rickgewonnen. Rd. vier Finftel des Regenerats werden an Schaumhersteller
verkauft, die es in geringem Anteil (max. 5 Prozent) bei der Herstellung von Neuware
zusetzen. Das restliche Funftel vom Regenerat findet It. PDR Verwendung als Bin-
demittel beim Verpressen von Platten. Untersuchungen zum Flammschutzmittelge-
halt des Regenerats liegen nicht vor.

8.4 Fazit

Die Ubersicht zeigt, dass lber den Verbleib der PUR- Damm- und Montageschaume
wenig bekannt ist. Ein Recycling findet, mit Ausnahme von Produktionsabféallen und
in begrenztem Mal3e von Restware bei Montageschaumen, nicht statt. Dies hangt
jedoch nicht mit dem Flammschutzmittelgehalt der PUR-Schaume zusammen.

Die in der Vergangenheit verbauten PUR-Damm- und Montageschaume stehen zum
Uberwiegenden Teil erst in den nachsten Jahren und Jahrzehnten zur Entsorgung
an. Soweit sie bisher als gemischter Bauschutt (Dd&mmschaume) anfielen, wurden
sie im wesentlichen deponiert. Montageschaume dirften im Vergleich zu sonstigen
PUR-Dammstoffen zu einem gréf3eren Teil mit dem normalen Hausmdull (Deponat
und Verbrennung) entsorgt worden sein.

Zukunftig wird (nach TA Siedlungsabfall) die Verbrennung von PUR-Dammschau-
men erforderlich sein und zu einer zusatzlichen Belastung von Millverbrennungsan-
lagen mit sauren Gasen und Dioxinen/Furanen aus halogenierten Flammschutzmit-
teln, aber auch aus den fluorierten Treibgasen fihren. Eine Reduktion der Halogen-
last bei zukinftigen PUR-Dammschaumen ist insofern sinnvoll.
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9. Gesamtbetrachtung Dammstoffe: Mineralwolle, Polystyrol, PUR

Polyurethan-Hartschaum ist nur einer unter mehreren Dammstoffen fir den Baube-
reich. Im folgenden werden die am Markt mengenmafiig bedeutendsten Bau-Damm-
stoffe kurz miteinander verglichen. Dies ermdglicht eine Einordnung von PUR-
Dammstoffen unter Mengengesichtspunkten. AuRerdem ist der Frage nachzugehen,
inweitweit Polyurethan-Hartschaum mit anderen Dammstoffen konkurriert und wie
ggfs. deren flammhemmende Ausristung beschaffen ist.

9.1 PUR im Gesamtdammstoffmarkt

Unter den drei mengenmé&lRig bedeutsamen Dammstoffen Mineralwolle, Polystyrol
(expandierbares Polystyrol, EPS, und extrudierter Polystyrol-Hartschaum, XPS) und
Polyurethan steht PUR mit deutlichem Abstand an dritter Stelle. Dies gilt unabhangig
davon, ob man nach Gewicht, Volumen oder Dammflache rechnet, obwohl sich hier
wegen des unterschiedlichen spezifischen Gewichts und der unterschiedlichen
Dammwirkung jeweils unterschiedliche Anteile fir die einzelnen Dammstoffe erge-
ben.

Geht man von der fur DAmmstoffe sinnvollsten Berechnungsgréf3e "Flache" aus, so
ergeben sich etwa folgende Anteile fir die einzelnen Dammestoffe (Tab. 11/3):

Tab. 11/3: Flachenbezogener Anteil der einzelnen Dammstoffe, 1998, geschatzt

Dammstoff Flachenanteil in Prozent
Glasfaser-Dammstoffe 25
Steinfaser-Dammstoffe” 25
Expandierbares Polystyrol (EPS-Hartschaumdammstoff) 40
Extrudiertes Polystyrol (XPS-Hartschaumdammstoff) 3
Polyurethan-Hartschaumdammestoffe 6
Schaumglas u.a. 1

Quelle: Elastogran 1999. * einschl. Keramikfasern im Industrie-Rohrleitungsbau

Der Flachenanteil von PUR-Dammstoffen liegt also nur bei 6 Prozent. Der andere
bedeutenden Schaumstoff, Polystyrol, macht demgegeniber rd. 40 Prozent der Fla-
che aus. Nach Gewicht gerechnet ist der Anteil von PUR dagegen deutlich grél3er
(geschatzt: 15 Prozent), der von Polystyrol geringer.

Die GDI-Baumarktstatistik (vgl. Tab. 11/4) rechnet in Volumen (m?). Beim PUR werden
Ortschaum und Montageschaum nicht bertcksichtigt.

Der volumenmaliige Anteil von PUR lag danach 1998 bei 3,3 Prozent, der von Mine-
ralwolldammstoffen bei fast 63 Prozent und von EPS bei anndhernd 29 Prozent. Aufs
Volumen bezogen liegt PUR-Schaum in der langerfristigen Entwicklung des Damm-
stoffverbrauchs im Wachstums-Trend (Dammstoffmarkt und PUR-Dammstoffe 1993-
1998 + 32 Prozent); flachenbezogen dirfte der Zuwachs beim PUR wegen des ge-
ringeren Volumenverbrauchs/Flacheneinheit tberdurchschnittlich sein.
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Tab. 11/4: Dammstoffverbrauch im Hochbau 1993-1998, nach Volumen
(Angaben in 1.000 m®)

Dammestoff 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1998/
1993
Mineralwollddmmstoffe 15650 [17.250 [18.600 [18.980 [20.670 [20.900 |133,5

EPS-Hartschaumdammestoffe | 7.354 8.773 9.071 9.100 9.610 9.500 129,2

PUR-Hartschaumdémmestoffe | 1.134 1.253 1.291 1.365 1.481 1.500 132,3

Polystyrol-
Extruderschaumstoffe (XPS) | 766 890 957 985 1056 1.098 143,3
Dammende Leichtbauplatten | 307 366 343 310 280 260 84,7

Dammstoffmarkt insgesamt™ [ 25.026 [28.329 [30.069 [30.570 [32.947 [33.118 [1323

! Bereinigt um EPS-Hartschaumdammstoffe, die unter "Dammende Leichtbauplatten” doppelt erfasst
werden. Ohne Dammstoffe aus nachwachsenden Rohstoffen, Schaumglas, Perlite u.a. in einer Gro-
Renordnung von etwa 4 Prozent des Gesamtddmmstoffmarktes (GDI-Schatzung). Quelle: Gesamt-
verband Dammstoffindustrie 1999; eig. Ber.

9.2 Einsatzbereiche der verschiedenen Ddmmstoffe

Als B2-Baustoff ist der Einsatzbereich von Polyurethan-Dammschaum gegeniber
mineralischen (Al, A2) und gegenuber Polystyrol-Dammstoffen (B1) auch von den
Stoffeigenschaften deutlich eingegrenzt. PUR ist bei B1-Verbundelementen (Sand-
wich-Elemente) aus konstruktiven Grinden unangefochten die Nummer 1. Dort, wo
Feuchtigkeit dauerhaft eine Rolle spielt, ist PUR-Dammschaum gleichfalls wenig ge-
eignet. PUR-Dammstoffe werden dort verwandt, wo andere Dadmmstoffe die gefor-
derten spezifischen Eigenschaften nicht erfillen kénnen.

Die Vorteile von PUR gegenuber anderen Dammestoffen sind:

Sehr guter Dammwert (niedriger A-Wert), so dass gleiche Warmedammung mit
vergleichsweise diinnem, raumsparendem Material erreicht werden kann;
Gunstigere mechanische Eigenschaften gegentber anderen Kunststoffen (EPS,
XPS);

Leichter und weniger feuchtigkeitsempfindlich als Mineralwolle;

Moglichkeit der Direktverschaumung vor Ort.

Nach Anwendungsbereichen betrachtet ergibt sich — relativ zu PUR — etwa folgende
Zuordnung der verschiedenen Dammstoffe (vgl. Umfrage Systemh&user; Gause-
pohl/Gellert 1996, S. 674 ff., 682 ff.):

In der AuRenwanddammung, wo die Dicke des Dammaterials keine ausschlagge-
bende Rolle spielt, ist PUR anderen Dammaterialen (Mineralwolle) unterlegen.

Im Perimeterbereich (AuRenwanddammung im Boden) ist XPS wegen seiner
wasserabweisenden Eigenschaften besser geeignet.

Bei Warmedammung auf Dachsparren (Steildach-Dammung) dominiert PUR, weil
die gewunschte Dammwirkung mit Platten in einer Dicke (14 cm) erreicht werden
kann, die noch ohne Komplikation auf den Ublichen Dachsparren genagelt wer-
den konnen.

Bei Warmedammung zwischen den Dachsparren dominiert dagegen Mineralfa-
ser-Material.

Auch bei Fuibodendammung hat PUR den Vorteil geringer Dicke.

Mechanische Stabilitat, niedrige Warmeleitzahl, Direktverschaumung zur
Fugenverdichtung und damit gegebene Konstruktionsfreundlichkeit sind die Vor-
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teile, die dazu gefiuhrt haben, dass PUR-Schaum bei Verbundelementen fir den
Industrie-, Hallen- und Kiihlhausbau eine dominierende Rolle einnimmt.

Ferner hat die Mdglichkeit der Direktverschaumung vor Ort PUR-Dammschaum in
Verbindung mit seinen mechanischen Eigenschaften ein spezielles Anwendungs-
gebiet fur die schnelle Verfullung von Hohlraumen (Montageschaum) und oberfla-
chenangepasste Dammschichtauftragung (Giel3- und Spritzschaum) eroffnet.
Wahrend EPS ein breites Anwendungsfeld im Baubereich hat (Dach, Wand, B6-
den, Erd- und Grundbau), ist der Einsatz von XPS aus Kostengriinden auf druck-
und/oder feuchtebanspruchte Bauteilkonstruktionen beschrankt (bes. Perimeter-
dammung).

Die Dammstoffe stehen mithin aus stoffspezifischen (und Kostengrinden, vgl. Tab.
[I/5) nicht in einem "freien Wettbewerb", sondern sie bedienen jeweils spezifische
Anwendungssegmente, fur die sie stoffspezifische Vorteile haben. Der Ersatz des
einen durch den anderen Dammstoff ist daher nicht oder zumindest nicht umstands-
los mdglich.

9.3 Vergleichsdaten: Stoffeigenschaften, Kosten

Vergleichsdaten fir die wichtigsten konventionellen Dammestoffe im Hochbau, die der
Forderung der Baustoffklassen Al- B2 gerecht werden, sind in Tab. 1lI/5 zusammen-
gefasst. Der PUR-Anteil liegt flachenmalig bei 6, volumenmalRig bei 3 Prozent.

Tab. 11/5: Vergleichsdaten fur Mineralwolle-, Polystyrol- und PUR-Dadmmstoffe

im Hochbau
1) 2 (3 (4) (5) (6) () (8)
Dammstoff | Flachen-| Vol.- |Bau- Dammwert Roh- PE in Kosten |Schicht
Anteil Anteil |stoff- | (Warmeleit- dichte |kWh in dicke in
% % |klasse |fahigkeit)a |kg/m® |prom® |DM/m® |cm
furk= |furk= |[fark=
0,22 0,22 0,22
Mineralwolle 50 63 A1/A2* |0,030-0,045 100-200 |GW 27 |31 13,6 -
SW 85 20,5
EPS 40 29 Bl 0,035-0,040 15-30 114 23,5 16 - 18
XPS 3 3 Bl 0,030-0,035 20-60 120 71 11,4 -
15,9
PUR/PIR 6 3 B2** 0,020-0,035** |15-100 |101 65 9-16

(1) Schatzung Elastogran; (2) GDI-Baumarktstatistik 1999; (4)-(8) Stérensen 2000, S. 49-66; A = War-
meleitfahigkeit (W/mK); PE = Primarenergieaufwand; k = Warmedurchgangszahl k (W/mzK), hier mit
0,22 entspr. WarmeschutzVO fiir Neubauten angesetzt; GW = Glaswolle; SW = Steinwolle

* Sandwich-Elemente: B1; ** Sandwich-Elemente sowie 5 % vom Blockschaum B1; *** u.a. abhangig
vom Treibmittel, das als Zellgas in den geschlossenen Zellen verbleibt (FCKW/HFKW/Pentan/CO.,)

Beim Dammvermogen weist PUR den besten, Mineralwolle den niedrigsten Wert der
hier verglichenen Dammstoffe auf. Zur Erzielung der gleichen Dadmmleistung ist da-
her bei Mineralwolle die grof3te, bei PUR die geringste Schichtdicke notwendig.

Da beim PUR gegenuber Polystyrol hohere Rohdichten mdglich sind, weist es auch
gunstigere mechanische Eigenschaften auf, was unter konstruktiven Gesichtspunk-
ten von Bedeutung ist.
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Nach Angaben von Soérensen (2000) schneidet PUR hinsichtlich des Primarenergie-
aufwands pro Dammflacheneinheit zwar schlechter als Mineralwolle, aber besser als
Polystyrol ab.

Betrachtet man die Kosten pro Flacheneinheit bei gleicher Dammleistung, so ist EPS
noch preiswerter als Mineralwolle; PUR ist etwa doppelt so teuer, XPS noch teurer.
Eine wesentliche Anwendungsbeschrankung fir PUR ergibt sich mithin aus den ho-
hen Kosten fur diesen Dammstoff.

9.4 Flammschutz-Ausristung und -Trend

Tab. 1I/6 gibt einen Uberblick zur flammhemmenden Ausriistung der wichtigsten
Dammstoffe fur den Hochbau.

Tab. 11/6: Flammschutzausristung der wichtigsten Dammstoffe im Hochbau

Dammstoff FSM-Ausristung Durchschnittlicher Erwarteter Trend
FSM-Gehalt/%
Mineralwolle | Ohne Flammschutzmittel in Binder - keine Veranderung
und Kleber
EPS HBCD; Synergist Dicumylperoxid 80% mit 0,7-1,2 Gew.% | keine Veranderung
20% mit 2-3Gew.%
XPS HBCD, Synergist Dicumylperoxid 1-3 Gew.% keine Veranderung
PUR Bromierte Polyole/halogenierte 12-13 % Verbrauch an
und/oder halogenfreie Phosphatester bromierten Polyolen
und halogenierten P-
Estern ricklaufig

Mineralwolle enthélt keine Flammschutzmittel (zu ihren Brandeigenschaften u.a. vgl.
Abschn. 10.1). Hier zeichnen sich keine Veranderungen ab.

Polystyrol wird mit Hexbromcyclododecan (HBCD) in Verbindung mit Dicumylperoxid
als Synergisten flammgeschuitzt. Der Flammschutzmittelgehalt liegt bei 1-3 Prozent
vom Kunststoff. Nach Auskunft der Hersteller (vgl. BASF 2000) gibt es zu diesem
Flammschutz keine Alternative (im einzelnen: Abschn. 9.2).

Beim Polyurethan-Dammschaumstoff, der "klassisch" mit bromierten Polyolen und
halogenierten Phosphor-Estern ausgerustet wurde, war als Trend festgestellt wor-
den: Substitution von bromierten Polyolen durch Ubergang zu PUR-modifiziertem
PIR-Schaum (Einbau von Isocyanurat-Strukturen bei Indexwerten > 250) und Redu-
zierung bzw. vollstandiger Ersatz des Einsatzes von halogenierten Phosphor-Estern
zugunsten nichthalogenierter organischer Phosphor-Produkte; Diskussion des Ein-
satzes von festen Flammschutzmitteln. Dieser Trend ist am fortgeschrittensten bei
der kontinuierlichen Herstellung von Plattenware; er ist bei der Herstellung von
Sandwich-Elementen im Gang. Bei Ortschaum ist keine Veranderung zu beobach-
ten, bei Montageschaum werden halogenfreie Entwicklungen vorgestellt bzw. auf
den Markt gebracht.
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10. Exkurs: Anmerkungen zu Mineralwolle- und Polystyrol-Dammstoffen

Wie Abschn. 8 zeigte, sind Mineralwolle und Polystyrol (in erster Linie expandierba-
res Polystyrol, EPS) mengenmalig sehr viel bedeutender als DaAmmstoffe aus PUR-
Hartschaum. Daher werden hier einige Informationen zur ihrem Brandverhalten und
ihrer flammhemmenden Ausristung aus Vergleichsgriinden nachgetragen.

10.1 Mineralwolle

Dammestoffe auf Mineralwolle-Basis machen nach Flache etwa die Halfte, nach Vo-
lumen Uber 60 Prozent des Dammstoffverbrauchs im Hochbau aus (Tab. II/3 und
11/4).

Mineralwolle (Glas- und Steinwolle) ist grundsatzlich nicht brennbar. Die Baustoff-
Klassifizierung hangt auch hier vom Brandverhalten des Verbundelements ab. Das
Verbundelement besteht bei Wanddammung aus hydraulischem Kleber, der Damm-
platte aus Mineralwolle, Unterputz aus Armierungsmasse und -Gewebe sowie
SchluBbeschichtung. Schatzungsweise 95 Prozent der Mineralwolle-Dammstoffe
sind als Al bzw. A2 eingestuft. Es gibt jedoch auch B2-Produkte (ca. 5 Prozent der
Ware), bei denen die Mineralwolle wegen Kaschierung keine A-Einstufung erhalten
kann (Umfrage Mineralwolle).

Dammplatten aus Mineralwolle enthalten organische Bindemittel, um die Mineralfa-
sern zusammenzuhalten. Es handelt sich um Phenolformaldehyd-, Melamin- und
Harnstoffharze (sowie geringe Mengen Silicondl), die je nach Produkttyp einzeln oder
in Mischungen eingesetzt werden. Das Bindemittel wird im Tunnelofen bei ca. 150-
200 °C ausgehartet. Die Bindemittel enthalten nach Aussage der Mineralwolle-Her-
steller entgegen gelegentlichen Vermutungen keine Flammschutzmittel (Umfrage
Mineralwolle).

Die Einstufung des Verbundmaterials hangt vom Bindemittelgehalt ab. Er reicht bei
nichtkaschierter Ware nach Auskunft verschiedener Dammstoffhersteller von 0-4
Gew.-Prozent bis zu 1,8-7 Gew.-Prozent. Der Bindemittelgehalt wird i.d.R. so einge-
stellt, dass die Al-Stufe des Verbundelements erreicht wird, "ohne den Einsatz von
zusatzlichen Flanmmschutzmitteln" (Paulitschke, 2000). Dies ist bei einem Ge-
wichtsanteil bis zu 2,7 Prozent der Fall. Fir das Brandverhalten ist jedoch nicht nur
der Anteil, sondern auch die Gesamtmenge an Bindemittel ausschlaggebend.

Als Kleber zur Befestigung an der Wand werden i.d.R. Klebe- und Spachtelmassen
auf Kalk-Zement-Basis mit Kunststoffdispersionszusatz verwendet. Die Kleber ent-
halten nach Auskunft zweier Warmeverbund-Systemh&user keine Flammschutzmit-
tel.

Sandwich-Elemente mit Mineralfaser-Kern, die fir einen eng begrenzten Markt im
industriellen Hallenbau mit héheren Brandschutzanforderungen nachgefragt werden,
enthalten nach Auskunft der Sandwich-Hersteller 2-3 Gew.-Prozent Bindemittel so-
wie ca. 2 Gew.- Prozent PUR-Kleber (Friedl 1997) zum Verkleben von Stahl-Deck-
schale und Mineralfaserelementen.
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Da die Mineralwolle eine niedrigere Dammwirkung und héhere Rohdichte als PUR
oder Polystyrol hat, muss zur Erreichung einer gleichen Dammleistung auch eine
groRere Masse an Mineralwolle eingesetzt werden. Damit wird organisches Material
(Binder) in einer GrolRenordnung eingetragen, das beim Vollbrand (bei dem die Mine-
ralwolle selbst nicht brennt) angesichts des Sauerstoffgehalts in der Mineralwolle
schwelbrandrelevant werden kann (vgl. NN 1998). Das gleiche Problem stellt sich
auch bei mit Mineralwolle warmegedammten, metallisch umhiillten Rohrleitungen,
die von aul3en stark erhitzt werden. Werden PUR-gedammte Rohrleitungen nach
Aufreil3en der metallischen Hiille mit Montageschaum "repariert", tritt ebenfalls Sau-
erstoff hinzu, woraus sich dann auch hier eine Schwelbrandgefahr ergaben kann
(andernfalls verkohlt PUR wegen Sauerstoffmangels; Umfrage PUR-Dammstoffher-
steller). Das Schwelbrandproblem spielt bei der Baustoff-Klassifizierung keine Rolle.

10.2 Polystyrol-Dammschaume

Dammstoffe auf Polystyrol-Basis umfassen flachenmal3ig Gber vierzig Prozent, nach
Volumen rd. ein Drittel des Dammstoffmarktes in der Bundesrepublik (Tab. 11/3, 11/4).
Im Dammestoffbereich sind Schaumpolystyrol (expandierbares Polystyrol, EPS) und
kompaktes Polystyrol (extrudierter Polystyrolhartschaum, XPS) mit jeweils unter-
schiedlichen Anwendungsbereichen zu unterscheiden. Das mengenmaliige Verhalt-
nis von EPS zu XPS betragt etwa 9:1.

Polystyrol ist brennbar und muss, um die fur die Vermarktung als Baustoff notwen-
dige B1-Klassifizierung zu erreichen, flammhemmend ausgerustet werden. Uber Ein-
stufung und Dammstoffeigenschaften wurde oben bereits berichtet. Die B1-
Ausriistung der Polystyrol-Schaume fur den Baubereich ist im wesentlichen auf den
deutschsprachigen Raum beschrankt (Industrieverband Hartschaum 2000).

Polystyrol-Dammstoffe sind mit Blick auf ihre Flammschutzausristung an dieser
Stelle etwas genauer zu betrachten.

10.2.1 EPS- und XPS-Dammstoffe: Markt, Mengen, Hersteller

EPS-Dammstoff ("Styropor") wird seit 1952 (BASF) hergestellt. XPS von Dow ("Sty-
rofoam™) und der BASF ("Styrodur”) ist seit 1963 bzw. 1964 in Europa auf dem Markt.

Der deutsche Markt verbrauchte 1999 rd. 195.000 Tonnen Polystyrol-Rohstoff. Da-
von entfielen auf DAmmstoffe 170.000 Tonne (87 Prozent), auf Verpackungen etwa
25.000 Tonnen (13 Prozent). Das Verpackungsmaterial ist im Unterschied zum B1-
Dammstoff leichtentflammbar und wird in aller Regel nicht flammhemmend ausge-
rastet (Industrieverband Hartschaum 2000).

Die grossen Polystyrol-Hersteller in Europa sind (Marktanteil in Europa in Klam-
mern): Nova Chemicals Europe SAS, nach Ubernahme der Shell-Aktivitaten Markt-
fuhrer (23 Prozent); BASF AG (19 Prozent, Marktfiihrer in Deutschland); Dow Europe
(13 Prozent), BP Chemicals (13 Prozent, nach Ubernahme der Hiils-Aktivitaten);
Enichem (12 Prozent). Diese Unternehmen kontrollieren etwa 80 Prozent des euro-
paischen Rohstoff-Marktes fur Polystyrol.
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10.2.2 Brandverhalten von Polystyrol

Polystyrol (PS) entziindet sich bei Flammeinwirkung und brennt wg. Aromatenfrei-
setzung mit stark ruRender Flamme auch nach dem Entfernen der Zindquelle weiter.
Polystyrol ist der Kunststoff mit der gro3ten Rauch- bzw.- Ruf3dichte. Schaumstoff
aus PS beginnt im Temperaturbereich Uber 100 °C langsam zu erweichen, zu
schrumpfen und sich bei hoheren Temperaturen (ca. 300 °C) zu zersetzen. Unter
Einwirkung einer Zundquelle (Schweil3perlen, Flamme) ziindet PS-Schaumstoff ohne
Brandschutzausrustung nach kurzer Sinterperiode verhaltnismafidig schnell und
brennt vollstandig ab. Aus der Schaumstoffschmelze entstehen bei Temperaturen
oberhalb 350 °C brennbare Gase, die durch eine Flamme entziindet werden kdnnen
oder sich bei noch héheren Temperaturen an heil3en Flachen selbst entziinden.
Flammhemmend eingestellter PS-Schaum schrumpft normalerweise von der Zind-
quelle weg, ohne gezindet zu werden, brennt jedoch unter dem Einflu anderer
brennender Materialien gleichermal3en. (Vgl. Troitzsch 1990, S. 66; HOnl 1996, S.
286; Vogelsang 1996)

10.2.3 Herstellung

EPS wird in einem diskontinuierlichen Prozess in erster Linie als Perl- oder Suspen-
sionspolymerisat von Styrol hergestellt (vgl. Gausepohl/Gellert 1996; Industriever-
band Hartschaum 1996). Styrol wird mit einem Treibmittel (Pentan) versetzt und in
einem Kessel mit Wasser suspendiert. Vor und wéahrend der Polymerisation kénnen
Additive zugesetzt werden, wobei Flammschutzmittel im allgemeinen vor Beginn der
Polymerisation in der organischen Phase gelést werden. Die Rohstoffhersteller lie-
fern an die Verschaumer rieselfahiges Polystyrol (Polystyrolperlen, hartes, glasahnli-
ches Granulat).

Das EPS-Granulat wird beim Verarbeiter vorwiegend mit Hilfe von Wasserdampf zu-
erst vorgeschaumt und nach einer Zwischenlagerung dann zu Blécken, Platten und
auf Endlos-Bandanlagen aufgeschaumt. Herstellung des Vorprodukts und Verarbei-
tung sind beim Polystyrol, anders als bei PUR-Dammstoffen, strikt getrennt, Selbst-
formulierung ist hier nicht méglich, die Verarbeiter sind generell Systemkunden. Da-
mit liegt auch die flammhemmende Ausristung vollstandig in der Hand der System-
hauser.

Im Gegensatz zu EPS wird XPS in einem kontinuierlichen Prozess durch Extrusion
von Polystyrol, Direktbegasung des geschmolzenen Polystyrols mit Treibmitteln im
Extruder und Aufschaumen hinter der Duse hergestellt. Der geformte Schaum wird
dann zu Platten konfektioniert. Das Flammschutzmittel wird vom XPS-Hersteller als
batch von Compoundeuren bezogen und in das Rohprodukt eingearbeitet. Es wird
damit als Teil der festen Einsatzstoffe in den Extruder gegeben und durchlauft den
gesamten Extrusionsprozel3 (Aufschmelzen, Einmischen des Treibmittels, Abkuhlen
auf Schaumtemperatur, Ausschaumen), muss also entsprechend themisch belastbar
sein. Auch beim XPS sind die Verarbeiter Systemkunden.
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10.2.4 Flammhemmende Ausrustung: HBCD

EPS wird mit Hexabromcyclododecan (HBCD) unter Zusatz von Dicumylperoxyd als
Synergist flammhemmend ausgerustet. HBCD ist ein additives, bei Raumtemperatur
pulverférmiges Flammschutzmittel (Schmelzbereich 178-183 °C). Es liegt im
Schaumstoff als homogene Dispersion in der Polymermatrix vor. Der tUberwiegende
Teil (ca. 80 Prozent) der flammgeschitzten Polystyrolhartschaume enthalt 0,7-1,2
Gew.-Prozent HBCD; die restlichen 20 Prozent werden mit 2-3 Gew.-Prozent HBCD
ausgerustet (Vogelsang 1996). Durch Zusatz von Dicumylperoxid (vgl. Pergan 2000)
zu HBCD im Verhaltnis 3:5 kann ein synergistischer Effekt erzielt werden, ohne den
die Menge an Bromverbindung "etwa verzehnfacht” (Scherzer 1996, S. 578) werden
musste.

Bei XPS-Schaumstoff, der bei der Extrusion starkerer thermischer Belastung als EPS
ausgesetzt wird, wurden friher bevorzugt aromatische Bromverbindungen
(DecaPBDE) eingesetzt, die stabiler als die Aliphaten sind (vgl. ebd, S. 291 f.) und
die wegen ihres Aromatengehalts besser in das Polystyrol eingearbeitet werden
kénnen. Durch Reduktion der Extrusionstemperaturen ist auch beim XPS auf HBCD
umgestellt worden (BASF 2000). Die Dosierung liegt bei 2-3 Prozent vom Schaum.

Bei der Herstellung des Polystyrols hydrolisiert ein Teil des Flammschutzmittels (ca.
20 Prozent nach Herstellerangabe).

Aus der Sicht der Systemhauser gibt es im Fall von Polystyrol (EPS und XPS) "kein
geeignetes Flammschutzmittel als Konkurrent zu HBCD." (BASF 2000)

Als Begrindung wird angefihrt: Auf ihre Verwendungsfahigkeit hin untersuchte
Flammschutzmittel (Phosphatester, mineralische Flammschutzmittel) fihren zu Sto-
rungen beim Schaumprozess, der Schaum verliert seine notwendige Flexibilitat. Die
Dammwerte verschlechtern sich beim Einsatz anderer Flammschutzmittel. Verarbei-
tungstechnisch ist zu berlcksichtigen, dass die EPS-Perle nur mit HBCD rieselfahig
ist. AuRerdem wird darauf verwiesen, dass die EPS-Herstellung von den Verarbei-
tungsanlagen her europaweit auf HBCD als Flammschutzmittel eingestellt ist.

10.2.5 HBCD-Einsatz in Polystyrol-Schaumen

Hexabromcyclododecan wird zu ca. 85 Prozent fur die flammhemmende Ausristung
von EPS- und XPS-Schaum eingesetzt; ca. 5 Prozent werden in High-Impact Po-
lystyrol (HIPS) fur Geh&usewerkstoffe, ca. 10 Prozent in Textilrickenbeschichtungen
verarbeitet (BASF 2000; RA 1999).

Bei einer Jahresverbrauch (deutscher Markt) von 170.000 Tonnen Polystyrol-Damm-
stoffen flr den Baubereich (vgl. Abschn. 10.2.1), die bei vorsichtiger Schatzung zu
vier Funftel mit 1 Prozent, zu einem Funftel mit 2 Prozent HBCD flammgeschutzt sind
(vgl. Abschn. 10.2.4), ergibt sich ein Gesamteinsatz von 2040 Tonnen HBCD/Jahr.
(Der Bromgehalt macht 75 Gew.-Prozent vom Molekil aus und betragt damit Uber
1.500 Tonnen/Jahr.) Dazu kommen nach der o.a. Relation 3:5 rd. 1.200 Tonnen Di-
cumyxlperoxid.
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10.2.6 HBCD-Emissionen
EPS/XPS-Herstellung

Bei der Herstellung von EPS-Polystyrol sind die Anlieferung (pulverférmiges HBCD
als Sackware) und Zwischenlagerung in Vorratstanks bei den Polystyrol-Herstellern
eine erste Emissionsquelle (Staubemissionen). Staub wurde bisher zusammengefegt
und mit den mit HBCD-Resten kontaminierten Sacken ensorgt (Verbrennung oder
Deponie) bzw. weggesplilt.

Im Fall von XPS wird das HBCD von den Flammschutzmittel-Herstellern an Com-
poundeure geliefert und dort zu einem Batch verarbeitet. Die XPS-Hersteller (Sy-
stemhauser) beziehen das Batch vom Compoundeur als Sackware. Hier ist die Sack-
Entsorgung (wie oben) eine Emissionsquelle.

Bei der Emulsionspolymerisation von EPS féllt beim Verarbeiter HBCD-belastetes
Abwasser an, das Uber die Klaranlage wg. der geringen HBCD-Ldslichkeit und Ab-
baubarkeit?* gréRtenteils an den Klarschlamm gebunden wird. Der Klarschlamm wird
teils verbrannt, teils verwertet. Fir die Klarschlammbelastung gibt es offenbar keine
Melmethode und insofern nur qualitative Angaben (BASF 2000). Wie grol3 der Ein-
trag in die Klaranlagen der Herstellerbetriebe in der Bundesrepublik und wie grol3 der
Eliminationsgrad heute ist, ist nicht bekannt. Fur 1990 wurde eine Menge von 1,7
Tonnen fur drei Werke angenommen (UBA 1996; vgl. Stoffprofil HBCD).

Der HBCD-Gehalt im Abwasser nach Klaranlage wurde von APME fur das Risk Ass-
essment zu HBCD (vgl. RA 1999) bestimmt. Er betragt in der Bundesrepublik fur drei
Werke, die EPS, XPS und HIPS mit HBCD flammhemmend ausrtsten, rd. 160
kg/Jahr. Die Abwasserkonzentration bei den drei Werken lag zwischen 0,8 und 2,38
Mikrogramm/Liter. Luftemissionen wurden flr das gro3te Werk in der Bundesrepublik
bestimmt und lagen hier bei 1,3 kg HBCD/Jahr als Summe fir drei Anlagen zur Her-
stellung von EPS, XPS und HIPS. (APME 2000) In den genannten Daten sind Emis-
sionen aus der HBCD-verarbeitung fur Textilrickenbeschichtung nicht enthalten.

EPS/XPS-Verarbeitung (Verschaumung)

Eine weitere mdgliche Emissionsquelle ist das Vor- und Aufschdumen der EPS-Per-
len beim Verarbeiter mit Freisetzung von HBCD ins (Ab-)Wasser.

Produkt

Zur Freisetzung von HBCD aus dem Schaumprodukt (EPS und XPS) liegen zwei
Abschatzungen der BASF vor, die Freisetzung ins Wasser und Auslaugung unter
sauren Bedingungen betreffen (Vogelsang 1996). Im ersten Fall (ein Migrationsver-
such und ein Elutionsversuch mit wassertuberstromter Styrodur-Platten) wird eine
Freisetzung von max. 0,1 Prozent des HBCD-Gehalts des Probekdrpers konstatiert,
wobei nach zwei Monaten Uberstromungsdauer keine weitere Freisetzung mehr er-
folgte. Daraus wird geschlossen, dass nur das an der Oberflache der Platte befindli-
che HBCD ausgewaschen wird, nicht jedoch der inkorporierte Anteil. Im Auslau-
gungsversuch migrierten 0,05 Prozent des HBCD-Gehalts im EPS in Losung, wobei

L vgl. Bd. Ill, Stoffprofil HBCD. HBCD ist biologisch nicht leicht abbaubar und erweist sich in Labor-
tests mit industriellem Klarschlamm als nicht biologisch abbaubar (s.a. Vogelsang 1996).
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angenommen wird, dass die Auslaugung nach zwei Wochen zum Stillstand kam und
nur an der Oberflache stattgefunden hatte.

Zusammenfassung

Zu den Staubemissionen und Klarschlammbelastungen aus der Verarbeitung bei
Polystyrolherstellern sowie den Abwasseremissionen bei der Verarbeitung (Ver-
schaumung) liegen keine quantitativen Daten vor. Gleiches gilt fir Ausgasungen aus
dem Dammschaum und Freisetzungen aus dem Deponat. (Vgl. auch RA 1999)

10.2.7 HBCD und Brandfolgeprodukte

Im Verbrennungsexperiment brannte flammhemmend ausgeristetes Polystyrol bei
Temperaturen zwischen 600 und 750 °C mit sehr stark ruf3ender kontinuierlich bren-
nender Flamme (Sklorz 1998, S. 43-45, mit Angabe der Verbrennungsprodukte).

Bei Untersuchung der Rauchgase auf bromierte Dioxine und Furane konnten die fri-
heren Ergebnisse von Dumler u.a. (1989) sowie Hutzinger u.a. (1990) bestétigt wer-
den, dass aus Polystyrol, das mit HBCD flammgeschutzt ist, nur sehr geringe Men-
gen an hoherbromierten PBDD/F (bis zum Tetrabromdibenzofuran) entstehen. Die
grodten Konzentrationen an Isomeren-Summen wurden bei 600 °C gemessen, und
zwar vor allem niederbromierte Furane. Von den toxikologisch relevanten PBDD/F
konnten lediglich die Tetrabromdibenzodioxine mit einer Summenkonzentration von
etwa 0,4 ng/g Kunststoff nachgewiesen werden (Sklorz 1998, S. 45).%2

10.2.8 Recycling/Entsorgung

Polystyrol-Dammstoffe werden derzeit wie Bauschutt entsorgt und deponiert (vgl.
Abschn. 8). Bei XPS gibt es herstellerseitig ein fabrikinternes Recycling (Einsamm-
lung von Produktionsabfallen, Regranulierung und Verarbeitung zu Styrodur-Platten).

Die Gesamtmengen an verbautem und deponiertem Polystyrol-Dammschaum sind
nicht bekannt. Die breite Markteinfuhrung von Polystyrol-Dammstoffen im Baubereich
erfolgte seit den sechziger Jahren (vgl. Philipp 1996). Nimmt man auch hier einen
linearen Verbrauchszuwachs an, ergibt sich fir die Jahre zwischen 1960 und 2000
bei einem Verbrauch im Baubereich von 170.000 Tonnen 1999 (vgl. Abschn. 10.2.1)
ein Gesamtabsatz in der Grol3enordnung von 3,4 Mio Tonnen Dammestoff. Bei einem
Flammschutzmittelgehalt von 1 Prozent ware mit 34.000 Tonnen HBCD (was 25.500
Tonnen Brom entspricht) zu rechnen. Auch hier gilt wie im Fall von PUR-Damm-
schaumen, dass die Masse dieser Dammstoffe noch nicht entsorgt ist, sondern erst
zukUnftig anfallt und dann (TA Siedlungsabfall) als organischer Abfall verbrannt wer-
den muss.

22 \Jon dem in das Brandgeschehen beim Diisseldorfer Flughafen-Brand einbezogenen Materialien
entfielen 47 Gew.-Prozent auf Polystyrol-Dammaterial. Der geringe Anteil an PBDD/F, der in Ru3pro-
ben vom Disseldorfer Brand gefunden wurde, steht mit der schwachen Neigung von HBCD zur Bil-
dung von Dioxinen/Furanen in Zusammenhang. Ein genereller Riickschlu3 auf die Bedeutungslosig-
keit von bromierten Flammschutzmitteln fur die Umweltbelastung bei Kunststoffbréanden (vgl. Troitzsch
2000) kann daher aus diesen Befunden nicht gezogen werden.
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10.2.9 HBCD und Dicumylperoxid

Dicumylperoxid ist nach Herstellerangabe (BASF 2000) notwendiger Synergist flr die
flammhemmende Ausrustung von EPS mit HBCD. Als Ursache fir die synergistische
Wirkung wurde urspringlich angenommen, dass der Radikalspender dazu beitragt,
dass das Brom aus dem HBCD schlagartig freigesetzt und wirksam wird. Neuerdings
herrscht die Ansicht vor, dass das Peroxid zu einer raschen Zersetzung des Poly-
mers in der kondensierten Phase und zum "Wegfliessen" vor der Flamme fihrt (vgl.
Troitzsch 1990, S.47).

Ubersicht 11/20 gibt eine Ubersicht der Kennzeichnungen nach Gefahrstoffverordnung
und EG-Richtlinien anhand der Sicherheitsdatenblatter. Dicumylperoxid ist als um-
weltgefahrlich eingestuft.

Ubersicht 11/20: Einstufung von HBCD und Dicumylperoxid fiir EPS/XPS-

Schaum
Flammschutzmittel/ Gefahren- | R-Satze S-Satze Wassergefahr-
Synergist Symbol dungsklasse
Saytex HBCD - - - k.A.
Dicumylperoxid: Xi O. N 7, 36/38, 3/7, 14, 36/37/39, 50, 5
Peroxan DC (Pergan GmbH) ' 51/53 61

Quelle: Sicherheitsdatenblatter der Produkthersteller.

Erlauterungen zu den Kennzeichnungen (R- und S-Séatze gem. Anhang Il Grundrichtlinie
67/548/EWG):

O: brandférdernd

Xi: reizend

N: umweltgefahrlich

R 7: Kann Brand verursachen

R 36/38: Reizt die Augen und die Haut

R 51/53: Giftig fir Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig schadliche Wirkungen haben
S 3/7: Behalter dicht geschlossen halten und an einem kiihlen Ort aufbewahren

S 14: Von Schmutz, Rost, Chemikalien, insbesondere konz. Alkalien und konz. S&uren sowie von
Beschleunigern (z.B. Schwermetallsalzen und Aminen) fernhalten

S. 36/37/39: Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen

S 50: Nicht mischen mit Peroxidbeschleunigern oder Reduktionsmitteln

S 61: Freisetzung in die Umwelt vermeiden, Besondere Anweisungen einholen/Sicherheitsdatenblatt
zu Rate ziehen

WGK 2: wassergefahrdend

10.3 "Flammschutzintensitat" von Polystyrol- und PUR-D&mmschaum

In Ubersicht 11/21 werden die Mengendaten fiir den Einsatz von PUR-Dammstoffen
(ohne Montageschaum) und EPS/XPS-Dammschaum sowie die jeweils eingesetzten
Flammschutzmittelmengen zu Vergleichszwecken zusammengefihrt. Die Zusam-
menstellung lasst erkennen, dass der Flammschutzmittelverbrauch der PUR-B2-
Schaume im Vergleich zu den B1l-klassifizierten Polystyrol-Schdumen bemerkens-
wert hoch ist. Dies gilt nicht nur mit Bezug auf den Massenanteil (Uber 10 Prozent
beim PUR-Schaum, 2 Prozent bei Polystyrol-Schaum; Differenz: Faktor 5), sondern
auch hinsichtlich des mit Blick auf die Dammwirkung relevanteren Volumens. Hier
benétigt der PUR-Schaum iiber 4 kg Flammschutzmittel pro m®* Dammstoff, wahrend
beim Polystyrol 0,3 kg eingesetzt werden mussen (Differenz: Faktor 10). Auch auf




106 Bewertungsgrundlagen zur Substitution umweltrelevanter Flammschutzmittel, Band I

der Ebene der halogenierten Flammschutzmittel sieht die Relation nicht anders aus.
Eine gleiche Relation ergibt sich schliel3lich auch, wenn der Flammschutzmittelgehalt

auf die Dammflache bezogen wird.

Ubersicht 11/21: Flammschutzmittelverbrauch fir Polystyrol- und Polyurethan-

Dadmmschaume
BezugsgroRe PUR-Dammschaume’ | Polystyrol-Dammschaume’
Baustoffklasse B2 Bl
Jahresverbrauch/Tonnen (1999) 65.000 170.000
Jahresverbrauch/1.000 m® (1998) 1.500 10.600
Anteil an der Dammflache/% 6 43
Flammschutzmittel/Tonnen 6.600 3.200

(3.600 t halogenierte Polyole
+ 3.000 t additive FSM)

(2.000 t HBCD + 1.200 t
Dicumylperoxid)

Flammschutzmittel/Schaumeinheit

Mengenanteil/Gew.%
Kg/m®

10,2
4,3

19
0,3

' Ohne Montageschaume; Daten nach Tab. I1/1; * Daten nach Abschn. 10.2.5. Dammflachenanteile:
vgl. Tab. 11/3.

Der vorherrschende B2-PUR-Schaum ist also beim derzeitigen Stand der Schaum-
formulierung ausgesprochen "flammschutzmittelintensiv”, die Effizienz des Flamm-
schutzmitteleinsatzes im Vergleich zum Polystyrol deutlich geringer. Der geringere
Flammschutzmitteleinsatz oder dessen hdhere "Effizienz" wird im Fall des Polystyrol
durch den Zusatz von Dicumylperoxid ermdglicht, das nach Lit.Angaben die Wirk-
samkeit des HBCD im Polystyrol etwa um den Faktor 10 steigert (Scherzer 1996, S.
578).

Ubersicht 11/21 zeigt auch, dass bei den nach Volumen entscheidenden syntheti-
schen Dammstoffen Polyurethan und Polystyrol derzeit rd. zwei Drittel des Flamm-
schutzmittelverbrauchs auf PUR-Dammschaume entfallen. Unter Einschluss der hier
nicht berticksichtigten Montageschaume ist dieser Anteil noch héher.

Die geringere Effizienz der Flammschutzmittel im Polyurethan kann nur z.T. mit dem
geringeren Wirkstoffgehalt und der geringerenEffizienz der Wirkstoffe erklart wer-
den.” Mit der Polymermodifikation (PUR — PIR) erhoht sich bei deutlicher Verringe-
rung der eingesetzten Flammschutzmittel-Menge deren Effizienz wegen des hoheren
Isocyanat- und Aromatengehalts.

* Der Wirkstoffgehalt betragt bei HBCD 75 Prozent (Brom), bei den in PUR eingesetzten

Flammschutzmitteln ca. 40 Prozent (Brom, Chlor, Phosphor). Im Polystyrol werden 1.500 Tonnen
Brom (+ 1.200 Tonnen Dicumylperoxid) eingesetzt, im PUR-Hartschaum 2.600 Tonnen Wirkstoff
(2.400 t Brom, 900 t Chlor, > 300 t Phosphor). Chlor und Phosphor, die zusammen die Hélfte des
Wirkstoffgehalts im PUR-Hartschaum ausmachen, sind deutlich weniger effizient als Brom.
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11. Flammschutz bei Polyurethan-Damm- und Montageschaumen (einschl.
Exkurs Polystyrol-Dammschdume) - Bewertung

11.1 Sachstand

PUR-Dammschaume (ca. 65.000 Tonnen/Jahr) gehéren zu dber 95 Prozent zur
Baustoffklasse B2 ("normalentflammbar”). Sie decken rd. 6 Prozent der Dammflache
im Baubereich ab. PUR-Dammschaume werden heute mit einem FSM-System
brandhemmend ausgeriistet, das aus reaktiven bromierten/chlorierten Polyolen und
aus halogenierten (ggfs. und/oder halogenfreien) Phosphorsaureestern besteht. Bei
den Dammsché&umen liegt der FSM-Gehalt im Durchschnitt bei Uber 10 Gew.-Pro-
zent, davon etwas unter 5 Prozent additive und Uber 5 Prozent reaktive Flamm-
schutzmittel.

Der Flammschutzmittelgehalt der einzelnen Dammschaumtypen weicht stark vonein-
ander ab. Bei Schaumen nach traditioneller PUR-Formulierung ist der Flamm-
schutzmittelgehalt mit ca. 13 Prozent (5 Prozent additiv, 8 Prozent reaktiv) hoher als
bei PIR-Schaum (ca. 4 Prozent FSM-Gehalt, i.d.R. ohne reaktive Komponente).

Der PUR-Montageschaum (ca. 17.000 Tonnen/Jahr) enthalt mit ca. 22 Prozent dop-
pelt soviel Flammschutzmittel wie die Dadmmschaume. Das heute fur Montage-
schaume ubliche FSM-System besteht aus ca. 14 Prozent additiven und rd. 8 Pro-
zent reaktiven Flammschutzmitteln. Der bedeutend hohere FSM-Gehalt der Monta-
geschaume geht also auf den drei mal so hohen Gehalt an additiven Flammschutz-
mitteln zurtck.

Die Gesamtmenge an Flammschutzmitteln fir PUR-Dammschaum lag 1998/99 bei
6.600, fur Montageschaum bei 3.800 Tonnen — zusammen 10.400 Tonnen (vgl. Tab.
1/1).

Bei allen Schaumtypen mit Ausnahme des mengenmalig nicht sehr bedeutsamen
Ortschaums (3.000 Tonnen/Jahr, weniger als 5 Prozent der PUR-Dammschaume)
sind Polymermodifikationen mdglich, die zu einer Minderung des Flammschutzmit-
teleinsatzes und einer Veranderung der FSM-Komponenten durch Stoffsubstitution
fuhren kdnnen.

11.2 Substitutionstrend bei PUR-Dammschdumen

Die berichteten Veranderungen bei der Formulierung von PUR-Dammschaumen, die
sich in den letzten Jahren vollzogen haben, betreffen sowohl die Schaum-Chemie
wie die flammhemmende Ausristung.

11.2.1 Minderung

Durch Ubergang von PUR-Schaum mit Polyetherpolyolen zu dem thermisch stabile-
ren PIR-Schaum mit Polyesterpolyolen kann z.T. auf halogeniert-flammgeschutzte
Polyole verzichtet und der Einsatz additiver Flammschutzmittel relativ vermindert
werden.
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Dieser Trend hat sich bei Blockschaum seit langem und weitgehend, bei Plattenware
in beachtlichem Mal3e (zu ca. 60 Prozent), bei Sandwich-Elementen mit > 50 Prozent
Hauptverwendungsbereich von PUR-Dammschaum bisher jedoch nicht durchge-
setzt. Bei Ortschaum ist er aus technischen Grinden nicht realisierbar. Er zeigt eine
mogliche Richtung der Umweltentlastung an.

Das Minderungspotential bei Bandschaum und Sandwich-Elementen wird auf Gber
4.000 Tonnen Flammschutzmittel oder bis zu 60 Prozent der derzeit bei PUR-
Dammschaumen eingesetzten Flammschutzmittelmenge geschatzt. Dieses ange-
nommene Reduktionsvolumen betrifft zu 80-90 Prozent die Sandwich-Elemente, fer-
ner Bandschaum-Plattenware fur die sonstige Gebaudedammung.

Die bei PUR-Dadmmschaum mdogliche Reduktion des FSM-Verbrauchs durch Poly-
mermodifikation ist eine Variante werkstofflicher Substitution. Sie ist unter Umweltge-
sichtspunkten sinnvoll, weil damit der Chemikalienverbrauch insgesamt vermindert
und der Eintrag von Halogenen in den Abfallstrom zur Entsorgung/Millverbrennung
gemindert wird. Da in diesem Fall bei der Flammschutzmittelreduktion durch Modifi-
kation des Werkstoffs kein Stoffersatz (Ersatz halogeniert-reaktiver durch phosphor-
organische Additive) notwendig ist, entfallt auch die Méglichkeit einer Problemver-
schiebung bei der Umweltbelastung zum Luftpfad (Innenraumbelastung wegen héhe-
rer Fluchtigkeit) bzw. vom Luftpfad (Innenraum; Verbrennung) auf Wasser/Boden.

Die Realisierung dieses Minderungspotentials kann beim Bandschaum auf erprobte
Technologien zuriickgreifen (ca. 60 Prozent des Bandschaums werden bereits als
PIR-Schaum hergestellt). Demgegenuber sind bei Sandwich-Elemente weitere Ent-
wicklungsarbeiten notwendig (friherer PIR-Schaum fur Sandwich-Elemente wurde
mit FCKW getrieben). Die Hersteller von Sandwich-Elementen signalisieren Umstel-
lungsbereitschaft; entsprechende PIR-Formulierungen sind in Entwicklung (vgl.
Abschn. 4.3.3, 4.3.4). Die Systemhauser, die die Hersteller beliefern, zeigen sich je-
doch mehrheitlich skeptisch.

Die Umsetzung der Minderungspotentiale bei PUR-Dammschaumen wirde auch ei-
nen Beitrag zur Erh6hung der "Flammschutzeffizienz" beim PUR-Schaum leisten, die
im Vergleich zu Polystyrolschaum (gemessen am Verhaltnis von Wirkstoffeinsatz zu
Dammstoffmenge) relativ niedrig ist.

Beim Montageschaum liegen neuentwickelte Formulierungen vor, die zu einer Hal-
bierung des FSM-Gehalts von 20-25 auf 8-11 Prozent bei Verzicht auf halogenhaltige
Komponenten fiihren (vgl. Ubers. 11/15). Damit kénnten beim derzeitigen Stand ca.
1.900 Tonnen FSM beim Montageschaum entfallen, was der Halfte der heute einge-
setzten FSM-Menge entspricht.

11.2.2 Stoffsubstitution bei Polymermodifikation

Eine Reihe von additiven Flammschutzmitteln sind in der Vergangenheit aus toxiko-
logisch-6kotoxikologischen Griinden bei PUR-Schaumen substitutiert worden. Dies
betrifft besonders DMMP und TCEP (vgl. Abschn. 5.2.2), wobei letzteres in aktuellen
Hausstaubproben i.d.R. nachgewiesen wird.
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Das additive Standard-Flammschutzmittel in Damm- und Montageschdumen ist
heute TCPP. Gegentuber TCEP hat es eine etwas gunstigere toxikologisch-6kotoxi-
kologische Einstufung, die sich jedoch fir verschiedene Handelsprodukte, die Mi-
schungen darstellen, unterscheidet (vgl. Stoffprofil TCPP; Ubers. 11/17, 11/18). TCPP
ist wie TCEP wassergefahrdend (WGK 2, Selbsteinstufung).

Die Polymermodifikation bei Dammschaum mit Erh6hung des Isocyanat-Indexes und
entsprechend hoherem Vernetzungsgrad ergibt einen thermisch stabileren Schaum,
bei dem unter Verzicht auf halogenierte Polyole auch eine Verminderung der additi-
ven Komponente bzw./und eine Stoffsubstitution von halogenierten Phosphorséaure-
estern durch halogenfreie P-Ester moglich ist. Als Alternativen zu TCPP werden bei
Dammschaum i.d.R. Triethylphosphat (TEP), bei Montageschaum aufRerdem Diee-
thylethanphosphonat (DEEP), Triphenylphosphat (TPP) und Diphenylkresylphosphat
(DPK) genannt (vgl. Abschn. 4.5.3).

Von den in Betracht gezogenen Substituten sind TEP und DPK (Gemisch) ihren Ein-
stufungen nach GefStoffVO zufolge giinstiger als TCPP zu bewerten (vgl. Ubers.
[I/17 und 11/18): TEP ist als schwach wassergefahrdend (WGK 1; aul3erdem: Xn -
mindergiftig, und R22) eingestuft; bei DPK (WGK 2 nach Selbsteinstufung) fehlen
sonstige Einstufungen. Unter dem Gesichtspunkt der Innenraumbelastung ist ihre
Fliichtigkeit im Vergleich zu TCPP zu beriicksichtigen. Beide Substitute sind im Ver-
gleich zu TCPP halogenfrei, was grundséatzlich unter Umweltgesichtspunkten
(Verbrennungsprodukte) von Vorteil ist. Demgegeniber werden DEEP und TPP im
Vergleich zu TCPP schlechter eingestuft?* TPP erwies sich bei den von Kuhlmann
(1991) untersuchten, gewasserrelevanten Triarylphosphaten als die toxischste Ver-
bindung. TPP ist innenraumrelevant (die von Carlsson u.a. [2000] gefundenen TPP-
Gehalte in Buroraumen stammten aus Computern; vgl. Kap. V., Abschn. 9.1.2).

Toxikologisch-6kotoxikologisch bringt die Substitution von TCPP durch TEP oder
DPK nach diesen Angaben (GefStoffVO) einen gewissen Vorteil. Jedoch bleibt zu
prufen, ob fur beide Stoffe insgesamt geniigend Daten vorliegen, um im Vergleich zu
TCPP eine solche Aussage treffen zu kénnen.

Die Hersteller stufen reaktive Phosphorpolyole, die fur Montageschaum als Substi-
tute angeboten werden, vorsorglich wie TCPP in WGK 2 (wassergefahrdend) ein; sie
haben sonst keine Einstufungen.

Als Substitute fur TCPP werden auch feste Flammschutzmittel vorgeschlagen, die in
der Bundesrepublik bisher nicht, wohl aber von auslandischen Dammstoff-Herstellern
eingesetzt werden. Dies betrifft hauptsachlich Ammoniumpolyphosphat (APP). APP
ist nach GefStoffVO nicht eingestuft. Der Hersteller weist vorsorglich WgK 1
(schwach wassergefahrdend) aus (vgl. Ubers. 11/17). Im Stoffprofil (vgl. Stoffprofil
APP) erweist sich APP als toxikologisch/0kotoxikologisch weitestgehend unbedenk-
lich. Als festes Flammschutzmittel dirfte seine Innenraumrelevanz geringer als die
der anderen TCPP-Substitute sein.

4 DEEP: Xi (reizend), N (Umweltgefahrlich); R38 (Hautreizend), R 41 (Gefahr der Augenschadigung),
R 51 (Giftig fir Wasserorganismen), R 53 (Kann in Gewassern langerfristig schadliche Wirkung ha-
ben); WGK 1; TPP: N (Umweltgefahrlich); R 20/21/2 (Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Ver-
schlucken und Beriihrung mit der Haut); R50/53 (sehr giftig fir Wasserorganismen, kann in Gewas-
sern langerfristig schadliche Wirkung haben).
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11.3 Substitutionshemmnisse

Nach vorstehenden Anmerkungen sind Stoffminderung und Stoffsubstitution bei
PUR-Damm- und Montageschaumen in der angegebenen Richtung sinnvoll.

Hemmnisse fur den moglichen, aber nur in Einzelbereichen auch realisierten Trend
(Polymermodifikation, FSM-Minderung, Stoffsubstitution) ergeben sich bei den
Sandwich-Elementen als dem Hauptverbrauchsbereich fiur PUR-Dammschaume aus
technologisch noch zu bewaéltigenden Problemen (Deckschichthaftung), bei den
Montageschaumen als dem mengenmalig zweitwichtigsten Bereich primér aus
Kostengrinden, da die Hersteller fur halogenfreie Neuprodukte von héheren Kosten
ausgehen. TCPP ist das preiswerteste der additiven FSM fur PUR-Hartschaum; dies
wirkt sich substitutionshemmend aus (hier gibt es auch gemeinsame Interessen von
TCPP-Herstellern und Systemhéusern).

11.4 Recycling/Entsorgung

Recycling findet bei PUR-Damm- und Montageschaum bisher nicht oder hochstens
in Nischenbereichen statt. Die Entsorgung besteht derzeit in Deponierung bzw.
Verbrennung. Die generelle Verminderung des FSM-Einsatzes, die Reduktion der
Halogenlast und die Substitution von TCPP durch nichthalogenierte P-Ester bzw.
feste FSM mit eher gunstigerer Stoffcharakteristik nach GefStoffVO wére auch hier
unter Umweltgesichtspunkten sinnvoll.

11.5 Exkurs: Polystyrol

Beim Polystyrol ergibt sich nach Herstellerauskunft keine Alternative zum derzeitigen
Flammschutzmittelsystem aus HBCD und Dicumylperoxid.

HBCD?® ist nur ein schwacher Dioxin/Furan-Vorlaufer. Dennoch sollte die Substituti-
onsmoglichkeit des HBCD/Dicumylperoxid-Systems angesichts der relativ grof3en
Brom-Mengen, die Uber Polystyrol verbaut und zukinftig in die Entsorgung (Verbren-
nung) eingespeist werden, und der der Tatsache, dass Dicumylperoxid u.a. als um-
weltgefahrlich (N) eingestuft wird, Uberprift werden. Die Sedimentfunde von HBCD
durften auf seine Verwendung bei Textilriickenbeschichtung (Produktionsbetriebe)
zuruckzufiihren sein. Eine Reduktion der Halogenlast bei PUR-Dammschaumen ist
unter Umweltgesichtspunkten (Verbrennungsprodukte) grundsétzlich von Vorteil.

11.6 Fazit

Bei PUR-Damm- und Montageschdumen bieten sich zum derzeitigen FSM-System
durch Polymermodifikation, Verzicht auf halogenierte Polyole und ggfs. Substitution
halogenierter organischer Phosphorsaureester durch halogenfreie Produkte bzw. den
Einsatz fester anorganischer Flammschutzmittel (APP) unter toxikologisch-6kotoxi-
kologischen Gesichtspunkten sinnvolle Alternativen. Die eingesetzten halogenfreien

%% vgl. Kap.V.1.4 in Bd. | (zusammenfassende Stoffbewertung HBCD) und das Stoffprofil zu HBCD in
Bd. Ill, S. 91 ff.
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Phosphorsaureester sind insbesondere unter Gesichtspunkten der Innenraumbelas-
tung und ihrer jeweiligen Toxizitat/Okotoxizitat weiter zu prifen, da die Datenlage
kaum ausreichend sein durfte.

Bei Polystyrol wéare eine Uberpriifung der Substitutionsmdglichkeiten von HBCD als
Flammschutzmittel sinnvoll.
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Vorbemerkung

In der Elektrotechnik und Elektronik haben Kunststoffe fur Bauteile und Gerate-Ge-
hause dank gunstiger elektrischer Eigenschaften (Isolierungseigenschaften, geringer
elektrischer Verlustfaktor) sowie konstruktiver und Kosten-Vorteile grof3e Bedeutung
erlangt.

Da elektrische und elektronische Gerate stromfihrende Komponenten enthalten, bei
denen thermische Belastungen, Kriechstrome, Kurzschlisse u.a. Brandquellen beim
Betrieb auftreten bzw. auftreten kbnnen, mussen Kunststoffkomponenten, die brenn-
bar sind, flammhemmend ausgeristet werden. Die entsprechenden Brandschutzvor-
schriften und Tests gehen in der Elektrotechnik generell vom Schutz vor inneren
Brandquellen aus (vgl. Troitzsch 1990, S. 344 ff.; Koppers/de Bie 2000).

In diesem Kapitel wird eine Ubersicht zu flammgeschiitzten Kunststoffen nach Men-
gen, Einsatzbereichen und flammhemmender Ausristung fur den Bereich elektri-
scher und elektronischer Gerate gegeben, die es ermdglichen soll, die in den fol-
genden Kapiteln detaillierter untersuchten Anwendungsbereiche Leiterplat-
ten/Flachbaugruppen (Kap. IV) und Gehausewerkstoffe (Kap. V) einzuordnen.

Zugrundegelegt werden verschiedene Erhebungen zum Verbrauch von Kunststoffen
und flammgeschitzen Kunststoffen in der E+E-Industrie in Europa und der Bundes-
republik Deutschland fur die neunziger Jahre (ZVEI, VKE, APME) sowie Angaben
des Siemens-Konzerns, auf den etwa 20 Prozent des Kunststoffverbrauchs der E+E-
Branche in der Bundesrepublik entfallen.

Fur die Diskussion zu flammgeschiitzten Kunststoffen unter Mengengesichtspunkten
sowie Aspekten des Flammschutzeinsatzes nach Kunststoffen, Geratearten und
Flammschutzmitteltypen im E+E-Bereich gibt es — soweit uns bekannt — bisher keine
besseren Datengrundlagen, die die Gesamtbranche betreffen.

Die wichtigsten Ergebnisse und Schluf3folgerungen, die fir den Zweck dieser Studie
von Belang sind, werden in Abschnitt 3 zusammengefasst.
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1. Kunststoffe in der Elektro- und Elektronik-Industrie -
Verbrauchsschatzungen fir die neunziger Jahre

FUr den Kunststoffverbrauch der Elektro- und Elektronik-Industrie in der Bundesre-
publik Deutschland liegen verschiedene Schéatzungen vor, die Gesamtmengen zu
erfassen suchen und dabei auch nach Kunststoffarten unterscheiden (ZVEI 1992;
VKE 1995; SOFRES/APME 1997; Consultic/VKE 1998). Die absoluten und relativen
Mengenangaben weichen stark voneinander ab, so dass diese Schatzungen eher als
Anhaltspunkte zu betrachten sind.

1.1 Gesamtschatzungen nach ZVEI, VKE und APME

Der ZVEI (Zentralverband der Elektrotechnik- und Elektronikindustrie e.V.) bezifferte
den Kunststoffverbrauch der Elektro- und Elektronikindustrie fur 1989 auf 325.000
Tonnen (ohne PVC-Kabel), der VKE fur 1990 auf 405.000 Tonnen.

Consultic (1998) hat fur den Verband der Kunststofferzeugenden Industrie (VKE)
Produktions- und Verbrauchsdaten fur Kunststoffe in Deutschland erhoben. Der Stu-
die zufolge wurden 1997 von der E+E-Industrie rd. 596.000 Tonnen (incl. Kabel) in
der Bundesrepublik verbraucht.”.

Einen weiteren Anhaltspunkt gibt die von SOFRES (1997) fur den Européaischen
Kunststoffherstellerverband APME flr Europa mit Bezug auf das Jahr 1995 erstellte
Verbrauchserhebung. Sie [a3t eine Abschatzung des deutschen Kunststoff-
verbrauchs in der Elektro- und Elektronik-Industrie zu. Diese Abschatzung ergibt rd.
490.000 Tonnen (incl. Kabelmaterial; SOFRES 1997; APME 1998).

Tab. Ill/1: Gesamtmengenschatzungen Kunststoffverbrauch der E+E-Industrie,
Deutschland 1989-1995/1997

Erhebung Bezugsjahr Mengenschétzung/t Anmerkung
ZVEI 1992 1989 405.000 ohne Kabel
SOFRES/APME 1997 1995 490.000 incl. Kabel
Consultic/VKE 1998 1997 596.000 incl. Kabel

Aus den genannten Studien (Tab. 111/1) laf3t sich, obwohl die Daten z.T. deutlich von-
einander abweichen und die Erhebungen in unterschiedlichem MalRe E+E-Gerate
und Zubehor bertcksichtigen (ein Problem stellt z.B. die Berlcksichtigung von Ka-
beln dar), dennoch als Ausgangspunkt der folgenden Darstellung fir die Bundesre-
publik ein Kunststoffverbrauch fir E+E-Anwendungen in der zweiten Halfte der
neunziger Jahre in einer GroRenordnung von 500.000 bis 600.000 Tonnen anneh-
men.

1.2 Mengenschéatzungen fur Kunststoffarten

Angaben zum Anteil der einzelnen Kunststoffarten finden sich in zwei Erhebungen
des VKE: und zwar fir 1990 (VKE 1995) und fur 1997 (Consultic 1998).

! Eine vergleichbare, fiir 1999 erarbeitete Kunststoffstatistik lag noch nicht vor. Der VKE schatzt den
Kunststoffverbrauch in E+E-Geraten fur 1999 auf rd. 500.000 Tonnen ohne Kabel (VKE 1999).
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Auch hier weichen bei den relativen Anteilen der einzelnen Kunststoffarten, wie Ta-
belle 111/2 zeigt, die Angaben z.T. stark voneinander ab. Dies dirfte nicht nur mit dem
zeitlichen Abstand von sieben Jahren zusammenhangen, der zwischen beiden
Schatzungen liegt, sondern zugleich auch mit unterschiedlichen Erhebungsmetho-
den. Die Angaben gestatten es aber, einzelne Kunststoffarten, die in spater zu disku-
tierenden Anwendungsbereichen von Bedeutung sind, zumindest der GréRenord-
nung nach einzuordnen.

Tab. lll/2: Kunststoffeinsatz in der Elektro- und Elektronikindustrie 1990 und
1997 nach VKE-Angaben

Kunststoffart VKE 1990 VKE 1997
Tonnen % Tonnen %

PVC 90.000 22,2 63.000 10,6
Polystyrol 65.000 16,0 121.000 20,3
Polyethylen 35.000 8,6 69.000 11,6
ABS/Styrolcopolymere 35.000 8,6 37.000 6,2
Polyamid 30.000 7,4 43.000 7,2
Polypropylen 30.000 7,4 88.000 14,8
Polyurethane 20.000 4,9 45.000 7,6
Duroplaste (Polyester-, 15.000 3,7 46.000 7,7
Epoxid-, Phenolharze)

PMMA 5.000 1,2 3.000 0,5
Sonstige 80.000" 20,0 81.000° 13,5
Gesamt 405.000 100 596.000 100

Quellen: VKE 1995 (fir 1990); Consultic 1998 (fur 1997), S. 22.

! Glasfaserverstarkte Kunstoffe: 35.000 t; Polycarbonat 20.000 t; PBT 10.000 t; SAN 5.000 t; restl.
(PC/ABS; PPE/PS u.a.) 10.000 t; % "sonstige Thermoplaste". Die VKE-Daten fiir 1990 schlieRen Pro-
dukte der Kfz-Elektronik ein. Bei PVC sind 54.000 Tonnen Kabelmaterial enthalten. Die VKE-Daten fir
1997 enthalten ebenfalls eine nicht naher ausgewiesenene Menge an Kabelmaterial.
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2. Flammhemmend ausgeriistete Kunststoffe in der Elektro- und Elektronik-
Industrie

Auch bezuglich flammhemmend ausgerusteter Kunststoffe in der Elektro- und Elekt-
ronikindustrie gibt es keine belastbaren aktuellen Daten fir den Gesamtverbrauch.

Wir vergleichen im folgenden Angaben des ZVEI fur 1989 mit einer Erhebung der
APME (Association of Plastics Manufacturers in Europe) fur Europa 1995, die unter
Vorbehalt fur die Bundesrepublik heruntergebrochen werden kann, und Angaben des
Siemens-Konzerns fur 1998. Anhand dieser Schatzungen lassen sich Grdél3enord-
nungen fur den Verbrauch flammhemmend ausgertisteter Kunststoffe in der Bundes-
republik Deutschland ableiten.

2.1 ZVEI-Schatzung fir 1989

2.1.1 Thermoplaste

Der ZVEI ging fur 1989 von einem Gesamtverbrauch an thermpolastischen Kunst-
stoffen fir die Elektro- und Elektronikindustrie in der Bundesrepublik (Konsum- und
Investitionsguter, ohne PVC-Kabel) von rd. 325.000 Tonnen aus.

Als Faustformel legt der ZVEI einen Anteil flammgeschutzter Kunststoffe bei Kon-
sumgitern von 10 Prozent, bei Investitionsgitern von 60 Prozent zugrunde (ZVEI
1992; vgl. auch Niederséchsisches Umweltministerium [1998]).

Der Anteil flammhemmend ausgertsteter thermoplastischer Kunststoffe wird vom
ZVEI insgesamt mit einem Sechstel (17 Prozent) angenommen, was 54.000 Tonnen
entspricht. Davon, so die Annahme, waren 40 Prozent (21.000 Tonnen) mit halogen-
haltigen Flammschutzmitteln ausgertstet (durchschnittlicher Gehalt 7 Prozent).
Demnach rechnete der ZVEI fir 1989 mit 1.500 t Jahresverbrauch halogenierter
Flammschutzmittel fur Thermoplasten in Elektro- und Elektronikprodukten.

2.1.2 Duroplaste

Bei flammschutzmittelhaltigen Duroplasten fir Flachbaugruppen (Leiterplattenbasis-
material; Pressmassen und sonstige Bauteilumhuillungen) wurde fir den gleichen
Zeitpunkt mit einem Gehalt an Tetrabrombisphenol A von 5.100 Tonnen (zzgl. 75
Tonnen Antimontrioxid) gerechnet (vgl. Tab. 111/3).2

% Die Studie geht von etwa 28.000 t duroplastischen Massen fiir die BRD (alt) aus. Bei einem Gehalt
von 9-10 Prozent Brom als Flammschutzmittel, wie er fiir Leiterplatten als Hauptverbrauchsbereich
duroplastischer Harze in E+E-Anwendungen charakteristisch ist (vgl. Kap. IV) errechnet sich ein
Brom-Gehalt von 2.500-2.800 Tonnen. Das entspricht einem Verbrauch anTetrabrombisphenol A
(Bromgehalt 59%) von 4.200-4.700 Tonnen. An anderer Stelle wird in der ZVEI-Studie von 25.000 t
Basismaterial fiir FR4-Leiterplatten (incl. Glasfasermatten, ca. 50 Gew.Prozent) gesprochen. Der
Bromgehalt kann mit 2.250-2.50 Tonnen und die Menge an umgesetztem TBBA fir diesen bromierten
Flammschutz mit 3.800-4.200 Tonnen angenommen werden. Wir schatzen den Bedarf an Brom bzw.
TBBA fiir epoxidische Pressmassen, in die Bauteile eingehullt werden, auf max. 20 Prozent des
Verbrauchs, der fiir Leiterplattenbasismaterial zu veranschlagen ist (Details: Kap. IV, Abschn. 7.3).
Das waren zuséatzlich 760-840 Tonnen TBBA. Die Gesamtmenge liegt demnach nach unserer Schat-
zung auf Grundlage der ZVEI-Basiszahlen bei 4.500-5.000 Tonnen TBBA-Verbrauch fir Duroplaste.
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2.1.3 Gesamtverbrauch flammgeschutzter Kunststoffe

Insgesamt ergeben die ZVEI-Schatzungen fur 1989 rd. 82.000 Tonnen flammge-
schitzte Kunststoffe. Das sind bei einem Gesamtverbrauch von 325.000 Tonnen
(ohne PVC-Kabel) rd. 25 Prozent der in der Elektro- und Elektronikindustrie einge-
setzten Kunststoffe (vgl. Tab. 111/3).

Tab. lll/3: Flammgeschutzte Kunststoffe und Flammschutzmitteleinsatz in der
Elektro- und Elektronikindustrie 1989, nach ZVEI-Schéatzung

Flammgeschitzte Kunststoffe Menge in Tonnen Halogenierte FSM/Tonnen
Thermoplasten 54.000

- darunter halogeniert 21.000 1.500
Duroplasten, halogeniert 28.000 5.100

Gesamt 82.000 6.600

Quelle: ZVEI 1992, S. 23 ff.

Die 82.000 Tonnen flammgeschitzte Kunststoffe setzen sich aus 2/3 Thermoplaste
(54.000 Tonnen oder 66 Prozent) und einem Drittel Duroplaste (28.000 Tonnen, 33
Prozent) zusammen.

Betrachtet man nur die halogeniert flammgeschutzten Kunststoffe — deren Menge lag
1989 nach der ZVEI-Schatzung bei 49.000 Tonnen oder 60 Prozent der flammge-
schitzten Kunststoffe insgesamt — so entfielen davon auf Thermoplasten 43 Prozent
und auf Duroplasten (Leiterplatten, Pressmassen) rd. 57 Prozent.

Die Thermoplasten machen also einerseits den gréReren Teil an allen flammge-
schuitzten Kunststoffen in E+E-Anwendungen aus (2/3), aber ihr Anteil bei den halo-
geniert flammgeschutzten Kunststoffen ist mit 43 Prozent etwas kleiner als der der
Duroplasten (57 Prozent; hauptsachlich Epoxid-Harze).

Betrachtet man Thermoplasten und Duroplasten unter dem Gesichtspunkt, wieviel
halogenierte Flammschutzmittel jeweils fur ihre flammhemmende Ausristung beno-
tigt werden, so ergibt sich anhand der ZVEI-Daten (fur 1989) bei einem Gesamt-
verbrauch von 6.600 Tonnen halogenierte Flammschutzmittel eine Relation von ei-
nem Viertel fir Thermoplasten (1.500 Tonnen oder 23 Prozent) und drei Viertel fur
Duroplasten (5.100 Tonnen oder 77 Prozent). Da die Dosierung der halogenierten
Flammhemmer bei den Duroplasten hdher als bei Thermoplasten ist, entfallt auf die
Duroplasten auch ein Uberdurchschnittlicher Anteil der eingesetzten halogenierten
Flammschutzmittel.

Die Duroplasten mit einem Drittel Anteil an allen flammgeschutzten Kunststoffen
verbrauchen demnach drei Viertel aller halogenierten Flammschutzmittel fir den
E+E-Bereich.

Die Analyse der ZVEI-Daten ergibt also fur 1989 als Ausgangspunkt der weiteren
Betrachtungen folgende vier wesentliche Informationen:

Die ZVEI-Angaben liegen etwas hoher, sind aber in der GréRenordnung plausibel. Vgl. ZVEI 1992, S.
241,
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Rd. 25 Prozent der in E+E-Anwendungen eingesetzten Kunststoffe waren
flammgeschutzt.

Rd. 60 Prozent der flammgeschitzten Kunststoffe enthielten halogenierten
Flammschutz.

Bei den flammgeschitzten Kunststoffen dominierten mit einem Anteil von zwei
Drittel die Thermoplasten, ein Drittel entfiel auf Duroplasten.

Von den halogenierten Flammschutzmitteln entfielen jedoch drei Viertel auf die
Duroplasten und nur ein Viertel auf Thermoplasten.

2.2 APME-Schatzungen fir 1995 und 2000

Detaillierter ist eine auf Erhebungen bei der Kunststofferzeugenden Industrie zurtick-
gehende Schatzung des Kunststoffverbrauchs fur Elektro- und Elektronik-Geréte
(E+E-Gerate), die im Auftrag des Europaischen Kunststoffherstellerverbandes APME
vorgenommen wurde.

Die auf Umfragen und Schatzungen beruhenden Angaben der Studie (SOFRES
1997; APME 1998) beziehen sich auf 1995°. Die Studie wurde mit Blick auf die
Entsorgungsproblematik von Elektronikschrott (anstehender EU-Richtlinienentwurf;
vgl. CEC 2000) konzipiert und untersucht deshalb auch recyclinghemmende und
verbrennungsproblematische Flammschutzmittelgehalte (insbesondere halogenierte
Flammschutzmittel).

Die Kunststoffverbrduche werden in der APME-Studie nach Produktgruppen sowie
nach Lander-Anteilen ausgewiesen. Fur wichtige Produktgruppen werden Flamm-
schutzmittelgehalte abgeschatzt. Das gibt die Méglichkeit — bei Annahme eines ver-
gleichbaren Flammschutzmittelgehalts im gesamten EU-Bereich — auch Mengen-
schatzungen fur den Einsatz flammschutzhaltiger Kunstoffe in E+E-Geraten fur die
Bundesrepublik abzuleiten.

Nach Angaben von Industrieexperten liegen keine aussagefahigeren, d.h. direkt er-
hobenen Daten vor (BASF 1999).*

® Eine neue, von APME fir 1999 in Auftrag gegebene Studie lag noch nicht vor (Sofres 1999/2000);
die Abweichungen zwischen den Angaben fir 1995 und 1997 sind jedoch nach vorlaufiger Auswer-
tung durch die APME nicht gravierend (Fisch 2000).

* Die VKE/Consultic- und APME-Daten sind wegen unterschiedlicher Erhebungsmethodik nicht direkt
vergleichbar und weichen deutlich voneinander ab, ein Problem, das den Verbédnden bekannt ist, von
ihnen aber nicht aufgeklart werden kann. APME erfasst den Kunststoffgehalt der abgesetzten Pro-
dukte, der VKE den Kunststoffverbrauch. Die anhand der APME-Erhebung fur Deutschland errech-
neten Kunststoffverbrauche liegen um etwa 100.000 Tonnen niedriger als die VKE-Schatzungen
(Consultic 1998). Dies durfte u.a. damit zusammenhéangen, dass wichtige Bereiche wie die Automobil-
und Industrieelektronik sowie Kabel auRerhalb von Gerateanwendungen bei APME nicht erfasst sein
durften.
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2.2.1 Gesamtverbrauch an Kunststoffen flr E+E-Gerate in Europa und Deutschland
nach APME (1995)

In Westeuropa wurden 1995 der APME-Erhebung zufolge elektrische und elektroni-
sche Gerate bzw. Ausristungen ("equipments”) im Umfang von tber 11 Mio t abge-
setzt ("consumtion”, incl. Import). Die APME-Statistik erfasst also die Kunststoffmen-
gen, die im jahrlichen Warenabsatz (Endprodukte) enthalten sind, nicht den produkti-
onsseitigen Kunststoffverbrauch fur die Gerateherstellung.

Der Kunststoffanteil an den 1995 in Europa abgesetzten E+E-Geraten lag bei 19
Prozent (Uber 2 Mio t). Die Hauptanwendungsbereiche waren, sieht man von Kabeln
(41 Prozent) ab, grol3e Haushaltsgerate (24 Prozent) sowie Unterhaltungselektronik
(brown products, 10 Prozent). Alle anderen Anwendungsbereiche liegen unter 10
Prozent (Tab. Ill/4).

Tab. Ill/4: Kunststoffverbrauch fir Elektro- und Elektronikgerate in Europa und
Deutschland nach Anwendungsbereichen 1995 (APME-Schétzung)

Sektor Anteil am Kunststoff- Deutscher Kunststoff- Anteil am
Kunststoff- verbrauch in Anteil am verbrauch in Kunststoff-
verbrauch in Europa, europaischen Deutschland, verbrauch in

Europa, in kt Kunststoff- in kt Deutschland,
in % verbrauch, in % in %

"Brown products” 11 234,2 20 46,5 10

Data 5 106,5 29 30,9 6

processing

"Electrical

equipment 8 170,3 23 39,2 8

materials"

Office 2 42,6 29 12,4 3

equipment

"Small domestic 5 106,5 22 23,4 5

appliances

Large domestic 25 532,3 22 17,1 24

appliances

"Cables"* 41 872,9 24 205,5 42

Telecommuni- 3 63,9 23 147 3

cation

Medical ) ) 29

equipment

Zusammen 100 2.129,0 23 489,7 100

Quelle: ber. nach SOFRES 1997.

*Fir Deutschland nicht angegeben. Gesamtmenge errechnet als Differenz aus Gesamtkunststoff-
verbrauch D (= 23 % des europaischen Gesamtverbrauchs) und Summe der Sektoren ohne Kabel (=
284,2 kt).

"Brown products": Fernseher, Stereo/Audio-, Video-Gerate; "Data processing": PC; Monitore, Rech-
ner, Kleingerate (keyboards u.a.); "Electrical equipment materials": Transformatoren; Leitungsschuitze,
Sicherungen, Niederspannungsgerate, Relais, Steckverbinder, Installationstechnik u.a.; "Office
equipment": Kopierer, Drucker u.a.; "Large/small domestic aplliances": groRe und kleine Haushaltsge-
rate.

Der auf Basis der APME-Erhebung geschatzte Kunststoffverbrauch fiur E+E-Geréte
nach Anwendungsbereichen und deren relative Anteile am Gesamtkunststoff-
verbrauch der Elektro- und Elektronikindustrie in der Bundesrepublik Deutschland
wird in Tab. 111/4 wiedergegeben.

Der Gesamtverbrauch wird auf 490.000 Tonnen oder 23 Prozent des europaischen
Verbrauchs geschatzt. Uberdurchschnittliche Anteile beim deutschen Verbrauch er-
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geben sich fur Datenverarbeitung und Buroelektronik (jeweils 29 Prozent des Eu-
ropa-Verbrauchs).

2.2.2 Flammgeschutzter Kunststoff in E+E-Geraten (Europa 1995; 2000)

Schatzung 1995

Die APME-Erhebung fir 1995 schatzt den Anteil flammhemmend ausgerusteter
Kunststoffe am Gesamtkunststoffverbrauch der Branche (ohne Kabelmaterial) auf rd.

22 Prozent, also etwas niedriger als die ZVEI-Schétzung fur die Bundesrepublik 1989
mit 25 Prozent. Fur Deutschland ergibt sich die gleiche Gréfienordnung (Tab. 111/5).

Tab. Ill/5: Flammgeschutzter Kunststoff in Produkten der Elektro- und
Elektronikindustrie, ohne Kabel, Europa und Deutschland 1995 ( nach APME-

Schatzung)
Kunststoffart Europa Deutschland deutscher Anteil
Kunststoff insges. in Tsd. t 1.256 284,2 22,6 %
Kunststoff mit FSM in Tsd. t 273 62,6 22,9 %
Kunststoff mit FSM in % 21,7 22,0

Quelle: ber. nach SOFRES 1997. Ohne Kabel, Telekommunikation und medical equipment

Schatzung 2000

Die jungste APME-Schatzung fur 2000 geht von 2,4 Mio t Plastikverbrauch fir die
européische E+E-Industrie (incl. Kabel) mit einem Anteil von 0,6 Mio t flammge-
schitztem Kunststoff (= 25 Prozent) aus. Der Flammschutzmittelgehalt wird auf 10
Prozent oder 60.000 Tonnen fur Europa geschatzt. (Fisch 2000).

Die APME-Schéatzungen fur den Anteil flammhemmend ausgertsteter Kunststoffe in
der E+E-Branche mit 22 Prozent (1995) und 25 Prozent (2000) liegen in etwa in der
gleichen GroRenordnung wie die ZVEI-Schéatzung fur 1989. Der 25-Prozent-Anteil
wird daher auch im folgenden zugrundegelegt.

2.2.3 Flammgeschutzter Kunststoff in E+E-Geraten, Deutschland 1995 (nach APME)
Gesamteinsatz

Der nach den APME-Schétzungen in Elektro- und Elektronikgeraten in Deutschland
enthaltene flammgeschitzte Kunststoff (ohne Kabel, Telekommunikation und medi-
zinische Gerate) berechnet sich fur 1995 auf knapp 63.000 Tonnen (vgl. Tab. 111/6).

Flammgeschutzt sind nach der fur Europa erhobenen Quote rd. 55 Prozent der
Kunststoffteile in Geraten der Unterhaltungselektronik, rd. 63 Prozent in Geraten der
Datentechnik und bei BlUrogeraten sowie 20 Prozent bei Kunststoffteilen ftr Elektro-
Gerate. Bei Haushaltsgeraten liegt der Anteil flammgeschuitzter Kunststoffteile dage-
gen nur bei 1-2 Prozent des Kunststoffeinsatzes.
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Tab. Ill/6: Verbrauch flammgeschutzter Kunststoffe in Elektro- und Elektronik-
Produkten, ohne Kabel, Deutschland 1995 (geschétzt nach APME)

Sektor Kunst- davon davon darunter darunter darunter darunter
stoff- Kunst- Kunst- Kunststoff | Kunststoff mit | Kunststoff mit Kunststoff
ver- stoff mit | stoff mit mit chlorierten Phosphor- mit anderen
brauch* FSM FSM bromierten FSM FSM FSM
FSM
in Tsd t in % inTsd.t | in%u.Tsd.t | in%u. Tsd.t in%u.Tsd.t | in%u. Tsd.t

"Brown 83% 12% 5%
products" 46.5 55 256 =21,2 =3,1 =1,3
"Data pro- 83% 13% 4%
cessing" 30.9 63 19,5 =16,2 =25 =0,8
"Electrical

: 54% 40% 6%
equipment | 39,2 20 78 =4,2 ; =31 =0,5
materials
Office 1 154 63 7.8 KA.
equipment
"Small
domestic 23,4 2 0,5 KA.
appliances
"Large
domestic | 4459 1 1,2 KA.
appliances
Zusammen | 2695 | 22,0% 62,6 416+x | 5,6 + X | 57 +X

Quelle: ber. nach SOFRES 1997.

*Ohne Kabel, Telekommunikation und medical equipment. ** bezogen auf 284,2 kT (incl. Telekommu-
nikation, vgl. Tab. lll/4). k.A.: keine Angabe

Die Mengen an flammgeschitztem Kunststoff fir Deutschland wurden berechnet anhand des deut-
schen Anteils am gesamten Kunststoffverbrauch des jeweiligen Anwendungssektors und der jeweili-
gen von APME flr Europa ingesamt geschéatzten Quote an flammgeschutztem Kunststoff flr diesen
Sektor (nach FSM-Typen). Voraussetzung ist die Annahme, dass wegen des hohen Internationalisie-
rungsgrad des europaischen Chemie- und Kunststoffmarktes und der fiir alle Ladnder hohen Import-
quote von Zulieferteilen und Endgeraten aus dem asiatischen Raum keine wesentlichen Unterschiede
in der FSM-Ausristung zwischen den EU-Landern bestehen. Diese Annahme ist wegen des freiwilli-
gen PBDE-Verzicht der deutschen Kunststoffindustrie hinsichtlich der Aufteilung nach Flammschutz-
mittel-Typen jedoch zu relativieren.

Als wichtige Basis-Information kann dieser Ubersicht entnommen werden, dass sich
die Masse des flammgeschitzten Kunststoffs in vier Produktgruppen von E+E-Ge-
raten findet’:

In der Unterhaltungselektronik (rd. 26.000 t, Uber 40 Prozent der erfassten Kunst-
stoffe),

bei der Datenverarbeitung (ca. 20.000 t, iber 30 Prozent der erfassten Kunst-
stoffe),

bei Burogeraten (ca. 8.000 t, ca. 12 Prozent der erfassten Kunststoffe)

und in Bau- und Klein-Teilen fur Elektrogerate/-Einrichtungen (ca. 8.000 t, ca. 12
Prozent der erfassten Kunststoffe).

GroRRe und kleine Haushaltsgerate verbrauchen demgegeniber nur weniger als
2.000 t (ca. 3 Prozent) der erfassten flammgeschutzten Kunststoffe.

®> Ohne Auto- und Industrieelektronik sowie Kabel auerhalb von Gerateanwendungen. Mengenanga-
ben nur als Orientierungsgrof3en, da die Schatzungen mit vielen Unsicherheiten behaftet sind.
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Nach Flammschutzmitteltypen

Fur Unterhaltungselektronik, Datenverarbeitung und Teile fur Elektrogerate/-Einrich-
tungen gibt die APME-Studie anhand von Umfragen Flammschutzmittelgehalte nach
Flammschutzmitteltypen (bromiert, chloriert, phosphorhaltig, andere) an.

Legt man die Quoten auf den geschatzten Kunststoffverbrauch fur E+E-Gerate in der
Bundesrepublik Deutschland um — was sicher nur unter Vorbehalt mdglich ist — dann
enthielten 1995 bei dieser Teilmenge (53.000 Tonnen) etwa drei Viertel des flamm-
geschutzten Kunststoffs halogenierte Flammschutzmittel, darunter zwei Drittel Brom-
verbindungen.

Die APME-Schatzung (75 Prozent-Anteil halogenierter Flammschutzmittel) liegt fir

diese Teilmenge deutlich tber den ZVEI-Angaben fir 1989 (60 Prozent; vgl. Abschn.
2.1.3), die sich auf die Kunststoffe in E+E-Geraten insgesamt bezieht.

2.3 Flammgeschitzte Kunststoffe im Siemens-Konzern 1999

Fur 1999 gibt der Siemens-Konzern einen Kunststoffverbrauch von rd. 120.000 Ton-
nen an. Der Konzern schétzt seinen Anteil am Gesamtverbrauch der Branche auf ein
Funftel. Der flammgeschiitzte Anteil wird mit rd. 40.000 Tonnen oder 33 Prozent an-
gegeben (Siemens AG 1999). Er ist damit hoher als in den Schatzungen von ZVEI
und APME angenommen, was mit der starkeren Ausrichtung des Siemens-Konzerns
auf jene E+E-Sektoren zusammenhangen dirfte, die sich ausweislich der APME-
Daten als "flammschutzintensiv" erwiesen haben (vgl. Tab. 111/6).

Es handelt sich dabei um den Kunststoffverbrauch fir in Deutschland hergestellte
Produkte, wobei zugekaufte Compounds und Fertigteile eingerechnet sind. Der Anteil
von Zukaufteilen wird — bei steigender Tendenz — auf ein Viertel des Gesamtkunst-
stoffverbrauchs geschéatzt. Ein hoher und wachsender Anteil davon wird aus Ost-
asien und aus den USA importiert.

2.3.1 Flammgeschitzte Kunststoffe nach Kunststoffgruppen

Annahernd 60 Prozent des Kunststoffverbrauchs im Siemens-Konzern (70.000 Ton-
nen) entfielen auf Thermoplasten, die hauptsachlich als konstruktive und Gehause-
werkstoffe Verwendung finden. Der Anteil flammgeschitzter Kunststoffe ist hier mit
20.000 Tonnen relativ grol3 (28 Prozent). Nach ZVEI-Schatzung waren rd. 17 Pro-
zent der Thermoplasten flammhemmend ausgerustet; vgl. Abschn. 2.1.1).

Die zweite grol3e Kunststofffraktion stellen geflllte duroplastische Harze, die fur
elektronische Anwendungen (Leiterplattenbasismaterial; Press- und Vergussmassen
fur elektronische Bauteile) eingesetzt werden (25.000 Tonnen; reiner Harzanteil rd.
12.000 Tonnen). Diese Duroplaste sind weitgehend flammgeschutzt.

Die restlichen Kunststoffe (Elastomere: Dichtungsmassen, Schaumstoffe, Kabelum-
mantelungen, Matten u.d.; zugekaufte "Vliese", d.h. Kunststoffmatten, Bandchen,
Schlauche usw. — zusammen 25.000 Tonnen) enthalten nur in geringem Malde
Flammschutz. (Vgl. Tab. 111/7)
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In die Gesamtzahlen eingeschlossen ist der Kunststoffverbrauch der Bosch-Siemens
Hausgerate GmbH (BSHG, Berlin) und der damaligen Siemens Nixdorf Informations-
systeme AG (SNI, Paderborn, heute Fujitsu Siemens Computers GmbH).

Tab. lll/7: Kunststoffverbrauch der Siemens AG 1999

Kunststoffart Tonnen Prozent
Kunststoffverbrauch insgesamt 120.000 100
Darunter:
Duroplaste (incl. 50 % Glasfasergehalt)* 25.000 21
Elastomere 15.000 13
Vliese 10.000 8
Thermoplaste 70.000 58
Davon flammgeschiitzt 40.000 33
Darunter:
Thermoplaste fur housings/engineering 20.000 17
Duroplaste fir electronic applications 20.000 17

Quelle: Siemens AG 1999. Kabelmaterialien sind den einzelnen Fraktionen zugeordnet.

! Duroplastische Kunststoffe fir elektronische Anwendungen (Leiterplattenbasismaterial; Pressmas-
sen fir Bauteile) sind hochgefiillt: bei Leiterplattenbasismaterial sind 50 Gew.% Glasfasermatten und
bei Pressmassen 70 Gew.Prozent mineralische Fiillstoffe zu berlicksichtigen (vgl. Kap. V, Abschn. 4.3
und 7.3); der Harzanteil liegt damit bei ca. 12.000 Tonnen.

Der Anteil von BSHG liegt bei 30 Prozent (rd. 35.000 Tonnen). Bei den Kunststoffen
fur "weilRe Ware" ist der flammgeschitzte Anteil gering (vgl. auch APME, Tab. 111/6).
Rd. 6 Prozent des Kunststoffverbrauchs (7.000 Tonnen) entfallen auf duro- und
thermoplastische Kunststoffe fur Leiterplatten und Gehausewerkstoffe im Rahmen
von SNI mit Gberdurchschnittlich hohem Flammschutzmittelgehalt.

2.3.2 Flammschutz nach Kunststoffgruppen

In Ubersicht 11I/1 werden die in Tab 11l/7 aufgefiihrten rd. 40.000 Tonnen flammge-
schitzter Kunststoff, die bei Siemens 1999 eingesetzt wurden, nach Duroplasten und
Thermoplasten fur Gehausewerkstoffe und technische Anwendungen (Kleinteile etc.)
gegliedert und hinsichtlich ihrer Flammschutzausristung grob charakterisiert. (Die
Angaben sind jedoch nur als Orientierungsdaten zu nehmen; sie tduschen sonst eine
Genauigkeit vor, die angesichts der sehr groben Schatzungen nicht gegeben ist.)

Duroplaste

Rd. ein Drittel der flammgeschuitzten Kunststoffe (ca. 20.000 t, davon 10.000 t reines
Harz®) entfallen auf Duroplaste fir Leiterplatten und Bauelemente (Verguss- und
Pressmassen, hauptséchlich aus geflllten Epoxid-Harzen). Sie werden fast aus-
schlie3lich bromiert flammgeschitzt (TBBA, vgl. FN 2).

® Mit Glasfasergehalt von 50 Prozent also etwa 20.000 Tonnen. Bei der ZVEI-Schatzung (1989) lag
das Verhaltnis flammgeschitzte Thermoplasten zu flammgeschitzte Duroplasten (gefullt) bei 2:1; im
Fall des Siemens-Konzerns (1999) liegt es etwa bei 1:1 (vgl.Tab. 111/7).
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Thermoplaste

Die 20.000 t Thermoplaste teilen sich im Verhaltnis 2:1 in Gehausewerkstoffe und
technische Thermoplaste fir Kleinteile.

Auf thermoplastische Gehausewerkstoffe (grof3e Aul3engehduse und kleine Innen-
Gehéause) entfallen rund 13.000 t oder 2/3 der flammgeschitzten Thermoplasten.
Brandschutz wird hier jeweils zu einem Viertel mit halogenierten Flammschutzmitteln
und mit halogenfreien Phosphor-Verbindungen (einschliel3lich gekapseltem roten
Phosphor) gewahrleistet. Die andere Haélfte der thermoplastischen Geh&usewerk-
stoffe enthalt z.T. hohe Fillgrade von mineralischen (Aluminiumtrinydrat, Magnesi-
umhydroxid) bzw. stickstoffhaltigen (Melamincyanurat) Additiven als Flammhemmer.

Ubersicht lll/1: Siemens AG, Flammschutzausriistung nach Kunststoffgruppen,

1999
Kunststoffgruppen und Flammschutzausristung Kunststoff-
Mengen menge nach
FSM-Typen
Duroplasten - Fast ausschlieBlich bromierte 20.000 t
(haupts. Epoxidharze fiir Flammschutzmittel (TBBA, reaktiv)
Leiterplatten und Pressmassen)
20.000 t (davon 50% Harz)
Thermoplastische - 25 Prozent halogenierte Flammschutzmittel 3.250t
Gehausewerkstoffe (keine P-Halogene), reaktiv/additiv
(ABS, PC/ABS, PS, PPO/HIPS, |- 25 Prozent halogenfreie P-Verbindungen 3.250 t
PBT, PA) (reaktiv, additiv; einschl. roter Phosphor)
13.000t - 50 Prozent mineralischer Flammschutz (ATH,
Mg(OH),), N-Verbindungen 6.500 t
[Melamincyanurat]), additiv
Technische Thermoplasten - 50 Prozent bromierte Systeme 3.500t
(Kleinteile, Zukaufteile) (Decabrombiphenyl, Decabromdiphenylether,
(ABS, HIPS, PA, PE, PPE, PBT, TBBA [-Derivate] u.a.), additiv
PC, PP, PS) - 25 Prozent roter Phosphor (gekapselt), additiv
7.000t - 25 Prozent mineralischer Flammschutz (ATH, 1.750 t
Mg(OH),), N-Verbindungen
[Melamincyanurat]), additiv 1.750 t
Gesamtmenge: 40.000 t - Halogen-Verbindungen: ca. 67 % 26.750 t
- halogenfreie P-Verbindungen: ca. 13% 5.000 t
- _mineralischer Flammschutz: ca. 21% 8.250 t
Gesamtmenge 40.000 t

Quelle: Schatzungen der Siemens AG 1999; eig. Ber.

Fazit:

Als wesentliches Ergebnis des Siemens-Beispiels fur den Bereich E+E-Gerate kann
festgehalten werden:

Von den 40.000 Tonnen flammgeschitztem Kunststoff wurden etwa zwei Drittel
halogeniert und tiber 30 % Prozent halogenfrei ausgeriistet.”

" Diese GroRenordnung liegt zwischen der ZVEI-Schatzung fir 1989 (vgl. Abschn. 2.1.3) und der
APME-Schétzung fur 1995 (vgl. Abschn. 2.2.2).
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Vom halogeniert flammgeschitzten Kunststoff entfallen 75 Prozent auf Du-
roplasten, 12 Prozent auf thermoplastische Geh&usewerkstoffe und 13 Prozent
auf technische Thermoplasten.

Bei den Thermoplasten ist der Anteil halogeniert ausgeristeter Kunststoffe bei
den technischen Thermoplasten fur Klein- und Zukaufteilen (vgl. dazu den fol-
genden Abschn. 2.3.3) mit 50 Prozent bedeutend grof3er als bei den Gehause-
werkstoffen, wo er etwa ein Viertel betragt. Wegen der kleineren Kunststoffmenge
fur Klein- und Zukaufteile fallen bei beiden Einsatzbereichen fir Thermoplaste
etwa gleich groRe Mengen halogeniert ausgeristeter Kunststoffe an.

2.3.3 Halogenierter Flammschutz bei Klein- und Zukaufteilen

Das "Innenleben" der E+E-Gerate besteht, soweit es um elektrotechnisch relevante
Kunststoffkomponenten geht, aus einer grol3en Vielfalt von Klein- und Zukaufteilen:
Bauteilen und Komponenten mit einem Gewicht zwischen einem und tausend
Gramm, wie Relais, Kondensatoren, Spulen, Schalter, Tasten, Steckverbinder, Fuh-
rungsleisten, elektrofeinwerktechnische Bauteile usw. einschliel3lich kleinflachiger
Gehéause fur Innenteile (vgl. Greiner 1998).

In der vorliegenden Studie werden diese Kleinteile nicht im einzelnen betrachtet. Die
Angaben zu ihrer Flammschutzausristung haben hier nur kursorischen Charakter.

Herkunft der Klein- und Zukaufteile

Entsprechende Kleinteile einschliel3lich Kunststoffe fir Bauelemente (Compounds)
werden von den Komponenten- und Endgerateherstellern meist zugekauft. Im Fall
der Siemens AG stammen sie zu drei Vierteln von deutschen bzw. europaischen und
zu einem Viertel von Uberseeischen Zulieferern (Ostasien; USA).

Die technischen Thermoplasten fir diese Anwendungen (zu den Kunststoffen sh.
Tab. 111/8) beziehen die Hersteller, bei denen es sich i.d.R. um kleine und mittelstan-
dische Unternehmen handelt, von den gro3en Kunststofflieferanten oder von Com-
poundeuren. Z.T. formulieren sie auch selbst.

Uber die Flammschutzausrustung entsprechender Rohstoffe und Zukaufteile beste-
hen, abgesehen von ihrer UL-Listung®, hinsichtlich Formulierung und eingesetzter
Flammschutzmittel i.d.R. keine detaillierten Kenntnisse.

Thermoplasten und Flammschutzmittel

Nach Angaben von Kunststoff-Anwendern (Greiner 1998; Siemens AG 1999) und
-Herstellern (BASF 1999) findet fir entsprechende Teile das ganze Spektrum an
technischen Thermoplasten Verwendung (darunter besonders Polyamide, PBT und
PPE-Blends), bei denen halogenierte Flammschutzmittel einschlie3lich polybromier-
ter Diphenylether eingesetzt werden kdnnen.

® UL-Listung: Nachweis der Brandschutzklasse nach Tests und Klassifizierung der fir die

Elektroindustrie international maf3geblichen Underwriter's Laboratories. Vgl. Troitzsch 1990, S. 346-
352, und die Angaben in den Kapiteln IV (Leiterplatten) und V (Gehausewerkstoffe).
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Der ZVEI fuhrt 1992 Uber 30 halogenierte FSM einschl. PBDE auf, die in technischen
Thermoplasten Verwendung finden (vgl. ZVEI 1992, S. 16). Diese Ubersicht wird von
Experten der kunststofferzeugenden Industrie auch gegenwartig noch fir aussage-
kraftig erachtet (Kehr 1999).

Siemens schatzt, dass gegenwartig gut die Halfte aller Klein- und Zukaufteile mit
bromierten Flammschutzmitteln (i.d.R. additiv) ausgeriistet ist.° Die andere Halfte
technischer Thermoplasten wird zu etwa gleichen Teilen auf Basis von additiven
Phosphorverbindungen und von mineralischen Flammschutzmitteln bzw. Stickstoff-
Verbindungen flammgeschutzt. (Siemens AG 1999)

PBDE

Der Bereich der Kleinkomponenten durfte daher auch der Hauptsektor sein, in dem
gegenwartig noch PBDE eingesetzt werden. Da PBDE unbeschadet der freiwilligen
Verzichts-Vereinbarung der grof3en Kunststoffhersteller in Deutschland frei verfligbar
und kostengunstig sind, ist davon auszugehen, dass sie im Inland bei Compoundeu-
ren und Selbstformulierern eingesetzt und lber importierte Zukaufteile in gréRerem
MaRe eingetragen werden.*°

Thermoplastische Kunststoffteile, bei denen bromierte Flammschutzmittel bzw.
PBDE nicht nur aus Kosten-, sondern auch auch aus technischen Griinden Vorteile
haben, sind

dinnwandige Teile, die kaum geflllt werden kénnen;

Teile, die zeitweilig stark temperaturbelastet werden und daher Flammschutzmit-
tel bendtigen, die erst bei héheren Temperaturen aktiviert werden (Teile wo
KurzschluRgefahr besteht, Leistungsschalter usw.);

Teile, bei denen eine migrationsstabile Flammschutzausristung unbedingt
notwendig ist und von daher additive Flammschutzmittel ausscheiden (z.B. Relais
zur Sicherung von Kontaktstellen);

Teile, die keine Feuchtigkeit vertragen (also keine wasserabspaltenden Flamm-
schutzmittel enthalten durfen).

Die entsprechenden thermoplastischen Kunststoffe dirften auch eine wesentliche
Quelle fir PBDE-Funde in Elektronikschrott jingeren Datums sein.*

° Bei den bromierten Flammschutzmitteln handelte es sich nach einer Siemens-internen Erhebung fiir

1994 zu etwa 80 Prozent um Decabrombiphenyl, polybromierte Diphenylether (hauptséchlich De-
cabromdiphenylether) und um TBBA(-Derivate). Dies durfte sich im Grundsatz seither nicht veréandert
haben (Siemens AG 1999).

10 1997 stellte die Zeitschrift "Kunststoffe" fest: "Trotz dieser seither auch konsequent eingehaltenen
nationalen Selbstbeschréankung mufd aufgrund der hohen Importquote auf dem Gebiet der Elektro-
/Elektronikgerate weiterhin mit der Existentz derartig ausgerusteter Kunststoffprodukte auf dem Markt
gerechnet werden, solange Handel und Hersteller hier nicht entsprechende Einkaufsregeln erlassen.”

gKunststoffe 1997)

! Hier ist auch zu beriicksichtigen, dass bei der Vergabe von Umweltzeichen wie Blauer Engel oder
TCO 95 bzw. TCO 99 die Anforderung, dass die Kunststoffe keine Dioxin-/Furanbildner enthalten
durfen, i.d.R. nur fur Teile > 25 g gelten (Ausnahme beim "Blauen Engel" fir PCs z.B. Tastaturen). Zu
Details vgl. Kap. V, Abschn. 5.2.
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2.3.4 Kunststoffverbrauch und Einsatz flammgeschutzter Kunststoffe fur einzelne
Kunststoffarten (Siemens 1991)

Eine altere konzerninterne Erhebung bei Siemens fur 1991 (vgl. Tab. I11/8) schlisselt
den Kunststoffverbrauch nach Kunststoffarten und dem jeweiligen Anteil flammge-
schitzter Kunststoffe auf. Zumindest im Grundsatz hat sich diese Struktur nicht ver-
andert (Siemens 1999).

Die Aufstellung laldt erkennen, dass bei den Thermoplasten der Hauptverbrauch auf
wenige Massenkunststoffe entfallt — ABS, PS, PVC und PP sind diese Massenkunst-
stoffe, die zusammen fast 70 Prozent des Kunststoffverbrauchs des Unternehmens
ausmachen. Sie enthielten kaum Flammschutzmittel.

Tab. 111/8: Kunststoffverbrauch und Einsatz flammgeschitzter Kunststoffe bei
der Siemens AG 1991, nach Kunststoffarten

Kunststoffart/ Gesamtverbrauch davon flammgeschitzt
Anwendungsbereich Tonnen Prozent Tonnen Prozent
Leiterplatten 2.800 3,5 2.800 100
Duroplasten 5.800 7,2 1.800 31
Elastomere 2.600 3,2 - -
HT-Thermoplaste 100 0,1 100 100
Polyamid 2.350 2,9 1.500 64
PBT 1.300 1,6 800 62
Polycarbonat 1.400 1,7 800 57
PPO 1.600 2,0 1.600 100
POM 500 0,6 - -
PMMA 850 1,0 - -
ABS/PC 350 0,4 350 100
ABS 8.700 10,7 - -
Polystyrol 24.600 30,4 - -
PVC 10.800 13,3 10.800 100
Polypropylen 11.200 13,8 1.000 9
Polyethylen 6.600 8,1 - -
Gesamt 81.000 100 21.000 26

Quelle: Siemens AG 1999; eig. Ber.

Die Einsatzmengen der sehr vielfaltigen technischen Thermoplasten — Hauptfeld der
Klein- und Zukaufteile mit hoherer thermischer Belastung beim Geratebetrieb — sind
dagegen Klein, der Anteil flammgeschitzter Kunststoffe ist bei ihnen aber Uberdurch-
schnittlich grof3.

Die Duroplaste gehoren im Elektro-/Elektronikbereich zu den Kunststoffen mit grof3en
Einsatzmengen. Da sie meistens flr Bauteile und —elemente der Flachbaugruppen
eingesetzt werden, die hoherer und hoher thermischer Belastung ausgesetzt sind,
werden sie generell flammgeschiitzt.
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3. Flammageschutzte Kunststoffe im E+E-Sektor - Zusammenfassung und
Schlu3folgerungen

3.1 Hauptergebnisse

Aus der Ubersichtsanalyse des E+E-Sektors ergaben sich folgende allgemeinen Ge-
sichtspunkte:

1. Der Anteil flammgeschutzten Kunststoffs am Gesamtkunststoffverbrauch der
Branche kann mit etwa 25 Prozent veranschlagt werden. Diese GroéRenordnung er-
gab sich bei der ZVEI-Schatzung fur 1989 (Abschn. 2.1.3) und aus der APME-Schét-
zung (Abschn. 2.2.2.2). Beim Siemens-Konzern ist der Anteil flammhemmend ausge-
risteter Kunststoffe demgegentber mit etwa einem Drittel Gberdurchschnittlich hoch,
was mit einem hdheren Anteil "flammschutzintensiver" E+E-Gerate zusammenhan-
gen dirfte (Abschn. 2.3.1).

Unter Annahme eines Gesamtkunststoffverbrauchs von 500.000 - 600.000 Tonnen in
der Elektro- und Elektronikindustrie der Bundesrepublik (vgl. Abschn. 1) folgt daraus
ein Jahres-Volumen von etwa 125.000 - 150.000 Tonnen flammgeschitzen Kunst-
stoffs fur Elektro- und Elektronik-Gerate (vgl. Tab. 111/9).

Tab. IIl/9: Flammgeschutzte Kunststoffe im Elektro- und Elektroniksektor —
Mengenschatzung Bundesrepublik Deutschland ca. 1997/1998

Kunststoff-Gruppe Menge/Tonnen Anteil/Prozent
Kunststoff insgesamt 500.000 — 600.000 100
Davon flammgeschitzte Kunststoffe 125.000 — 150.000 25 100
Darunter
Thermoplasten 83.000 — 100.000 66
davon fir Gehause 55.000 — 67.000 44
davon von fur Klein- und Zukaufteile 28.000 — 33.000 22
Duroplasten 42.000 — 50.000 33
Darunter Kunststoffe
mit halogeniertem Flammschutz 78.000 — 94.000 60-65
mit halogenfreiem Flammschutz 47.000 — 56.000 35-40

2. Bei den flammgeschitzten Kunststoffen Uberwiegen die meist additiv ausgeriste-
ten Thermoplasten fur Gehdusewerkstoffe und Kleinteile (2/3) gegenuber den haupt-
sachlich reaktiv flammgeschutzten Duroplasten flr Leiterplatten und Bauelemente
(1/3). Thermoplaste sind also Hauptabsatzfeld fur Flammschutzmittel im E+E-Bereich
(vgl. Tab. 111/9). Diese Relationen sind auch deswegen interessant, weil additive
Flammschutzmittel in Thermoplasten weniger fest in die Matrix gebunden sind als
reaktive Flammschutzmittel in Duroplasten (Migrations- und Ausgasungsproblema-
tik).

Grundlage dieser Aussage sind folgenden Angaben: Die ZVEI-Schatzung fur 1989
geht von einer Relation "flammgeschitzte Thermoplasten zu flammgeschitzte Du-
roplasten” von 2:1 aus (vgl. Tab.lll/3). Bei Siemens mit ca. 20 Prozent Anteil am Ge-
samtkunststoffverbrauch der Branche, aber einem im Vergleich zur Branche vermut-
lich hdéheren "Elektronik-Anteil" lag das Verhéltnis "flammgeschutzte Thermoplaste
zu Duroplaste” etwa bei 1:1 (Tab. 1ll/7). Bei den Thermoplasten ergeben die
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Siemens-Daten ein Verhéltnig "Kunststoffe fur Gehdusewerkstoffe zu Kunststoffe fir
Kleinteile" von etwa 2:1 (vgl. Ubers. 111/1).

3. Nach Geratekomponenten gegliedert entfallt die Hauptmenge an flammgeschitz-
tem Kunststoff auf Gehausewerkstoffe, gefolgt von dem Material fur Leiterplatten und
Bauelemente sowie den technischen Kleinteilen und Komponenten.

4. Andererseits ist der Anteil flammgeschitzten Kunststoffs bei Duroplasten am
hdchsten (dies ergibt sich aus den ZVEI-Daten fur 1989 — vgl. Abschn. 2.1 — und den
Siemens-Daten fur 1999, vgl. Tab. 111/7).

Bei den Thermoplasten ist der Anteil flammgeschuitzten Kunststoffs bei den techni-
schen Thermoplasten fur Klein- und Zukaufteile gréRRer als bei den Thermoplasten fur
Gehéausewerkstoffe (vgl. Tab. 111/8, Siemens-Erhebung fur 1991).

Darin spiegeln sich der Grad thermischer Belastung und die Brandquellenproblema-
tik, die bei den elektrischen und elektronischen Funktionsteilen ausgepragter sind als
bei Werkstoffen flr Aufiengehéuse von E+E-Geraten.

Einen im Zeitverlauf der neunziger Jahre abnehmenden Anteil flammgeschutzter
Gehausewerkstoffe ergeben auch die in Kap. V zusammengestellten stichproben-
haften Untersuchungen an Geh&usewerkstoffen flur E+E-Gerate. Demgegenuber
bestétigt die Untersuchung der duroplastischen Leiterplatten und Vergussmassen
(Kap. 1IV), dass Flachbaugruppen grundsatzlich flammhemmend ausgerustet werden.

5. Betrachtet man die Anteile der Flammschutzmitteltypen (-gruppen), so ist bei 60-
65 Prozent der flammgeschitzten Kunststoffe im E+E-Sektor mit halogenierten, in
erster Linie bromierten Flammschutzmitteln zu rechnen. Bei den restlichen 35-40
Prozent ist der Anteil von Kunststoffen mit mineralischen Flammschutzmitteln (und
Stickstoffverbindungen, die mengenmal3ig nur einen geringeren Anteil ausmachen)
grof3er als der Anteil der mit Phosphor-Verbindungen ausgerusteten Kunststoffe.

Bei Siemens (Ubersicht 11l/1: 67 Prozent) und APME (Teilmenge stark flammge-
schitzte Gerate, Tab. 1lI/6: 75 Prozent) lag der Anteil der halogenierten Flamm-
schutzmittel deutlich Uber der von ZVEI (Abschn. 2.1.3) angenommenen 60-Prozent-
Marke.

Auf der Basis dieser Anteile, ergibt sich ein Jahres-Anfall in der Groéf3enordnung von
ca. 85.000 Tonnen halogeniert flammgeschitztem Kunststoff in der Elektro- und
Elektronikindustrie (vgl. Tab. 111/9).

6. Die Hauptanwendungsbereiche halogenierter Flammschutzmittel sind Leiterplat-
ten/Bauelemente und, an zweiter Stelle, Kleinteile/Komponenten. Bei Gehédusewerk-
stoffen ist der relative Anteil von Kunststoffen mit halogenierten Verbindungen deut-
lich niedriger und ricklaufig, absolut gesehen jedoch in &hnlicher GréRenordnung
wie bei den Kleinteilen und Komponenten, da fir Gehausewerkstoffe insgesamt ge-
sehen bedeutend mehr Kunststoff eingesetzt wird (vgl. Abschn. 2.3.2).

7. Polybromierte Diphenylether (PBDE), die im Elektronikschrott immer wieder ge-
funden werden, durften besonders aus der Fraktion Kleinteile/Komponenten stam-
men (vgl. Abschn. 2.3.3).
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8. Nach Geratetypen untergliedert ist der Anteil flammgeschuitzter Kunststoffe am
jeweiligen Kunststoffverbrauch der Gerategruppe besonders hoch bei Blrogeraten
und Datenverarbeitungsgeraten, gefolgt von Unterhaltungselektronik. Bei anderen
E+E-Geraten (z.B. Haushaltsgeraten) wird ein bedeutend geringerer Anteil flammge-
schitzter Kunststoffe eingesetzt. Vom Gesamtaufkommen dominieren Unterhal-
tungselektronik und Datenverarbeitung vor Birogeraten und flammgeschitzten
Kunststoffen fir sonstige Elektrogerate. (Vgl. die APME-Erhebung, Abschn. 2.2.3;
Tab. 111/6)

3.2. Schluf3folgerungen

Die dargelegten Erhebungsprobleme zeigen, dass die Mengenschatzungen (Tab.
[11/9) nur mit Vorbehalt und nur als Orientierungsgrof3en betrachtet werden kénnen.
Hierauf soll ausdrtcklich hingewiesen werden. Ungeachtet dessen machen sie deut-
lich, dass grol3e Jahres-Volumina flammgeschuitzter Kunststoffe von 125.000 —
150.000 Tonnen in der Elektronikbranche der Bundesrepublik eingesetzt werden und
damit auch im Elektronikschrott zur Entsorgung anfallen. Dabei ist mit einem hohen
Anteil von bis zu 85.000 Tonnen halogeniert flammgeschutzter Kunststoffe zu rech-
nen.

In den folgenden Kapiteln werden AufRengehéduse fiur E+E-Gerate und Leiterplat-
ten/Flachbaugruppen genauer auf Stand und Trend ihrer flammhemmenden Aus-
rastung hin betrachtet. Damit werden, das lassen die Mengenkalkulationen erken-
nen, die beiden quantitativ bedeutendsten Flammschutzmittelanwendungen im E+E-
Bereich erfasst.

Unter qualitativen Gesichtspunkten fallt demgegeniber jedoch der Sektor Klein- und
Zukaufteile besonders auf: Dies ist der zweitwichtigste Bereich halogenierter Flamm-
schutzmittel bei E+E-Geraten, und hier durfte die Hauptmenge heute noch einge-
setzter polybromierter Diphenylether zu finden sein (geschatzt: 50 Prozent der halo-
genierten Flammschutzmittel dieses Sektors). Zugleich stellen sich in diesem Seg-
ment wegen der hoheren thermischen Belastung der Bauteile und wegen der grof3en
Vielfalt technischer Thermoplasten vermutlich besondere Substitutionsprobleme, die
gesondert betrachtet werden mussten.
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Vorbemerkung

Im Elektro- und Elektroniksektor entfallt rund ein Drittel der flammgeschitzten Kunst-
stoffe auf Duroplasten, aus denen insbesondere Leiterplatten und Vergussmassen
fur elektronische Bauteile hergestellt werden. Leiterplatten erhalten grundsatzlich
flammhemmende Ausristung. Sie sind bei den E+E-Geraten — noch vor den sonsti-
gen Kleinteilen und Komponenten aus technischen Thermoplasten — der Hauptan-
wendungsbereich halogenierter (bromierter) Flammschutzmittel (vgl. Kap. |lI,
Abschn. 3).

Die Standards fur Material- und Verarbeitungseigenschaften der Leiterplatten ein-
schlie3lich flammhemmender Ausristung sind international einheitlich (hauptséchlich
Listung nach UL94-V0). Seit wenigstens zehn Jahren werden dabei Anstrengungen
unternommen, den heute fir die Haupttypen der Leiterplatten (insbesondere sog. FR
4-Material) verbindlichen bromierten Flammschutz auf Grundlage von Tetrabrom-
bisphenol A (reaktiv, in die Matrix eingebunden) durch halogenfreie Alternativen zu
ersetzen. Insbesondere japanische Unternehmen forcieren derzeit im Rahmen des
"green electronics"-Trends entsprechende Substitutionsbemihungen. Die einge-
fuhrten Alternativen stiitzen sich im wesentlichen auf additive phosphororganische
Flammschutzmittel, ggfs. in Kombination mit Stickstofftrdgern, wobei neuerdings
auch mineralischer Flammschutz ins Spiel gebracht wird. In der Regel sind die Er-
satzstoffe hinsichtlich eingesetzter Flammschutzmittel und ihrer Formulierungen im
einzelnen nicht bekannt.

Die wichtigsten Flammschutzmittel, die in diesem Kapitel zur Diskussion stehen, sind
Tetrabrombisphenol A (TBBA) als absolut dominierender Standard fur die Epoxid-
harz-Leiterplatten und Triarylphosphate wie Triphenyl- und Diphenylkresylphosphat
(TPP; DPK) fur Phenolharz-Leiterplatten, jedoch nur mit Randbedeutung. Bei Com-
posit-Leiterplatten (ebenfalls nur Randbedeutung) wird Aluminiumtrihydrat (ATH) als
flammhemmender Fullstoff eingesetzt. Antimontrioxid (ATO) findet in verschiedenen
Leiterplattentypen als Synergist Verwendung. Polybromierte Diphenylether (PBDE)
kommen gelegentlich in Altware vor; Melaminharz, Roter Phosphor,
Bis(pentabromphenyl)ethan, Resorcinol-bis-diphenylphosphat u.a. bzw. mit einrea-
gierten Phosphor- und Stickstoffkomponenten flammhemmend eingestellte Epoxid-
harze (wie z.B. Struktol-Polydis 3730 von Schill+Seilacher; Eposid VP 868 von Du-
roplast-Chemie oder XZ 92528 von Dow) sind mengenmal3ig derzeit noch Rand-
bzw. Versuchsprodukte mit unterschiedlicher Anwendungsreife.

Flammhemmend ausgerustete Duroplaste fur Leiterplatten sind mit Blick auf den
Flammschutzmittelverbrauch ein mittelgro3er Sektor. 1999 wurden in Deutschland
Basismaterialien fur Leiterplatten (Laminate und Prepregs) in der Gré3enordnung
von 21.000 Tonnen hergestellt. Wegen der hohen Produktimporte ist die in Geréaten
enthaltene Menge bedeutend gréRer. Der aus bromiertem Flammschutz stammende
Bromgehalt im jahrlich anfallenden Leiterplattenschrott wird auf 2.500 - 3.000 Tonnen
geschatzt. TBBA ist heute mit einem Absatz von annahernd 14.000 Tonnen in Eu-
ropa (BSEF 2000) das bedeutendste der bromierten Flammschutzmittel.
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1. Leiterplatten - Ubersicht

Technische Funktion

Leiterplatten dienen als Unterlage oder "Verdrahtungstrager" flr Schaltungen mit
elektronischen Bauelementen (Flachbaugruppen). Als Ersatz fur Kabelbaume wer-
den sie seit etwa vierzig Jahren in Serienfertigung hergestellt.! Ihre wichtigste Funk-
tion ist die Entflechtung von elektronischen Schaltungen, indem auf moglichst klei-
nem Raum moglichst viele elektrische Netze storungsfrei untergebracht werden. Lt.
VDI/VDE-Richtlinie 3710 ist "die Leiterplatte ... das am héaufigsten eingesetzte Ver-
bindungselement fir elektronische Bauteile. Sie ist gekennzeichnet durch elektrisch
leitende, festhaftende Verbindungen in oder auf einem Isolierstoff und dient zuséatz-
lich als Bauteiletrager.”

Basismaterial, Standardisierung

Leiterplatten als global verbreitete, gehandelte und verarbeitete Vorprodukte (Bau-
teile) der Informationstechnologischen Industrie sind heute hochgradig standardisiert.
Weltweit hat sich die US-amerikanische NEMA-Norm durchgesetzt, nach der ver-
schiedene Leiterplattentypen mit unterschiedlichen Basismaterialien und Anforde-
rungen unterschieden werden.?

Als Tragermaterial dienen uUberwiegend kupferbeschichtete Tafeln aus elektrisch
hochisolierenden Schichtpressstoffen. Das Basismaterial fur die Schichtpressstoffe
besteht normalerweise aus Verstarkungsmaterialien (Papier; Glasfasergewebe u.a.),
die mit duroplastischen Harzen (Phenolharze, Epoxidharze) getrankt sind. Diese sog.
"Prepregs”, "vorimpragnierte” ("preimpregnated”) Papier- oder Gewebebahnen, wer-
den nach Zuschnitt auf Tafelformat ein- oder beidseitig mit einer leitenden Kupfer-
schicht zu Laminat verpresst. Um Mehrlagenschaltungen ("multilayer”) zu erhalten,
verpresst man ein oder mehrere Laminate mit weiteren zwischengelegten Prepregs
als isolierenden Zwischenschichten. Aus solchen Leiterplattentafeln werden in weite-
ren Bearbeitungsschritten gedruckte Schaltungen (Leiterplatten) gefertigt, die in
Durchstecktechnik oder Oberflachenmontage mit elektronischen Bauelementen be-
stiickt das eigentliche Endprodukt flr den Einbau in elektronischen Geréaten ergeben,
die sog. Flachbaugruppe.

Nach NEMA wird Laminat auf Hartpapier-Phenolharz-Basis als FR 1 und FR 2 be-
zeichnet, Laminat auf Papier-Epoxidharzbasis als FR 3. FR 4- und FR 5-Laminat be-
steht aus Glasgewebe-Epoxidharz. CEM 1 und CEM 3 sind sog. Composits mit ei-
nem Kern aus Papier-Epoxidharz (CEM 1) bzw. Glasvlies-Epoxidharz (CEM 3) und
einer Abdeckung aus Glashartgewebe-Epoxidharz. Diese Bezeichnungen werden
um die Brennbarkeitsklasse der UL-Norm?® ergénzt, so dass man z.B. von z.B. FR 4-
VO oder V1-Material spricht.

! Beginn der Serienfertigung in Deutschland 1956 (Ruwel-Werke, Geldern). Ubersichten zur Leiterplat-
tentechnik bieten u.a. Herrmann 1991; Huschka 1993; Simanowski 2000.

2 NEMA LI-1 (vgl. Abschn. 3.2). Die in Deutschland bis vor wenigen Jahren giltige nationale Norm
DIN 40802 ging im Zuge der europaischen Harmonisierung u.a. mit der britischen BS 4584-Norm in
die europaische Norm IEC 249 ein. Die international scharfste Norm ist die Militarspezifikation MIL-S-
13949 mit eigener Terminologie fur die einzelnen Basismaterialien. Vgl. Simanowski 2000, S. 469.

® UL-Norm: Fur die Elektroindustrie international maRgebliche Brandschutz-Klassifizierung der Under-
writer's Laboratories. Wichtige Brandklassen sind z.B. UL94 VO oder V1 (vgl. Troitzsch 1990, S. 346-
352). Details in Abschn. 3.1.
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Das mit Abstand am haufigsten eingesetzte Basismaterial ist heute glasfaserver-
starktes Epoxidharz mit Tetrabrombisphenol A als Flammschutzmittel (Standard: FR
4-V0); daneben spielt Phenolharzhartpapier (FR 2-V0) eine wichtige Rolle. Epoxid-
harz ist auch das Basismaterial fir Composits (CEM 1, CEM 3). Andere Basismateri-
alien (Polyimid; Bismaleinimid/Triazinharze u.a.) und darauf beruhende Leiterplat-
tentypen haben demgegeniuber nur Randbedeutung.

Flammschutz

Basismaterial fur Leiterplatten wird durchgangig flammhemmend ausgerustet; da fast
immer eine UL94-VO-Listung verlangt wird, erfolgt dies i.d.R. einheitlich mit
Tetrabrombisphenol A. Neben der Platine enthalten i.d.R. auch andere Komponenten
der Flachbaugruppe Flammschutzmittel, insbesondere die Bauelementeumhdillungen
(VerguBmassen) und Beschichtungen (Lotstopplacke). Unter dem Gesichtspunkt der
Freisetzung von Flammschutzmitteln bzw. deren Umsetzungsprodukten bei
Gebrauch und Verschrottung ist die Flachbaugruppe insgesamt zu betrachten.

Entwicklung von halogenfreiem Basismaterial — internationale Trends

Der Leiterplattenmarkt ist international stark vernetzt und an Standardmaterial mit
einheitlichen Verarbeitungseigenschaften orientiert. Auf der Abnahmeseite stehen
die gro3en global operierenden OEMs ("original equipment manufacturers"), die in
ihren Produkten fur Telekommunikation, Kfz-Elektronik, Konsumelektronik (TV, Vi-
deo, Audio), Daten- und Computertechnik, Ristungselektronik etc. Flachbaugruppen
einsetzen und sich gleichfalls an global vereinheitlichten Leistungs- und Qualitats-
standards (elektrische und sonstige Materialeigenschaften, Flammschutz) orientie-
ren.

Die hochgradige Standardisierung und die Optimierung von Materialeigenschaften
und Verarbeitungsprozessen im Rahmen dieser Standards hat die Einfuhrung halo-
genfreien Leiterplattenbasismaterials* in der Vergangenheit eher erschwert. Unter
dem Druck der offentlichen Diskussion um Schwermetalle (hier: Blei) und Halogen
(hier: Brom) im Elektronikschrott ist diese Konstellation seit den 90er Jahren jedoch
in Bewegung geraten. Derzeit treibt besonders die Entwicklung und Einfihrung "gru-
ner" Leiterplatten ("blei- und halogenfrei”) in Japan die Entwicklung in den USA und
Europa voran. Die Einfuhrung von Alternativen zum bromierten Flammschutz bei
Leiterplatten (einschlie3lich konstruktiver und werkstofflicher Alternativen) hangt in-
sofern stark von den internationalen Rahmenbedingungen (internationaler Laminat-
Markt; internationale Entwicklung von Substituten) ab. Daher sind die treibenden
Faktoren auf dieser Ebene zu betrachten.

Der folgende Abschnitt 2 behandelt demzufolge zuerst diese Rahmenbedingungen,
und zwar

den internationalen und deutschen Laminat- und Leiterplattenmarkt (Abschn. 2.1),
Leiterplattentechnik und Anforderungen an das Basismaterial (Abschn. 2.2), und
internationale Trends bei der Umstellung auf blei- und bromfreie Leiterplattenher-
stellung (Abschn. 2.3).

* "Halogenfrei" ist einzuschranken. Auch bromfreies Epoxidharz enthalt prozessbedingt einen gerin-
gen Halogen-(Chlor-)gehalt (Synthese mit Epichlorhydrin; vgl. Abschn. 4.3.3.2; Lohse 1987).
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2. Laminat und Leiterplatten: Markt, Technik, Neudefinition von Anforderungen

2.1 Der deutsche und der internationale Laminat- und Leiterplattenmarkt

Der internationale Leiterplattenmarkt (printed wiring boards) lag 1998 bei tUber 31
Mrd US-Dollar (IPC 1999), nach anderer Quelle bei annahernd 34 Mrd Dollar (Naka-
hara 1999). Der Weltmarkt fur Leiterplatten wird von japanischen und US-amerikani-
schen Unternehmen beherrscht. 1998 kamen von den hundert gré3ten Leiterplatten-
herstellern der Welt (Gesamtzahl: 3.200 Unternehmen) mit einem globalen Produkti-
onsanteil von rd. 60 Prozent 42 aus Japan, 24 aus dem sonstigen Asien, 20 aus den
USA und 14 aus Europa, darunter sechs aus Deutschland.

Besonders in Japan und Korea sind einige der bedeutenden Leiterplattenhersteller
als sog. "in-house-shops" Teil grolRer Konzern-Konglomerate (Hitachi, Fujitsu, Ma-
tsushita, NEC, Sharp, Sony, JVC, Toshiba u.a., in Korea u.a. Samsung) und dort so-
wohl rohstoffseitig (Chemie, Basismaterial) wie endproduktseitig (elektronische Ge-
rate) eingebunden. Fur die Entwicklung halogenfreier bzw. -armer Leiterplatten und
Flachbaugruppen erweist sich diese Einbindung derzeit als Vorteil, weil entwick-
lungserleichternd. Der Hauptteil der am Weltmarkt dominierenden japanischen Mic-
rovia-Produkte (multilayer-Leiterplatten mit hoher Packungsdichte besonders fiir den
Telekommunikationssektor) kommt aus diesen "in-house-shops”, die auch in der
Vergangenheit Schrittmacher der Leiterplattentechnologie waren. (Nakahara 1999;
psm 2000)

Der starke Konzentrationsprozess bei den Leiterplattenherstellern, die als Global
Player operieren, hat Konzentrationsprozesse in der Zulieferindustrie nach sich ge-
zogen, da von den Basismaterial-(Elektrolaminat)-Herstellern weltweite Belieferung
erwartet wird. Als wichtigste Fusion bei Elektrolaminateuren ist hier die Ubernahme
des Laminatgeschafts des US-amerikanischen Mischkonzerns AlliedSignal durch die
Isola AG (1999) anzusehen.

2.1.1 Internationaler Markt

Tab. IV/1 gibt regional aufgeschlisselte Daten fur den globalen Laminat- und Leiter-
plattenmarkt. Der Laminat-Markt (ohne Prepregs) wird nach Flachen- und Umsatz-
anteilen, der Leiterplattenmarkt nach Umsatzanteilen aufgeschlisselt. Vergleicht
man die Flachen- und Wertanteile bei Laminat und bei Leiterplatten, so fallen we-
sentliche Unterschiede auf:

Beim Laminat (Schichtpressstoff zur Weiterverarbeitung zur Leiterplatte) dominiert
mengenmalig (hier flachenbezogen) der sidostasiatische Markt; dies gilt, freilich
abgeschwacht, auch wertmaliig. Bei Leiterplatten liegen die Umsatzanteile fur Ame-
rika, Sudostasien und Japan dagegen relativ nahe beieinander (zwischen 25 und 29
Prozent). Diese Unterschiede im Umsatz- und Flachenanteil bei Laminat, besonders
aber bei Leiterplatten hangen mit den unterschiedlichen Herstellungskosten sowie
unterschiedlichen  Anteilen  verschiedener Leiterplattentypen (Glas-/Papier-
/Composit-Basismaterial; einseitig/multilayer usw.) zusammen. Der Markt-Anteil
hochwertiger Laminate fur Multilayer-Schaltungen ("glass thin") liegt in den USA z.B.
bei Gber 60 Prozent, in Japan bei 40 Prozent, in Stidostasien bei etwas tber 30 und
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in Europa bei 30 Prozent (globaler Durchschnitt: 38 Prozent). "High performance”-
Laminate mit hoherer Temperaturstabilitat (erhdhte Glasiibergangstemperatur Tg;
vgl. Abschn. 4.1), die fur Leiterplatten in Sateliten und fir Militdirzwecke eingesetzt
werden, machen am US-Laminat-Markt rd. 10 Prozent, am europaischen dagegen
nur 1,5 Prozent aus. In USA, Japan und Europa dominieren Multilayer-Leiterplatten,
in Sudostasien haben demgegentber einseitig beschichtete und papierbasierte Lei-
terplatten groRere Bedeutung.’

Tab. IV/1: Internationaler Laminat- und Leiterplattenmarkt 1998 nach Regionen

Laminat’ Leiterplatten®

Region Anteil Flache/% Anteil Umsatz/% Anteil Umsatz/%
Amerika 17,5 25,6 27,0

Europa® 16,4 18,6 17,9

Japan 18,9 20,4 25,3
Sudost-Asien 46,6 34,6 28,9

Mittlerer Osten/Afrika 0,7 0,7 0,9

Welt 100 100 100

Welt (absolut) 215,94 Mio m” 4,677 Mrd. US-Dollar 31,453 Mrd. US-Dollar

Quelle: IPC/Association Connecting Electronics Industries 1999; Gasch 2000
! ohne Prepregs; * "rigid printed wiring boards"; % incl. Ex-UdSSR

Tab.IV/1 erfasst beim Basismaterial als Mengenangabe nur Laminat nach Flache,
also die Flache der zu Tafeln verpressten Schichtstoffe, die zu Leiterplatten weiter-
verarbeitet werden. Unberucksichtigt bleiben hier die sog. "Prepregs”. Als "Prepreg"”
wird ein Zwischenmaterial aus Glasfasergewebe und flammgeschitztem Harz im
sog. "B-Zustand" bezeichnet, das noch nicht ausreagiert (ausgehértet) ist und im
weiteren Gang entweder zu Laminat verpresst oder als Klebeschicht in Multilayern
eingearbeitet wird. Die Flache an "Prepregs”, die als Klebeschichten in Multilayern
wie in einem mehrschichtigen Sandwich enthalten sind, macht ein Mehrfaches (rd.
490 Mio m?) der Laminatflache (rd. 216 Mio m?) aus.® Hauptverbraucher sind auch
hier Stidostasien (rd. 40 Prozent), Amerika (25 Prozent) und Japan (rd. 20 Prozent).
Der europdaische Anteil ist mit etwa 13 Prozent deutlich geringer (Angaben geschatzt,
nach regionalen Anteilen der "glass thin" Qualitaten).

Die Gesamtmenge an Basismaterial, die fur Leiterplatten eingesetzt wird, ist wegen
relativ hoher Verschnittverluste 5-10 Prozent groRer als die ausgewiesene Flache.
Der Verschnitt geht in die Abfallentsorgung (vgl. Abschn. 9).

2.1.2 Der deutsche Markt

In Deutschland wurden 1998 etwa 2,85 Mrd DM, 1999 rd. 3 Mrd DM mit Leiterplatten
umgesetzt (vgl. Tab.IV/2 und 3). Der deutsche Leiterplattenmarkt liegt damit wertma-
RBig bei etwa 27% des europaischen oder 4,8 Prozent des Weltmarktes.” Es kann
angenommen werden, dass diese GrolRenordnung (5 Prozent) auch fur das Basis-

® vgl. Tab. IV/1 und die dort angegebenen Quellen. Das Verhéltnis von glasfaserverstarktem
Basismaterial (Epoxi) zu "high performance" Laminat, papierbasiertem Laminat und Composits betragt
in den USA 290:32:0:29, in Siidostasien 490:2:532:50, in Japan 204:25:123:87, in Europa 265:6:74:36
Flacheneinheiten.

® Da in Multilayern mit durchschnittlich sechs prepreg-Schichten gerechnet werden kann, erhéht sich
die Gesamtflache an verarbeiteten Basismaterial (Laminat plus "Prepregs") global um rd. das Sechs-
fache der globalen Flache fur "glass thin"-Laminat oder 490 Mio m?® auf rd. 700 Mio m? (grob ge-
schatzt.) vVgl. Tab. IV/1.

" IPC/ACEI 1999 schatzt den deutschen Anteil auf 4,3 % des Weltmarktes.
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material und damit auch fir den Verbrauch an Flammschutzmitteln im Basismaterial
gilt.

Tab. IV/2: Leiterplattenabsatz in Deutschland 1998, nach Branchen

Anwenderbranche Absatzanteil (wertmafig)/%
Telekommunikation 32,4
Industrieelektronik 22,9
Datentechnik 20,7
KFZ-Elektronik 15,1
Konsumelektronik 6,3
Unterhaltungselektronik 2,6

Quelle: Billerbeck 1999

Beim Absatz der Leiterplatten fuhrt der Telekommunikationsbereich. Beriicksichtigt
man, dass bei der Telekommunikation Konsumguter, z.B. "Handys", inzwischen eine
bedeutende Rolle spielen, so entfallt ein relativ groRes Segment des Leiterplattenab-
satzes auf Produkte mit Konsumentennéhe. Der Telekommunikationssektor (Mobil-
funkbereich) ist derzeit auch der "technologische Schrittmacher" bei Miniaturisierung
und Steigerung der Integrationsdichte sowohl von Bauteilen wie von Leiterplatten
(HDI-Microvia-Technologie) mit Ausstrahlung auf die anderen Anwendungsbereiche
(Wolter 2000), und er gilt bei Basismaterial- und Leiterplattenherstellern als Hauptin-
teressent an halogenfreiem Basismaterial, woflir Marketing-Griinde eine ausschlag-
gebende Bedeutung haben dirften.

Tab. IV/3: Markt fur elektronische Bauelemente einschl. Leiterplatten,
Deutschland 1999

Bauelemente Mrd Euro Anteil/% Wachstumsrate/%

Aktive Bauelemente
(IC, Einzelhalbleiter; R6hren; Displays) 8,6 60 11,6

Passive Bauelemente
(Widerstande; Kondensatoren; Indukti- 1,6 11 -
vitaten; Filter, Hybride)

Elektromechanische Bauelemente

(Schalter, Steckverbinder) 2,6 18 4.3
Leiterplatten 15 11 6,2
Gesamt 14,28 100 8,1

Quelle: ZVEI 1999; eig. Ber.

Der Leiterplattenmarkt macht gut 10 Prozent des Gesamtmarktes fur elektronische
Bauelemente aus (vgl. Tab. 1V/3). Leiterplatten gehéren, neben den aktiven Bauele-
menten (das sind zu Uber 90 Prozent Integrierte Schaltungen [IC] und Einzelhalblei-
ter), zu den dynamischen Produkten des Bauelementemarktes mit relativ hohen
Wachstumsraten.

Die Dynamik des Bauelemente- und Leiterplattenmarkts wirkt sich auch auf die Vor-
produkte aus. Fur den Laminat-Markt wird, besonders bei Basismaterial fir Mehrla-
genschaltungen (Multilayer), ein ausgeprégtes Mengenwachstum auf den Haupt-
markten der Triade (USA, Japan, Europa) in der GroRenordnung von 9-13 Prozent
erwartet (Isola 1999).
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2.1.3 Laminatherstellung in Deutschland

In Deutschland sind als Hersteller vier Elektrolaminateure tatig (AIK Laminate GmbH,
Isola AG, Nelco-Dielektra GmbH, Polyclad Europe GmbH). Tab. IV/4 enthalt eine
Aufstellung tber die von den deutschen Herstellern 1999 an die Leiterplattenindustrie
ausgelieferten Laminat- und Prepreg-Mengen nach Flache (incl. Export). Die Anteile
der einzelnen hier aufgefihrten Klassifikationen an der Laminatflache ohne Prepregs
verweisen auf die Anteile der einzelnen Leiterplattentypen. Danach machen die FR
4-Leiterplatten (Glasfasergewebe/Epoxidharz, bromierter Flammschutz) rund 80 Pro-
zent nach Flache aus.

Die Prepregs (bromiert) werden vollstandig fir die Herstellung von FR-4-Multilayern
produziert. Mit TBBA flammgeschiitzte FR 4-Leiterplatten verbrauchen insofern etwa
92 Prozent (nach Flache gerechnet) von Laminat und Prepregs. Da die Prepregs
sehr dinn sind (rd. die Halfte 0,19 mm Durchmesser, die andere Halfte bis zu 0,08
mm), ist der Volumenanteil des fur FR 4-Leiterplatten verbrauchten Basismaterials
etwas geringer. Die FR 2-, FR 3- und CEM 1-Laminate wiegen pro m? ca. 2 kg, das
FR 4-Laminat 3 kg und die Prepregs 0,2 kg (Umfrage Laminateure). Damit ergibt sich
fur die 1999 hergestellten Laminate und Prepregs eine Masse von rd. 21.000 Tonnen
(halftig Harz und Glasgewebe).

Tab. IV/4: Herstellung kupferbeschichteter Papier- und Epoxid-Laminate,
Deutschland 1999, in m?

Klassifikation FR 2 FR 3 CEM 1 FR 4 Prepregs Gesamt

m’ 775.813 62.108 501.257 5.380.954 |10.493.437 | 17.213.569

Anteil in % der
Gesamtflache Laminat 11,5 0.9 7,5 80,1

Anteil in % der
Gesamtflache Laminat 4,5 0,4 2,9 31,3 61,0 100,00
und Prepregs

Quelle: Treuhandbiro Krahe 2000

Papierlaminate der Klassifikationen FR 3 und CEM 1 enthalten gleichermal3en TBBA
als Flammschutzmittel, die FR 2-Typen (Phenolharzhartpapier) dagegen nicht.

Alles in allem macht der Anteil des bromiert ausgeristeten Basismaterials bei Leiter-
platten 1999 - nach Flache von Laminat und Prepregs gerechnet — tber 95 Prozent
aus; der Volumenanteil dirfte nur wenig darunter liegen.

FR 1- und CEM 3-Laminate sind in Tab.4 nicht enthalten, weil FR 1 mengenmaliig
ohne Bedeutung ist (Hersteller: AIK Laminate GmbH Kassel) und die von der Von
Roll Isola GmbH gelieferten CEM 3-Typen in Spanien hergestellt werden (Tochter-
unternehmen: Aismalibar S.A.). CEM 3-Composit (das im Unterschied zu FR 4-Mate-
rial gestanzt werden kann) wird heute als ein kostengunstigeres Substitut fur FR 4-
Laminat angeboten. Man kann es dort ersetzen, wo seine etwas geringere mechani-
sche Stabilitat (Biege- und Wolbeverhalten) ohne Bedeutung ist. (Das im Vergleich
zum FR 4-Standard thermostabilere FR 5-Laminat wird nicht gesondert ausgewiesen
und macht mengenmaRig ca. 2 Prozent des FR 4-Marktes aus.)

In der Tabelle fehlen hoherwertige Hochleistungslaminate (Polyimid, Bismaleini-
mid/Triazinharze [BT], BT-Epoxi-Blends, Polyphenylenether usw.). Sie bilden schat-
zungsweise zusatzlich 5 Prozent des Gesamtmarktes (Umfrage Laminateure).
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2.1.4 Import/Export von Basismaterial

Die GréRenordnung von Importen (vgl. Tab IV/5) wird bei FR 1-Material aus Asien
auf etwa 3 Prozent des Laminat-Marktes geschatzt (ca. 200.000 m?). Der FR 2-Im-
port (Asien) liegt bei etwa 150.000 m? und der CEM 3-Import aus europaischer und
asiatischer Produktion bei ca. 35.000 m?. Der Import von FR 4-Material (Laminat,
Prepregs) ist demgegeniber zu vernachlassigen.

Tab. IV/5: Laminat-Importe Deutschland 1999, geschétzt, in m?

Klassifikation FR1 FR 2 FR 3 FR 4 CEM1 CEM 3 Prepregs
m’ 200.000 150.000 - marginal - 35.000 marginal

Quelle: Umfrage Laminateure

Demgegeniber ist die Laminatindustrie stark exportorientiert. Die grof3en Hersteller
von Epoxid/Glasgewebe-Material (Laminat, Prepregs) und hdherwertigen Sonder-
materialien geben eine Eportquote von 40-50 Prozent an, bevorzugt in europaische
Nachbarstaaten. Bei Papierlaminaten (FR 2, CEM 1) liegt die Exportquote bei anna-
hernd 70 Prozent.

2.2 Leiterplattentechnik

2.2.1 Leiterplattenentwicklung

Die frihen Versionen von Leiterplatten (1. Generation) bestanden aus phenolharz-
getranktem Papier als Tragermaterial mit einseitiger Kupferbeschichtung, grofRdi-
mensionierten (mm-Bereich) Leiterbahnen und Bohrungen sowie lber Durchsteck-
verbindungen mechanisch montierten und elektrisch verbundenen Bauelementen.
Seit Ende der sechziger Jahre (2. Generation) sind doppelseitig kupferbeschichtete
"gedruckte Schaltungen”, auf denen die Leitungsmuster gezielt aufgetragen ("Additiv-
Verfahren") oder gezielt herausgeéatzt ("Subtraktions-Verfahren") werden, Standard,
seit Mitte der achtziger Jahre sog. Mehrlagen-Schaltungen ("Multilayer"; 3. Genera-
tion). Miniaturisierung und Erh6hung der Packungsdichte der Bauelemente sowie der
Verdrahtungsdichte sind dabei die bestimmenden Trends.

Bei Multilayern werden heute 2, 4, 6 oder mehr (bis zu 40) Leiterbahn-Lagen im La-
minierverfahren verpresst und durch Verbindungsbohrungen mit geringem Durch-
messer fuir Montage und elektrische Kontaktierung von Bauelementen verknipft. Die
elektrische Verbindung zwischen den Schaltungsebenen erfolgt Uber elektroche-
misch an den Bohrwandungen abgeschiedenes Kupfer. Die Miniaturi-sierung von
Geraten, Bauteilen und Chips bei wachsender Zahl von Anschlissen ("Pins") treibt
dabei auch zur Miniaturisierung der Leiterplatten mit hochdichten Verdrahtungs-
strukturen (HDI-Leiterplatten), die heute durch dinne Laminate und Mikrobohrungen
("Microvias") mit entsprechenden Verarbeitungs-Anforderungen an das Basismaterial
gewahrleistet werden (4. Generation; Scheel 1999) ®.

® Vor allem in den Mobiltelefonen neuester Generation stecken Leiterplatten, die bis zu 750.000 Micro-
Bohrungen pro m* aufweisen (Billerbeck 1999). Auf dem Microvia-HDI-Markt dominieren japanische
Hersteller (psm 2000).
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2.2.2 Anforderungen an das Basismaterial

Bei den Anforderungen an das Tragermaterial (Basismaterial) wie auch an sonstige
Elektronikwerkstoffe (Vergumassen) der Flachbaugruppe stellt der geforderte
Flammschutz nur einen Aspekt unter vielen dar. In einer Substitutionsstudie heifl3t es
dazu: "Sowohl Bauelementeumhdillungen als auch Leiterplattenwerkstoffe missen
eine Vielzahl mechanischer, thermischer, chemischer und elektrischer Eigen-
schaftsforderungen erfullen. Beispiele dafur sind bei den Bauelementeumhullungen
ein geringer thermischer Ausdehnungskoeffizient von 8 — 20 x 10° K im Tempera-
turbereich zwischen 50 und 100 °C, bei Leiterplatten die gute Haftung des Kunst-
stoffs zu Glas und Kupfer, sowie die thermische Bestandigkeit bis etwa 280 °C. Alle
Materialien missen eine hohen elektrischen Oberflachenwiderstand und Durch-
gangswiderstand (auch bei erhéhter Temperatur) aufweisen, einen mdglichst gerin-
gen dielekterischen Verlustfaktor besitzen und mdglichst wenig Wasser aufnehmen.
Nattrlich missen sie auch ausreichend warmebestandig, dimensionsstabil und kor-
rosionfest sowie kostenmallig mit den bromhaltigen Materialien vergleichbar sein."
Weitere Faktoren sind z.B. die Lagerstabilitat der Prepregs oder die interlaminare
Haftung der einzelnen Laminatlagen, "um eine blasenfreie Herstellung von Lamina-
ten, eine mechanische Bearbeitung (Frasen, Bohren) ohne Delaminierung sowie eine
storungsfreie Nutzung unter extremen Bedingungen (hohe Temperaturen im Lotbad,
Feuchtigkeit) zu gewahrleisten." (BMBF 1995, S. 13, 91, 94)

Im Mittelpunkt der Anforderungen an das Basismaterial stehen

Gewabhrleistung der Isolationseigenschatft;

Bestandigkeit gegeniber allen fur die Weiterverarbeitung relevanten Chemikalien
und HeiRprozessen;

Bohr- bzw. Stanzbarkeit;

Dimensionsstabilitédt und Ausdehnungsverhalten bei thermischer Beanspruchung;
Brandverhalten: Selbstverldschung nach UL94 (V0).

Diese Anforderungen ergeben sich aus den Belastungen, denen das Basismaterial in
seiner Funktion als Trager- und Isolatormaterial sowohl bei seiner Weiterverarbeitung
zur bestickten Leiterplatte (durch Chemikalienbelastung; Trocknung; Einbrennbe-
handlung; Verpressen, Bohren, Loten, Frasen) wie beim Einsatz der Leiterplatte un-
ter Anwendungsbedingungen® ausgesetzt ist.

2.2.3 Materialanforderungen und Flammschutz

Diese Material- und Verarbeitungsanforderungen grenzen nicht nur die Werkstoffe,
sondern auch den Kreis der Flammschutzmittel ein, die heute zum Einsatz kommen
bzw. zukinftig kommen kénnen, da sie die Material- und Verarbeitungseigenschaften
beeinflussen. Allein die Lotbadtemperaturen zwischen 200 und 260 °C erfordern eine
entsprechend hohe Stabilitat der Flammschutzmittel. Traditionell ist Leiterplattenba-
sismaterial daher eine Domé&ne temperaturstabiler bromierter Flammschutzmittel,
heute fast ausnahmslos von TBBA (vgl. Abschn. 3 und 4).

° Im Motorraum von PKWs eingesetzte elektronische Schaltungen miissen z.B. eine

Temperaturwechselbesténdigkeit bis zu 175 °C aushalten. Miric/Grusd 1997.
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Die Entwicklung bromfreien Basismaterials kann nicht von einer einfachen TBBA-
Substitution nach dem "drop-in"-Verfahren ausgehen, sondern mufl3 die Basismate-
rial-Chemie (insbesondere Epoxidharz-Chemie) neu gestalten und auf die Basisma-
terialanforderungen einstellen. Die einzelnen Flammschutzmittelklassen missen auf
ihr Potenzial fur eine solche Umgestaltung des Basismaterials abgeklopft werden
(vgl. Fisher 2000). Hierbei werden unterschiedliche Wege mit additiven, hauptsach-
lich aber reaktiven Flammschutzmitteln beschritten (vgl. Abschn. 4 und 5).

DarlUberhinaus wird jedoch auch die Frage nach der Notwendigkeit der VO-Einstel-
lung nach UL94 (Brennbarkeit) gestellt (vgl. Abschn. 3.1.2). Wenn diese Anforderung
an das Basismaterial fur jene Bereiche, wo eine VO-Einstellung als nicht erforderlich
angesehen wird, wegfallt, stellt sich die Flammschutzausristung bzw. Brom-Substi-
tution neu und in vereinfachter Form.

2.2.4 Herstellung und Verarbeitung von Basismaterial

Die Herstellung von Leiterplatten erfolgt heute hochgradig arbeitsteilig, wobei die
einzelnen Schritte auf unterschiedliche Unternehmen verteilt sind. Die Produktions-
und Zulieferkette, in die die Basismaterialherstellung eingeschlossen ist, wird hier
insgesamt dargestellt, weil alle vor- und nachgeschalteten Zulieferer, Verarbeiter und
Endabnehmer der "Leiterplattenkette” an der Definition der Basismaterial-Anforde-
rungen unter technischen und Marketing-Gesichtspunkten beteiligt sind und insofern
als "Akteure" bei der Neudefinition dieser Anforderungen zu bertcksichtigen sind.

Im Grundsatz kdnnen folgende Schritte unterschieden werden (Unternehmensanga-
ben beziehen sich hier im wesentlichen nur auf Deutschland):

Herstellung der Vorprodukte des Basismaterials

Die wichtigsten Vorprodukte sind Harze (z.B. Phenolharze; Epoxidharze) und Tra-
germaterialien (z.B. Papier; Glasfasern).

Bedeutende Harzhersteller und -lieferanten (Epoxidharz) sind u.a. Bakelite AG (Iser-
lohn/Duisburg-Meiderich), Vantico (ehem. Ciba; Wehr bzw. Basel), Dow Deutschland
Inc. (Rheinmunster), Shell Chemicals (Eschborn). Die Isola AG als international und
in Deutschland bedeutendster Laminat-Hersteller verfligt Uber eine eigene Harzher-
stellung (Belgien und Italien). In diesen Zusammenhang gehdren auch zwischenge-
schaltete Hersteller bzw. Compoundeure fur Harz-Spezialitaten wie die Duroplast
Chemie (Neustadt/Wied).

Zu den Vorproduktlieferanten missen auch die Hersteller von Flammschutzmitteln
gerechnet werden. Bei TBBA und anderen bromierten Produkten sind dies Albemarle
S.A. (B-Louvain La Neuve), Great Lakes Chemical Europe (CH-Frauenfeld) und
Broomchemie B.V. (NL-Terneuzen), bei Phosphororganika u.a. Clariant GmbH
(Sulzbach) und Schill + Seilacher GmbH + Co (Hamburg).
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Herstellung des Basismaterials (Prepregs und Laminate)

Bedeutende Laminateure sind in der Bundesrepublik die Isola AG (Diren)'®, Nelco-
Dielektra (KoIn) und Polyclad Europe GmbH (Wipperfurth, ehemals Allied Signal La-
minate Systems GmbH) sowie die AIK Laminate GmbH (Kassel) mit Schwerpunkt
bei Papierlaminaten, ferner die Von Roll Isola GmbH (Troisdorf) und als Importeur
taiwanesischer FR 4- sowie Hartpapier-Laminate die Technolam GmbH (Troisdorf).
Basismaterialien (Prepregs, Laminate) werden weltweit gehandelt.

Herstellung der Leiterplatten

Die Zahl der Leiterplattenanbieter lag in der Bundesrepublik 1998 bei rd. 130 (1993
noch 420: starker Konzentrationsprozess unter dem Kosten-Druck asiatischer Liefe-
ranten; vgl. Gillmann 1998). Die sechs grof3en inlandischen Hersteller, die zu den
Top-100 gehoren, sind: Ruwel Werke Spezialfabrik fur Leiterplatten GmbH (Geldern;
acht in- und auslandische Werke), zugleich der grof3te europaische Leiterplattenher-
steller; Fuba Printed Circuits GmbH (Gittelde/Harz; Dresden); STP Elektronische
Systeme GmbH (Sindelfingen); Schweizer Electronic AG (Schramberg); ppe [Photo
Print Electronic GmbH] (Schopfheim) und Freudenberg-Mektec GmbH u. Co KG
(Weinheim).

Bestlickung der Leiterplatten

Die Bestuckung von Leiterplatten mit elektronischen Bauelementen, ggfs. incl. deren
Einkapselung und Vergul3, erfolgt teils bei den grof3en Elektronikunternehmen, die
alle eigene Bestlckungsbetriebe unterhalten, teils bei Leiterplattenherstellern, teils
bei Lohnbestlickern, die es in groRer Zahl gibt. Bei den grol3en Lohnbestiickern han-
delt es sich zum Teil um ausgelagerte Betriebe von Elektronikunternehmen (vgl.
Syska 1998).

Endprodukthersteller: Einbau der Flachbaugruppen

Endabnehmer und Verarbeiter der Flachbaugruppen sind Elektro-/Elektronik-Unter-
nehmen und die Endprodukthersteller der in Tab.IV/1 genannten Branchen (Automo-
bilindustrie, Telekommunikation, Unterhaltungselektronik, Hersteller von "weil3er
Ware", von Datenverarbeitungsgeraten usw.) bzw. deren Zulieferer.

Die einzelnen Herstellungsschritte kbnnen ihrerseits auf verschiedene Zulieferanten
und Verarbeiter verteilt sein. Die Flammschutzausristung von Epoxidharz kann so-
wohl vom Harzlieferanten, der die Flammschutzmittel von deren Herstellern bezieht,
oder von einem weiterverarbeitenden Unternehmen, das Harz mit Flammschutzmit-
teln (TBBA, Phosphororganika u.a.) umsetzt, erfolgen. Umgekehrt tbernehmen Ba-
sismaterial-Hersteller auch weitergehende Verarbeitungsschritte, die sonst von den
Leiterplattenherstellern realisiert werden, so die standardisierte Herstellung ge-
druckter Schaltungen und deren Verpressung in Multilayern (Mass-LAM-Platinen;
vgl. Simanowski 2000).

9 Der Basismaterial-Bereich von Allied Signal ist 1999 von Isola (US-amerikanische Werke) und
Polyclad (europaische Produktionsstatten) aufgekauft worden Die Isola AG gilt seitdem als Welt-
marktfihrer bei hochwertigen Basismaterialien fur Leiterplatten. VVgl. Produktion von Leiterplatten und
Systemen (PLUS), H. 5/2000, S. 717ff.
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Die technische Arbeitsteilung zwischen den verschiedenen Zuliefer- und Verarbei-
tungsbetrieben ist in Europa und den USA weitgehend auf verschiedene Unterneh-
men mit jeweiliger "Kernkomptenz" aufgeteilt. Dies mul3, wie die japanische und z.T.
koreanische Konkurrenz zeigt, jedoch nicht unbedingt der Fall sein. Die japanischen
Elektronik-Konzerne verfligen als OEMs i.d.R. Uber eine eigene Kunststoffherstellung
(incl. -entwicklung), Leiterplattenfertigung sowie - weiterverarbeitung bis zur Endge-
rateherstellung im eigenen Konzern. Bei der Neuentwicklung von Basismaterial er-
weist sich dies derzeit als strategischer Vorteil, weil hierdurch die bei einer Verande-
rung des Basismaterials notwendigen Umstellungen nicht nur bei der Produktent-
wicklung, sondern auch bei den nachfolgenden Verarbeitungsschritten einfacher ge-
plant, realisiert und kostenméaRig verrechnet werden kénnen (vgl. Abschn. 2.3).

Insgesamt handelt es sich um einen hochgradig arbeitsteiligen und international
verflochteten Herstellungs- und Verarbeitungsprozeld mit ausgepragter Zulieferer-
Konkurrenz. Dies hat bei den Vorprodukten in Europa starke grenziberschreitende
Warenstrome zur Folge. Harzherstellung, Bromierung des Harzes und Verarbeitung
des Harzes zu Laminat/Prepregs finden u.U. in verschiedenen EU-Landern statt, so
dass der Flammschutzmittelverbrauch schwer einzelnen Landern zuzurechnen ist.

2.3 "Green electronics" - Umbruch in der internationalen Leiterplattenherstellung

Die Leiterplattenherstellung steht gegenwartig vor einem tiefgreifenden Umstellungs-
prozess. AuslOser ist in erster Linie das im Zusammenhang mit der européischen
Elektronikschrott-Verordnung (WEEE-Direktive)'* sowie nationalen Verordnungsent-
wiirfen'? seit langerem diskutierte Bleiverbot, das auch auRerhalb Europas entspre-
chende Initiativen beférdert hat. Mit dem Bleiverbot mul3 der gesamte Verarbeitungs-
prozess des Basismaterials wegen veranderter Temperaturanforderungen neuer
Lote und Lotprozesse neu definiert werden. Dies hat auch Riuckwirkungen auf das
Basismaterial selbst. Insofern ist das gegen die Bromsubstitution beim Basismaterial
gelegentlich vorgebrachte Argument, dies sei nur méglich, wenn keine gravierenden
Umstellungen der nachfolgenden Verarbeitungsprozesse notwendig wirden (Prel3-
zyklen; Temperaturschritte usw.), nicht tragfahig.

Die im Zusammenhang mit der Elektronikschrott-Verordnung der EU anstehende
PBDE/PBB-Substitution betrifft das Leiterplattenbasismaterial nicht, da hier TBBA
das bromierte Standard-Flammschutzmittel darstellt.®* Jedoch nimmt insbesondere
auf Grund japanischer Entwicklungen der Druck in Richtung Brom-Substitution beim
Basismaterial zu. Beide Substitutionsprozesse verflechten sich daher, und ihre Kom-

1 Mit den seit dem 13.6.00 vorliegenden ersten Richtlinienvorschlagen der Europaischen Kommission
fur eine Elektronikschrott-Verordnung und fur eine Verordnung Uber die Beschrankung von geféhrli-
chen Stoffen in elektrischen und elektronischen Geréten (vgl. CEC 2000) ist die geplante Elektronik-
schrott-Verordnung in zwei Verordnungen aufgesplittet worden. Das nunmehr in der zweiten Verord-
nung enthaltene Bleiverbot wird vom 1.1.2004 auf 2008 hinausgeschoben. Dies gilt auch fir das Ver-
bot von PBB und PBDE.

2 |n Deutschland Entwurf der IT-Gerateverordnung vom 30.4.1998 (Rucknahme/Recycling). In Japan
liegt ein Gesetzentwurf zum Recycling von elektrischen und elektronischen Geréten vor. In den USA
ist die Elektronikindustrie bisher noch vom "Lead Exposure Reduction Law" ausgenommen, die Blei-
steuer ist weiter in der Diskussion. Ubersicht bei Grise/Miiller 2000.

% In einem frilhen Entwurf der WEEE (November 1997) war ein Verbot aller halogenierter Substan-
zen, also auch von TBBA, in elektrischen und elektronischen Geraten erwogen worden.
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bination bei der Neudefinition von Verarbeitungs- und Materialstandards wird von
Leiterplatten- wie Basismaterialherstellern grundsatzlich fur sinnvoll angesehen.

Angesichts der Verzogerung der WEEE in Europa und der aus Kosten- und Ver-
marktungsgrinden zu konstatierenden Reserviertheit der einzelnen "Akteure" in der
Herstellungs- und Abnehmerkette von Leiterplatten gegeniber einem Abweichen von
bisherigen Standards verlauft die Entwicklung in Europa jedoch zah und schleppend.
Mehr oder weniger alle an der arbeitsteiligen "Leiterplatten-Kette" beteiligten Akteure
verweisen auf notwendige Anforderungen oder Vorleistungen anderer und auf einen
insgesamt mangelnden Druck in Richtung Umstellung des Gesamtprozesses.

2.3.1 Auswirkungen des Bleiverzichts beim Léten

Die spatestens mit dem Wirksamwerden der WEEE notwendige Bleisubstitution bei
Leiterplatten fuhrt It. ZVEI dazu, dass praktisch alle Lotverfahren umgestellt werden
missen. Generell wird mit einem 30-40 °C héheren Schmelzpunkt und verlangerten
Lotzeiten gerechnet. Das hat zur Folge, dass "ein grof3er Teil der elektronischen
Bauelemente sowie viele Baugruppen und Produkte umkonstruiert werden missen."
(ZVEI 1999) Die Verfahrensparameter der Leiterplattenherstellung — Prozessschritte,
Temperaturen, Anlagenkonfiguration - missen damit neu definiert werden, was fur
den Einsatz von halogenfreiem Basismaterial einerseits zu bertcksichtigen ist — ins-
besondere hohere Lottemperaturen - andererseits aber auch maogliche Prozessver-
anderungen, die sich aus dem Einsatz halogenfreien Basismaterials ergeben konn-
ten, erleichtert.

Druck in Richtung auf "green packages", d.h. blei- und halogenfreie elektronische
Bauelemente, ergibt sich nicht nur aus der geplanten Elektronikschrott-Verordnung
und dem Verbot von Schwermetallen und PBB/PBDE in elektrischen und elektroni-
schen Geraten, sondern auch aus technischen Industrieanforderungen.

Die Automobilindustrie verlangt z.B. nach Bauteilen, die mit Létverbindungen appli-
ziert werden konnen, die héhere "homologe Temperaturen” (Verhaltnis von Einsatz-
temperatur zur Schmelztemperatur) aufweisen. Nach Angaben der Daimler Chrysler
AG ist der jetzige Stand der Technik mit FR-4/SnPb-Baugruppen geeignet fur Tem-
peraturen bis 110 °C. Anwendungen mit dariber hinausgehenden Temperaturen
sind gegenwartig nur mit teuren Sonderlésungen, besonders bei passiven Standard-
bauelementen, zu bewaltigen. Die Automobilindustrie setzt aber auf die Entwicklung
von Kfz mit dezentraler, integrierter Elektronik, die damit "immer rauheren Umwelt-
einflissen” ausgesetzt sein wird: Die Grenztemperaturen betragen im Motorraum
150 °C, im Motor oder Getriebe 200 °C und an den Radkomponenten 300 °C. (W.
Kempe, in SMT 2000) In diesen Bereichen sind Bleilote nicht mehr einsetzbar. Infi-
neon bereitet mit Blick auf solche héheren Temperatur-Anforderungen fir 2001 die
EinfUhrung temperaturfester und bleifreier Bauelemente vor. (M. Dittes, Infineon, in
SMT 2000)

Bei der Umstellung auf ein Bleifrei-Standard-Zinnlot** erhéhen sich nach Angaben
von Infineon die Reflow-Lottemperaturen von derzeit 225 °C auf 240 — 260 °C. Nur
etwa 20 Prozent der heute verfligbaren Baugruppen sind aber fur Lottemperaturen

' Fur Lotbeschichtung von Bauelement-Anschliissen sind derzeit wenigstens vier verschiedene Sy-
steme in der Diskussion.
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von 260 °C geeignet. Hohere Temperaturbeanspruchung von Bauteilen macht auch
eine Neudefinition ihres Feuchteempfindlichkeitslevels wegen grof3erer Neigung zur
Delaminierung und Aufbrechen der Bauteile notwendig; rd. die Halfte der Bauteile fur
solche Anwendungsbereiche missen demnach re-designed werden (M. Dittes, in
SMT 2000).*> Standard-Leiterplattenmaterialien wie Glas/Epoxid-FR-4 kénnen bis
max. 260/280 °C erwarmt werden. Die Glasumwandlungstemperatur von Standard-
FR-4 liegt bei 130-145 °C; bei Temperaturen oberhalb 280-300 °C beginnt eine Zer-
setzung des vernetzten Harzes. Fur die meisten bleifreien Legierungen ist die Tem-
peraturbestandigkeit des heutigen FR-4-Materials insofern ausreichend. (Miric/Grusd
1997) Dies gilt jedoch auch fir halogenfreies Leiterplattenbasismaterial (M. Dietz,
Isola AG, in der Diskussion beim Wurzburger Flammschutzseminar, Mai 2000).

2.3.2 "Griune" Leiterplatten — Trends in Japan, USA und Europa

Die Angaben zeigen, dass Design und Fertigung von elektronischen Baugruppentei-
len einschliel3lich Bauteilen und Leiterplatten heute aus verschiedenen Grinden neu
gestaltet werden mussen. Die an die Hersteller von Basismaterial gerichtete Forde-
rung nach Kompatibilitat des Basismaterials mit Verarbeitungsprozessen und Pro-
dukteigenschaften bezieht sich insofern auf einen in Umgestaltung befindlichen Her-
stellungsprozess, in dessen Neudefinition auch moégliche Anforderungen aus der
Verédnderung des Basismaterials durch Substitution des halogenierten Flammschut-
zes eingehen konnen. OEMs der Telekommunikation und ihnen zuliefernde Leiter-
plattenhersteller beabsichtigen, beide Umstellungsschritte zu koppeln. Dies zeigen
die Entwicklung in Japan, die Diskussion in den USA und auch Entwicklungen bei
deutschen Leiterplattenherstellern. Befragte Basismaterial- und Leiterplattenherstel-
ler halten diese Kopplung grundsétzlich fur sinnvoll.

Japan

Aul3erhalb Europas vollzieht sich die Umorientierung der Leiterplattenherstellung auf
blei- und halogenfreie Losungen beim Loten, bei Bauteilen und beim Basismaterial
gegenwartig schneller (vgl. zum folgenden Umfrage Leiterplattenhersteller, IvF 1999,
Grise/Muller 2000, Miric 2000, sowie Berichte in SMT 2000, TBB 2000, ZVEI 2000;
IPC 2000).

Die in den USA seit Anfang der neunziger Jahre geplanten MalRnahmen zur gesetzli-
chen Einschrankung der Bleiverwendung in der Elektronikindustrie (Bleisteuer; Blei-
Verbot oder sonstige restriktive MalRBhahmen) wurden insgesamt 1995 fallengelas-
sen. Die US-amerikanische Diskussion hat jedoch insbesondere bei japanischen
Elektronikunternehmen die Entwicklung von bleifreien Elektronikprodukten beschleu-
nigt. Veranlassung ist auch der japanische Gesetzentwurf zum Elektronik-Recycling
von 1998 (Griese/Miller 2000). Die Industrieplanung (JISSO Road Map) sieht einen
raschen Ausstieg aus der Bleiverwendung in den nachsten Jahren vor (vgl. Miric
2000). Einzelne OEMs verfolgen eigene, schnellere Ausstiegsszenarien, so Matsu-
shita, Hitachi, Toshiba, NEC, Sony u.a. Hitachi will z.B. bis Méarz 2004 bleihaltiges
Lot firmenweit ersetzt haben (VDI-Nachrichten 15.9.2000)

!> Weitere Verfahrensanderungen betreffen: auBere und interne Anschliisse, Pressmassen und Sub-
strate; Ersatz halogenierter Lotstopplacke, FluBmittel und Kleber; Drahtbonden (Druckreduzierung);
Lotverfahren sowie Lot beim Chip-L6ten und bei der Montage von Speichermodulen; Biegeverfahren
fur Anschlisse; Testequipment (M. Dittes, Infineon, in SMT 2000).
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Japan ist nach Expertenmeinung dem Rest der Welt in der Frage der Bleisubstitution
um wenigstens ein Jahr voraus.

Entsprechende Aktivitaten beziehen sich inzwischen auch auf die Entwicklung von
halogenfreiem Basismaterial und Vergussmassen. Hierzu gibt es in Japan keine ge-
setzliche Veranlassung, jedoch sind nach Angaben von Aoki (in IPC 2000) seitens
der japanischen Regierung dringliche Mal3hahmen zur Minderung der Dioxin-Bela-
stung eingeleitet worden, wozu auch die Verminderung des Verbrauchs von Vorlau-
fersubstanzen (bromierte Flammschutzmittel) gehort. Dazu kommt, dass die japani-
schen Millverbrennungsanlagen mit geringeren Temperaturen als z.B. deutsche
MVAs arbeiten, so dass das Risiko der Dioxin-Bildung grof3er ist.

Bei der Umstellung auf halogenfreies Basismaterial ist von den OEMs Sony nach
allgemeiner Annahme besonders weit fortgeschritten (vgl. Quella, Siemens AG, in
ZVEI 2000). Sony setzt in einer Reihe neuer Produkte halogenfreie FR-4-Multilayer
ein, wobei es sich jedoch nicht um Eigenentwicklungen handelt. Zulieferer sind viel-
mehr Toshiba, Matsushita, Sumitomo und Hitachi (vgl. dazu Abschn. 5.3.2). Die An-
kindigung von Sony, generell bis 2002 auf halogenfreie Leiterplatten-Materialien
umzustellen, wird gegenwartig aufrechterhalten (Fischer 2000 a und b). Generell ge-
hen die japanischen Hersteller davon aus, dass vor dem Hintergrund gewachsenen
Umweltbewul3tseins in Europa auch hohere Preise fur umweltvertraglichere Produkte
bezahlt werden.®

USA

Interesse an bleifreien Loten hat derzeit vor allem die US-Automobilindustrie, wah-
rend von der Elektronikindustrie weniger Aktivitaten ausgehen (Griese/Miiller 2000).
Hinsichtlich halogenfreien Basismaterials haben die US-Hersteller mit der Bildung
von Task Forces reagiert und Umstellungsszenarien entwickelt. Es gibt Absichtser-
klarungen, den japanischen Vorsprung bis 2001 aufzuholen und bis 2004 Blei ganz-
lich zu substituieren. Die Aktivitaten werden Uber die "IPC Halogen-Free Materials
Task Group" des amerikanischen Leiterplattenverbandes IPC koordiniert (erste Ta-
gung April 2000; angeklndigte Reports fir Oktober 2000 [Halogen Free White Pa-
per] und April 2001). Ziel ist die Forderung einer von Halogen, Antimon und rotem
Phosphor freien Technologie fir Leiterplattenbasismaterial (IPC 2000). Dabei wird
die Ansicht vertreten, dass vom Standpunkt der Leiterplattenherstellung zwar der
"Bleifrei"-Prozess einfacher zu bewaltigen sei als die Umstellung auf bromfreies Ba-
sismaterial, dass der Einsatz nicht-bromierter Flammschutzmittel bei Leiterplatten
aber in wenigen Jahren realisiert wurde (Fisher 2000).

Europa

Die Entwicklung in Europa und der BRD verlauft demgegentber schleppend. Dies
gilt aus Beobachtersicht sowohl fur den Bleifrei-Prozess wie fur die Akzeptanz und
Umsetzung vorhandener Forschungen zur Bromsubstitution (vgl. Abschn. 4 und 5).
Als Hauptkonkurrenz wird die japanische Entwicklung gesehen: "Die europdaische
Industrie verhélt sich dagegen recht abwartend. Die geplante EU-Gesetzgebung, na-
tionale Umweltinitiativen und der steigende Marktdruck aus Japan fuhrten zu einer

'® »Europeans will pay extra for a green(er) product.” M. Aoki, Toshiba, in: IPC 2000.
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steigenden Akzeptanz einer stufenweisen Technologieumstellung, jedoch nach ei-
nem — von den starken elektrotechnischen Industrieverbanden geforderten — erwei-
terten Zeitplan tUber den 1.1.2004 hinaus, der dann dem wachsenden japanischen
Marktdruck sicherlich nicht gerecht werden wird." (H. Mieskes, Alcatel SEL AG, in
SMT 2000).

Als Vorteil der japanischen Elektronik-Konzerne wird generell auf deren Konglome-
rat-Struktur verwiesen, die kostenaufwendige Strukturverdnderungen von der Basis-
material-Entwicklung bis zur Endproduktherstellung besser steuern und durchsetzen
lant (Umfrage Leiterplattenhersteller).

Als treibende Kraft bei der Forderung nach blei- und halogenfreien Leiterplatten er-
weist sich in Deutschland nach Auskunft der Zulieferer (Laminateure, Leiterplatten-
hersteller) derzeit die Telekommunikationsindustrie, die aus Marketinggrtiinden nach
entsprechendem Material verlangt. In diesen Zusammenhang gehdrt die Entwicklung
eines "GreenPhone"-Handys (NN 1999a) mit Multilayer-Leiterplatte in Microvia-
Technologie. An der Entwicklung sind Basismaterial-Hersteller wie Polyclad und To-
shiba beteiligt. Die Neudefinition der Leiterplattenherstellung, die hier vorgenommen
wird, bringt jedoch Probleme bei der Kombination von "bleifrei" und "halogenfrei” mit
sich, die nach Auskunft des Leiterplattenherstellers ppe (Friedrichkeit 1999, 2000)
hauptséachlich mit der interlaminaren Haftung des neuformulierten Basismaterials zu-
sammenhangen. Mitte 2000 erwies sich das Material entgegen vorheriger Ankindi-
gung noch nicht als serientauglich und musste "zurtick in die Entwicklung”, so dass
mit einer Verzdogerung der Produktvorstellung um ein Jahr bis Mitte 2001 gerechnet
wird.



Kapitel IV: Elektro- und Elektronikanwendungen - Leiterplatten 157

3. Leiterplattenbasismaterial: Flammschutzanforderungen und Einsatzbereiche

3.1 Flammschutzanforderungen

Die fur Leiterplattenbasismaterial relevanten Normen betreffen elektrische Eigen-
schaften (wie Oberflachen- und Durchgangswiderstand, elektrische Durchschlags-
festigkeit, Dielektrizitatszahl), mechanische Eigenschaften (wie Biegefestigkeit, Haft-
vermogen der Kupferfolie), thermische Eigenschaften (wie Lotbadfestigkeit bei 260
°C, Brennbarkeit) sowie die Wasseraufnahme des Materials (vgl. Abschn. 2.2.2).

International hat sich bei Laminat und Leiterplatten die Norm der NEMA (National
Electronic Manufacturers Association, USA: NEMA-LI 1-1983) durchgesetzt (vgl.
NEMA 1998). Weit Uber 95 Prozent aller Leiterplatten (Basismaterial) werden heute
durch sieben Leiterplatten-Typen nach NEMA-Norm abgedeckt (vgl. Ubersicht 1V/1).

Ubersicht IV/1: Laminat-Typen nach NEMA-Norm und Flammschutz-Einstufung
entspr. UL94

Typ Charakterisierung Flammwidrigkeit Verbreitung in Europa
(Einstufung nach
UL94-)
FR 1 Hartpapier auf Phenolharzbasis NEMA: V1 | Real: VO | geringe Bedeutung
FR 2 Hartpapier auf Phenolharzbasis NEMA: V1 | Real: VO | sehr verbreitet
FR 3 Hartpapier auf Epoxidharzbasis NEMA: V1 | Real: VO | geringe Bedeutung
FR 4 Glashartgewebe auf Epoxidharzbasis | NEMA: V1 | Real: VO | dominierendes Standard-
Material
FR5 Glashartgewebe auf Epoxidharzbasis | NEMA: V1 | Real: VO | geringe Bedeutung
CEM 1 | Zwitter mit Kern aus Papier auf NEMA: VO | Real: VO | verbreitet
Epoxidharzbasis und Abdeckung aus
Glashartgewebe auf Epoxidharzbasis
CEM 3 | Zwitter mit Kern aus Glasvlies auf NEMA: VO | Real: VO | geringe Bedeutung
Epoxidharzbasis und Abdeckung aus
Glashartgewebe auf Epoxidharzbasis

Quelle: NEMA 1998; Umfrage Laminateure; Tab. IV/4 und IV/5

3.1.1 Flammschutzanforderung nach NEMA und nach Marktverhaltnissen

Hinsichtlich der Brennbarkeit des Leiterplatten-Basismaterials schreibt die NEMA-
Norm bei den FR-Typen und speziell dem dominierenden FR-4-Standard mindestens
die UL94-Klasse V1 (Selbstverléschung innerhalb von 30 sec) vor. Demgegenuber
hat sich jedoch weltweit die Klasse VO (Selbstverléschung nach 10 sec) als Standard
durchgesetzt (vgl. Ubersicht IV/1)'". Als Ursache gelten entsprechende Anforderun-
gen des US-Marktes, die sich auch auf dem Weltmarkt durchgesetzt haben. Die VO-

' Firr die Brennbarkeitsklasse VO wird die Probe senkrecht aufgehangt und von unten beflammt. Da-
bei darf die Brenndauer nach Wegnahme der Prifflamme nicht langer als 10 sec betragen, die
Summe der 10 Brennzeiten der Einzelbestimmungen nicht mehr als 50 sec betragen, der Probekérper
darf nicht bis zur Einspannklammer abbrennen, es diirfen keine vom Probekérper abtropfenden bren-
nenden Partikel einen 305 mm tiefer befindlichen Wattebausch zum Entziinden bringen, noch darf die
Probe langer als 30 sec nach dem zweiten Anbrennen nachgliihen. Brennbarkeitsklasse V-1: Die
Brenndauer nach Weggnahme der Prifflamme darf nicht langer als 30 sec betragen, die Summe der
10 Brennzeiten der Einzelbestimmungen darf nicht mehr als 250 sec betragen, noch darf Glut langer
als 60 sec nach dem zweiten Anbrennen vorhanden sein; sonst wie VO. Vgl. Troitzsch 1990, S. 345 ff.
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Klasse wird bei Standard-Material im Gegensatz zur V1-Einstufung bislang nur durch
Zusatz von bromierten Flammschutzmitteln realisiert (vgl. Abschn. 5). Bei den CEM-
Typen schreibt auch die NEMA-Norm eine VO-Einstufung vor.

3.1.2 VO uberall notwendig?

Die durchgéngige Einstellung des Leiterplatten-Basismaterials auf den VO-Standard
nach UL94 wird von Basismaterial-Herstellern als Gberzogen und "overengeneered"
(Umfrage Laminateure; NN 1999b) betrachtet: "Aus der Sicht der Isola AG handelt es
sich dabei um eine technisch vollkommen tberholte Forderung.” (Cygon 1998)

Technisch wenig sinnvoll ist die VO-Einstellung demnach bei Leiterplatten fir Geréte,
die mit geringer Spannung (1,5-12 Volt) betrieben werden, wie z.B. batteriegetrie-
bene Gerate, Handys, Laptops, Grafikkarten in PCs, bei Gameboys, Taschenrech-
nern, Telephonen, elektronischen Uhren, Horgeréaten oder grof3en Teilen der Auto-
elektronik (Stellmotoren mit geringer Stromaufnahme). Demgegentuber wird VO als
sinnvoll betrachtet bei elektronischen Bauteilen mit hoherer Stromdichte wie Haupt-
platinen in Fernsehern, in Rechnern oder bei Teilen der Autoelektronik, d.h. bei An-
wendungen, die insgesamt rd. die Halfte des Leiterplattenmaterials umfassen.

Aus der Sicht von Elektronikunternehmen (OEM) als Anwendern wird geltend ge-
macht, dass derzeit keine FR 4-V1-Platinen verflugbar seien, die allen anwendungs-
technischen Forderungen Genuge tun. Ware entsprechendes V1-Material verfligbar,
wirde man es ggfs. einsetzen (Siemens AG 2000). Laminateure erklaren die feh-
lende Marktverfiigbarkeit von FR 4-V1-Material ihrerseits mit fehlender Nachfrage.®

Die Reduzierung der Flammschutzanforderung von VO auf V1 in jenen Bereichen, wo
sie als nicht zwingend betrachtet wird, héatte wesentliche Auswirkungen auf die
Flammschutzausristung. Einserseits konnte auf bromierten Flammschutz verzichtet
werden. Andererseits ware der Flammschutz mit einer geringeren Dosierung von
Phosphor- bzw. Phosphor/Stickstoff-Systemen und/oder mineralischen Flamm-
schutzmitteln zu bewerkstelligen. Ein Vorteil seitens der Laminateure wird auch darin
gesehen, dass bei einer geringen Phosphor-Dotierung die Verarbeitungseigen-
schaften des Laminats leichter den gewohnten Standards anzupassen waren.

Der Verzicht auf bromierte Flammschutzmittel wiirde zu verschiedenen Erleichterun-
gen bei der Entsorgung von Elektronikschrott fihren (vgl. Abschn. 9.3).

'® Basismaterialien ohne Zusatz von Flammschutzmitteln auf Epoxidharzbasis (in HB-Einstufung nach
UL94) und auf Basis anderer Duroplaste (in V1-Einstufung) sind verfiigbar. Vgl. Dietz 2000.
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3.2 Einsatzbereiche nach Laminat-Typen

Aus Ubersicht IV/1 (wie aus den Tab. IV/4 und IV/5, Laminatherstellung und Import in
Deutschland) ist ersichtlich, dass bei Papierlaminat die FR 2-Qualitat, bei Glasge-
webe/Epoxid FR 4 entscheidend ist. Alle anderen Qualitdten haben demgegeniber
nur untergeordnete bzw. Randbedeutung. FR 1 (nur in erwarmtem

Ubersicht IV/2: Laminate nach Einsatzgebieten (deutscher Markt)

Laminat-Typ Einsatzgebiete Preis2
DM/m

Niedrigpreisige Konsum-Elektronik (Videorecorder, Decoder, CD-

FR1 Player, Fernbedienungen u.a.)

ca. 20,-

Konsum-Elektronik: Fernseher (motherboard), Radio,
Videorecorder

Auto-Elektronik: Armaturen, Kleinelektronik (Stellelektronik)
Weisse Ware: Waschmaschinen, Kiichengerate u.a.

FR 2 ca. 23.-

Generell wie FR 2;

Auto-Elektronik: Zentralverriegelungen
Telekommunikation: Fernsprechvermittlungssysteme;
Bildibertragung

FR 3 ca. 27,-

Multilayer; Telekommunikation; Rechner und Datentechnik;
Industrie-Steuerungen; Kfz-Elektronik mit héherer Belastung;
Messinstrumente; Medizingerate; htherwertige Konsum-Elektronik;
Militar/Raumfahrt

FR 4 ca. 45,--50,-

FR5 Wie FR 4 (ggfs. héhere thermische Belastung) < 50,-

Weisse Ware: Armaturen
Konsumelektronik: hdherwertige TV u.a.

CEM1 Auto-Elektronik: Armaturen ca. 31,-
Telekommunikation: Tischapparate
CEM 3 Wie FR 4, ohne entspr. Anforderungen an mechanische Stabilitét; ca. 45,

Messgerate, Fernsprechvermittlung

Quelle: Herrmann 1991; Tobisawa 1999; Umfrage Laminateure

Zustand stanzbar, nicht bei Normaltemperatur) wird in Sudostasien in grof3erem
Umfang eingesetzt, in Europa kaum (wenn, dann als Importware). FR 5 (ca. 2 Pro-
zent des FR 4-Marktes) ist im Grundsatz FR 4 vergleichbar'® und wird dort einge-
setzt, wo gréf3ere Thermostabilitat verlangt wird. CEM 3 kann als kostenglnstigeres
FR 4-Substitut fur Bereiche mit geringeren mechanischen Stabilitdts-Anforderungen
an Bedeutung gewinnen.

Die vier wichtigsten Anwendungsbereiche bei FR 4-Material (Ubersicht 1V/2) sind
heute Telekommunikation, Computer und Rechentechnik, Industriesteuerungen und
Kfz-Elektronik. Fur Papierlaminate (FR 1, FR 2) sind Konsumelektronik (TV, Audio,
Video), einfachere Autoelektronik (Stellelektronik, Armaturen) und Hausgerate (Ar-
maturen) die wichtigsten Absatzbereiche.

Darlber, welche Laminat- bzw. Leiterplattentypen wo eingesetzt werden, entschei-
den, neben Material- und Verarbeitungseigenschaften, die Kosten. Die Preisangaben
in Ubersicht 1V/2 sind nur als Anhaltspunkte und zum Vergleich zwischen den Quali-
taten zu nehmen, da sie wegen Mengenrabatten und internationaler Konkurrenz va-
riieren. Der Anteil der Laminat-Kosten an den Leiterplattenkosten wird mit 20-40 Pro-

¥ Unter FR 4-Laminat werden hier Laminate auf Epoxid-Glasgewebe mit einem Tg

(Glasubergangstemperatur) von ca. 130 — 200 °C zusammengefasst.
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zent angegeben. Die berichtete Bereitschaft von Endabnehmern der Leiterplatten,
bei halogenfreien Leiterplatten einen Aufpreis von bis zu 20 Prozent hinzunehmen
(Automobilindustrie), umreil3t den Spielraum fur die noch "akzeptable Verteuerung"
des Basismaterials bei Halogensubstitution. Von einem Laminateur wurde berichtet,
dass die Einfuhrung einer halogenfreien FR 2-Platine erst mdglich wurde, nachdem
durch technische Weiterentwicklung die urspriingliche Preisdifferenz von 1 DM/m?
Laminat (was ca. 4 Prozent Mehrkosten entsprach) beseitigt war.

Zu den wichtigen Materialeigenschaften gehdren die elektrischen Eigenschaften wie
Kriechstromfestigkeit bei Geraten mit Feuchtigkeitsbelastung (z.B. Waschmaschi-
nen); die Dauertemperaturbelastbarkeit unter Normalanwendungsbedingungen (FR 1
und CEM 1 z.B. 130 °C, FR 2 105 °C); die mechanische Belastbarkeit, die bei mobi-
len Geraten gréRer sein mul3. Angesichts der Miniaturisierungstendenz bei den End-
geraten ist die Dichte und Dicke des Materials ein wesentlicher Faktor. Bessere
Warmebestandigkeit und Dimensionsstabilitat erleichtern die Bestiickungsprozesse
und verbessern die elektrischen Eigenschaften (dielektrischer Verlustfaktor). Der
Anteil von FR 4-Material mit héherer Glastibergangstemperatur (Tg) und damit héhe-
rer Temperaturstabilitat hat daher in den letzten Jahren stark zugenommen. Brenn-
barkeit ist demgegenuber, da real Uberall gleich, kein Unterscheidungskriterium.
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4. Flammhemmend eingestellte Trankharze fir Leiterplattenbasismaterial

Das isolierende Basismaterial ist bei Uber 95 Prozent der Leiterplatten ein Verbund-
werkstoff, der aus Verstarkungsmaterial — Hartpapier oder Glasfasergewebe — und
duroplastischen Harzen besteht, mit denen dieses Verstarkungsmaterial durchtrankt
wird. Daher spricht man auch von Trankharzen (Ubersichten: Borchardt 1987; Herr-
mann u.a. 1991; Huschka 1993).

Leiterplattenbasismaterial wird flammgeschitzt, indem das Trankharz reaktiv oder
additiv flammhemmend ausgerustet wird. Aus den Ubersichten 1V/3-1V/6 kann ent-
nommen werden, wie diese Flammhemmung bei Leiterplattenbasismaterial z.Zt. be-
wirkt wird. (Erlauterungen in den folgenden Abschnitten. Neuere Entwicklungen bei
halogenfreiem FR 4-Basismaterial werden in Abschn. 5 referiert.)

4.1 Trankharze und Laminatherstellung

Als Trankharze kommen in erster Linie Phenol- und Epoxidharze in Frage. Die Mitte
der funfziger Jahre zuerst fur einseitig kupferbeschichte Hartpapierlaminate einge-
setzten Phenolharze werden heute von den Epoxidharzen (Ersteinsatz 1960) an Be-
deutung weit Ubertroffen. Andere Duroplasten wie Triazinharze (Bismaleini-
mid/Triazin, sog. BT-Harze, seit 1970 verfiuigbar), Polyimide u.a. haben nur Randbe-
deutung.

Im ausgeharteten Zustand sind die duroplastischen Harze dreidimensional vernetzt
und kénnen nicht mehr zum Schmelzen gebracht werden. Ihre Vernetzungsdichte
wird durch die Glasubergangstemperatur (Tg) charakterisiert. Oberhalb ihres Tg-
Punktes gehen Duroplasten von einem glasformigen in einen nahezu elastomeren
Zustand uber, mit dem sich ihr Ausdehnungsverhalten und ihre Dimensionsstabilitat
deutlich andern. Der Tg von Epoxid-Harz-Laminat (FR 4) liegt bei ca. 135°C, wobei
der Anteil von Laminat mit héherem Tg wéchst. %

Hartpapierlaminate gewinnt man, indem Papier mit Harzlack (Phenol- oder Epoxid-
harz) impragniert und getrocknet wird. Das impragnierte Papier wird dann mit mit
Kupferfolie heiss verpresst.

Glasfasergewebe-Laminate entstehen auf ahnlichem Wege. Das Glasfasergewebe
wird mit Harzlack getrankt und getrocknet. In der Trocknungsphase polymerisiert das
Trankharz soweit aus, dass die Prepregs (Endlosrollen von Glasgewebe oder ge-
schnittene Lagen) nicht mehr kleben und lagerfahig sind. Das Harz befindet sich in
einem Zwischenzustand ("B-Zustand"). Es schmilzt beim anschlielBenden Heiss-Ver-
pressen wieder auf und héartet erst dann unter Druck und Temperatur vollstandig und
irreversibel aus (Laminat, "C-Zustand"). Prepregs werden entweder heil3 mit Kupfer-
folie zu Basismaterial (Laminat) verpresst.”* Die Kupferfolie haftet dabei auf dem

%% |m internationalen Trend hat der Anteil von Epoxid-Laminat mit einem Tg von 150 — 200 °C stark
zugenommen - von ca. 2 Prozent 1992 auf Giber 20 Prozent 1997. Demgegeniiber hat der Anteil von
Laminaten mit einem Tg > 200 °C - dies ist der Sektor der Hochleistungslaminate — eher abgenom-
men: 1992 ca. 4,5 Prozent, 1997 unter 3 Prozent. (Demmer [Siemens AG] 1999)

! Unterschieden werden Diinnlaminate (0,05-1,2 mm, ohne Kupferbeschichtung) sowie Rigid-Lami-
nate (1,5 — 1,5 mm Dicke). Laminate mit einem Tg um 135 °C werden mit difunktionellem Epoxidharz,
solche mit héherem Tg aus tetrafunktionellem Epoxidharz hergestellt. Es werden im einzelnen sehr
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Epoxid-Glasgewebe ohne den beim Hartpapierlaminat ggfs. notwendigen Kleber.
Oder sie werden als Zwischenlagen fur die Herstellung von Multilayern verwandt.

Die Herstellung von Multilayern — Mehrlagenleiterplatten aus extrem dinnen Laminat
und Prepreg-Schichten; ca. 1,4 mm dick — ist nach verschiedenen Techniken mog-
lich. Bei einem gangigen Verfahren wird z.B. zweiseitig kupferkaschiertes Laminat
zur fertigen Innenlage geatzt und mit einseitig kupferkaschiertem Laminat fur die bei-
den AulRenlagen sowie Prepregs als isolierenden Zwischenlagen gestapelt und heifl3
verpresst.

Ein spezielles Verfahren der Massenherstellung von (vier- oder sechslagigen) Multi-
layern ist die sog. Mass Lamination. Zweiseitig kupferkaschiertes Laminat wird zur
fertigen Innenlage geétzt. Diese Innenlagen werden dann mit Prepregs als Isolier-
schichten und Kupferfolie fur die beiden Aul3enlagen gestapelt und verpresst.

Da das Harz die Komponente des Basismaterials ist, die flammhemmend ausgeri-
stet wird, orientiert sich die Art der Flammhemmung an der Harzchemie. Beim Lami-
nat machen die Anteile von Harz und von Verstarkungsmaterial jeweils ca. 50 Gew.
Prozent aus.

Wir geben im folgende eine Ubersicht zu den wichtigsten Harzsystemen (Phenol-
harze, Epoxidharze), ihren Einsatzbereichen bei der Laminatherstellung und dem
Stand der Technik bei der Flammhemmung. Die Angaben stitzen sich im wesentli-
chen auf Mitteilungen der befragten Laminateure, die in Deutschland produzieren
oder den deutschen Markt bedienen (Umfrage Laminateure).

4.2 Phenolharze

Phenolharze sind schlecht brennbare Duroplaste, die je nach Formulierung tempe-
raturresistent bis zu 120- 175 °C sind. Zersetzung erfolgt bei ca. 300 °C. Phenol-
harze brennen nur, solange die Zuindflamme nicht entfernt wird. Die Rauchbildung ist
nicht ausgepragt. Phenolharze neigen zur Verkohlung, wodurch die Bildung flichtiger
Produkte behindert wird. (Troitzsch 1990, S. 31f., 67)

4.2.1 Einsatzbereiche von Phenolharzen: Papierlaminat FR 1 und FR 2

Phenolharzimpragnierte Papierlaminate sind das Basismaterial fir FR 1- und FR 2-
Leiterplatten. Deren Anteil am gesamten Leiterplattenbasismaterial liegt bei 10-12 %
(vgl. Tab. IV/4 und 1V/5), wobei die FR 1-Qualitat gegeniiber FR 2 mengenmalfig un-
bedeutend ist. Phenolharzpapierlaminate sind mit Durchschnittspreisen von ca. 20,-
/m? (FR 1) bzw. 23,-/m? (FR 2) am kostenginstigsten.

Einsatzbereiche von FR 1- und FR 2-Leiterplatten sind Geréate der Unterhaltungs-
elektronik (Fernseher, Videogerate, Radios u.d.), Kleinelektronik in der Automobilin-
dustrie, weil3e Ware (z.B. Waschmaschinen, Schaltelektronik; Kiichengeréate usw.).

unterschiedliche Epoxidharzformulierungen eingesetzt, was bei der Flammschutzmittelsubstitution zu
berlcksichtigen ist.
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Neben FR 2-Leiterplatten auf reiner Phenolharz-Hartpapier-Basis werden auch FR 2-
Typen angeboten, die eine Beimischung von Epoxidharz enthalten (vgl. Ubersicht
IV/3) oder auf Epoxid-Harz mit einer geringfligigen, etwa zehnprozentigen Beimi-
schung von Phenolharz beruhen (vgl. Ubersicht 1V/4). Diese FR 2-Typen erhalten
anders als die rein phenolharzbasierten FR 2-Typen einen epoxidharz-typischen
Flammschutz mit TBBA.

4.2.2 Eigenschaften von Phenolharzen als Laminatkomponente

Phenolharze (vgl. Borchardt 1987; Herrmann u.a. 1991) haben fir die Lami-
natherstellung gunstige chemische und thermische Eigenschaften. Ihr Nachteil liegt
darin, dass sie in ausgehartetem Zustand hart und sprode sind. Aul3erdem bildet sich
bei der Kondensationsreaktion von Phenol und Formaldehyd Wasser, das z.T. im
fertigen Produkt verbleibt und bei thermischer Belastung zu Stabilitats-Problemen
des Laminats — mangelnde innerlaminare Haftung - fuhren kann. Je weiter der che-
mische Umsetzungsprozeld im Harz getrieben wird, um so mehr Wasser (ggfs. auch
Formaldehyd) wird abgespalten; dadurch verschlechtern sich die elektrische Durch-
schlagsfestigkeit und der dielektrische Verlustfaktor — beides wichtige Parameter der
Leiterplatten. Knappes Aushérten mindert demgegenuber die mechanische Festig-
keit. In der Praxis wird ein Kompromil3 zwischen den unterschiedlichen Anforde-
rungsparametern gesucht. Fur Elektrolaminate nimmt man i.d.R. relativ hochmole-
kulare, langsam hartende Harze.

Phenolharze durchtrénken Papier sehr gut. Das fordert jedoch die Sprodigkeit des
Endprodukts. Da Leiterplatten auf Hartpapierbasis i.d.R. gestanzt werden, begegnet
man der Sprédigkeit durch Zugabe von Weichmachern, meist von Diphenylkre-
sylphosphat (DPK). An sich haben Weichmacher den allgemeinen Nachteil, nicht
oder nur schlecht brennbare Kunststoffe wie die Phenolharze leichter brennbar zu
machen. Dieser Nachteil wird im vorliegenden Fall dadurch kompensiert, dass DPK
wegen seines Phosphorgehalts selbst flammhemmende Wirkung hat.

4.2.3 Flammhemmung bei Phenolharz fir FR 1- und FR 2-Laminat

Um die UL94-VO-Listung zu erreichen, missen Phenolharzpapierlaminate mit
Flammschutzmitteln ausgeristet werden. Traditionell wurden hier bromierte Diphe-
nylether (PBDE), bromierte Phosphorsaureester oder Mischungen aus aromatischen
bromierten Diphenylethern mit aromatischen Phosphorséureestern eingesetzt. Man
bendétigte ungefahr 4 Gew.Prozent Brom und 1 Gew.Prozent Phosphor, um VO zu
erhalten (vgl. Borchardt 1987, S. 445).

Bromierte und bromfreie Flammschutzausristung existieren bei Papierlaminaten mit
Phenolharz heute nebeneinander (vgl. Ubersicht 1V/3).

Bei FR 1- und FR 2-Laminat erreicht man die VO-Listung bromfrei Uber eine Kombi-
nation von Phosphor- und Stickstoff-Additiven. Das Basismaterial (annahernd 50:50
aus Papier und Harz) enthalt zwischen 10 und 11 Prozent Melaminharz als Stick-
stoff- sowie etwa 8 Prozent Arylphosphat (DPK oder eine Mischung von DPK und
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Triphenylphosphat [TPP]) als Phosphorquelle.?? FR 2-Laminat mit halogeniertem
Flammschutz enthélt bromiertes Epoxid und daneben P- und N-Verbindungen, ohne
Antimon-Zusatz.

Ubersicht IV/3: Papierlaminate auf Phenolharzbasis, Flammschutz (Hersteller
und Marken, Deutschland 1999/2000)

Typ AIK Laminate GmbH Von Roll Isola GmbH/ Isola AG
Aismalibar S.A.

FR1 |- FR1-1677 (brom-
IATO-frei;
Melaminharz/DPK)

FR2 |- FR2-1687 (brom- - Cobrisol 607 OF (bromiertes |- Supra-Carta-Cu96, VO-
[ATO-frei; Epoxid, ATO-frei; DPK) 351 (brom-/ATO-frei;
Melaminharz/DPK) - Cobrisol 609 (bromiertes Melaminharz/DPK/TPK)

Epoxid, ATO-frei; DPK)
Cobrisol 611 (brom-/ATO-
frei; Arylphosphat/
Melaminharz)

Quelle: Umfrage Laminateure. Das FR 2-Laminat von Isola lauft 2000 aus; altere Materialien waren
z.T. bromiert und ATO-haltig (wie Isola Supra-Carta-Cu96 V 0-340 SP).

4.3 Epoxidharze

Epoxidharze, speziell solche auf Bisphenol A-Basis, brennen deutlich besser als
Phenolharze. Sie neigen weniger zur Verkohlung und brennen auch nach Entfernung
der Zindquelle weiter. Sie sind je nach Formulierung bis zu 120-130 °C thermisch
stabil und beginnen, ebenfalls je nach Formulierung, sich ab etwa 240-350 °C zu
zersetzen. Epoxidharze neigen im Brandfall zu starker Rauchbildung. (Troitzsch
1990, S. 33, 67)

4.3.1 Einsatzbereiche von Epoxidharzen: FR 2-, FR 3-, FR 4-, FR 5-Laminat, CEM 1-
und CEM 3-Composits

Einsatzbereiche von Epoxidharz als Trankharz fir Leiterplattenbasismaterial sind
neben FR 2- und FR 3-Leiterplatten (Papierlaminate) hauptsachlich FR 4-Leiterplat-
ten (Glasfasergewebe) sowie CEM 1- und CEM 3-Typen (Composits).

FR 2/FR 3-Leiterplatten

Epoxidharz findet Verwendung bei FR 2-Hartpapierlaminat-Typen in Verbindung mit
einem 10-prozentigen Zusatz von Phenolharz sowie bei FR 3-Hartpapierlaminat.

In beiden Fallen wird ein modifiziertes Epoxidharz verwandt, um die Papiertrankung
und die Aushartung zu erleichtern. (Die Aushartung wird durch den Zusatz von DPK

2 Die restlichen tiber 80 Gew.Prozent entfallen auf Verstarkungsmaterial (Papier) und Harz. Da das
Harz etwa 50 Prozent des Basismaterials ausmacht, ist der Anteil der Flammschutzmittel (Melamin-
harz, DPK) an der Harzkomponente allein etwa doppelt so hoch. Die Prozentangaben beziehen sich
hier und bei den folgenden Angaben je nach Hersteller auf einseitig beschichtetes oder auf unbe-
schichtetes Laminat; sie &ndern sich daher geringfugig durch Kupferauftrag bzw. Abatzen von Kupfer.
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als Weichmacher erschwert, das man zusetzt, um die Stanzbarkeit des Laminats zu
sichern.) Auf solche FR 1- und FR 2-Typen entfallen deutlich unter 5 Prozent des
Leiterplattenbasismaterials. Epoxidische FR 2-Typen sind etwas teurer als phenol-
harzbasiertes FR 2-Laminat.

FR 4-Leiterplatten

Haupteinsatzbereich sind FR 4-Leiterplatten aus Glasfasergewebe mit Epoxidharz.
Auf sie entfallen mindestens 80 Prozent des Laminats (nach Flache, vgl. Tab. IV/4)
sowie das gesamte Prepreg-Material (fir Multilayer).

Die Dominanz des FR 4-Materials hdngt mit den speziellen Eigenschaften dieses
Materials und der Ausweitung der Anwendungsbereiche zusammen, in denen diese
Eigenschaften gefordert sind (Daten- und Rechentechnik, Telekommunikation, In-
dustrieelektronik; Anwendungsbereiche kleindimensionierter Leiterplatten mit hoher
Packungsdichte).

CEM 1- und CEM 3-Leiterplatten

Epoxidharz ist auch das Dielektrikum fur Composits mit Kern aus Hartpa-
pier/Epoxidharz (CEM 1) oder Glasvlies mit Epoxidharz (CEM 3). In beiden Fallen
bestehen die AulR3enlagen aus Glasgewebe/Epoxid. Das Glasgewebe im Innern von
CEM 3-Laminat besteht aus nichtgewebten, verpressten Fasern mit Binder.

Mit ca. 45,- bis 50,- DM/m? sind FR 4-Laminate deutlich teurer als FR 3-Epoxidharz-
Hartpapier (ca. 28,- DM), aber auch teurer als CEM 3-Composits, die als Substitut ftr
FR 4 angeboten werden (45,- DM/m?).

4.3.2 Eigenschaften von Epoxidharz als Laminat-Komponente

Epoxidharze (vgl. Borchardt 1987; Herrmann u.a. 1991; BMBF 1995) sind in zahlrei-
chen Molekularstrukturen und Funktionalitaten verfigbar und kénnen mit unter-
schiedlichen Vernetzungsmitteln ausgehartet werden. Es handelt sich i.d.R. um
Bisphenol-A-Diglycidylether (in Lésungsmittel), die mit Dicyandiamid (oder anderen
Hartern) unter Zusatz von Beschleunigern ausgehartet werden. Ihre physikalischen
und chemischen Eigenschaften sind daher in breitem Male steuerbar, je nach An-
forderung an das Basismaterial. Dies dirfte ihr grof3ter Vorteil sein. Qualitative Vor-
teile der Materialeigenschaften gegenuber jenen anderer Duroplasten (besonders
Phenolharzen) liegen darin, dass sie

ohne Abgabe von Substanzen ausharten;

eine geringere Hartungsschwindung aufweisen;

grolRere mechanische Festigkeit und eine bessere elektrische Charakteristik ha-
ben;

besser auf Metall (Kupferbeschichtung) haften;

eine hohere Feuchtebestandigkeit aufweisen;

bei thermischer Belastung gré3ere Dimensionsstabilitat zeigen;

nicht so spréde sind.
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Die geringere Hartungsschwindung ergibt sich daraus, dass sich die Packungsdichte
bei der Aushartung von Epoxidharz im Gegensatz zur Phenolharzhartung nur ge-
ringflgig vermindert. Daraus folgt ein spannungsarmer Zustand des ausgeharteten
Materials mit guten Haftungseigenschaften und ausgepragter Dimensionsstabilitat.

In der Reihe FR 2 - FR 3 - FR 4 (jeweils UL94-V0-Qualitat) nehmen die Lotbadbe-
standigkeit, die Biegefestigkeit, der Isolationswiderstand, der spezifische Durch-
gangswiderstand und der dielektrische Verlustfaktor als wichtige Parameter zu; die
Dielektrizitatszahl von FR 4 ist kleiner als die der beiden anderen Leiterplattentypen.
Umgekehrt nimmt die Wasseraufnahme von FR 2 zu FR 4 ab (vgl. Herrmann u.a.
1991, S. 60). All diese Eigenschaften machen FR 4-Material zum qualitativ vorteil-
hafteren Werkstoff.

Epoxidharz muss als brennbares Harz fir die VO- wie auch fur die V1-Listung flamm-
hemmend ausgeristet werden.

4.3.3 Eingesetzte Epoxidharze und Flammhemmung

Die Zusammenstellung in Ubersicht IV/4 zeigt FR 2- (Phenolharzbasis) sowie FR 3-
und FR 4-Laminate auf Epoxidharzbasis mit Kurzcharakteristik der Flammschutzaus-
rastung fur die Hersteller, die in der Bundesrepublik tatig sind bzw. den Markt belie-

fern.

Ubersicht IV/4: Papier- und Glasgewebe-Laminate auf Epoxidharzbasis,
Flammschutz (Hersteller und eingefiihrte Marken, ohne Entwicklungsprodukte,
Deutschland 1999/2000)

A

nbieter

FR 2

Hartpapier auf Phenol-
harzbasis mit zus.

Epoxidharz

FR 3
Hartpapier auf
Epoxidharzbasis

FR 4

Glasfasergewebe auf
Epoxidharzbasis

AIK Laminate

FR 2-1690: TBBA

(reaktiv)/Melaminharz/
DPK (additiv); ATO-frei

FR 3-1706: TBBA
(reaktiv)/

Melaminharz/DPK
(additiv); ATO-frei

Von Roll Isola/ Cobrisol 723: TBBA
Aismalibar (reaktiv) /ATO; DPK
S.A. (additiv)
Isola AG Supra-Carta-E-Cu Duraver-E-Cu-Reihe:
303: TBBA TBBA (reaktiv), ATO-
(reaktiv)/ATO frei;
Duraver-E-Cu 156: P-
und N-Verbindungen
(reaktiv)
Nelco- N-4000-Reihe: TBBA
Dielektra (reaktiv), ATO-frei
Polyclad FR 4-Typen: TBBA
Europe (reaktiv), ATO-frei

Quelle: Umfrage Laminateure

Mengenmalig dominiert die FR 4-Qualitat. Der Anteil halogenfreien Materials an FR
4-Leiterplatten wird gegenwartig auf weit unter einem Prozent geschéatzt. Bei den
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Papierlaminaten (FR 2- und FR 3-Qualitaten) ist der Anteil der hier aufgefiihrten
bromierten Typen dagegen deutlich geringer als der Anteil halogenfreien Materials.

4.3.3.1 FR 2/FR 3-Typen

Im Fall der aufgefiihrten Papierlaminate auf Phenolharzbasis mit Epoxidanteil (FR 2)
bzw. auf Epoxidharzbasis (FR 3) wird fir die 94-VO-Listung mit einer Mischung aus
Stickstoff, Phosphor und Brom flammhemmend ausgeristet. Antimontrioxid wird bei
FR 3 z.T. als Synergist zugesetzt (vgl. Ubersicht 1V/4).

Das Laminat enthélt in der Harzkomponente bei einem Hersteller etwa 6,5 Prozent
Melaminharz, ca. 5 Prozent DPK und unter 4 Prozent Brom (aus TBBA, einreagiert
ins Epoxidharz). Das DPK dient primar der Verbesserung der Stanzeigenschaften
des Materials, hat aber auch flammhemmende Wirkung. Ein anderer Hersteller gibt
fur FR 2-Typen einen Bromgehalt von 4,2 bzw. 5,5 Prozent und fir FR 3-Typen von
6,3 Prozent plus 4,2 Prozent Antimontrioxid an.

4.3.3.2 FR 4-Typen

Das FR 4-Basismaterial (Glasgewebe/Epoxidharz; Laminat und Prepregs fur Multi-
layer) stellt die Masse an Leiterplattenbasismaterial Uberhaupt dar (vgl. Tab. 1V/4).
Grol3e Hersteller (Isola AG, Nelco-Dielektra GmbH; Polyclad GmbH) konzentrieren
sich fast ausschlie3lich auf dieses Standardmaterial, das in einer breiten, den jewei-
ligen Anwendungszwecken angepassten Typenvielfalt angeboten wird. Der Flamm-
schutz wird durchgangig reaktiv durch Bromierung des Epoxidharzes uber
Tetrabrombisphenol A als Ausgangskomponente gewahrleistet. Auf Antimontrioxid
als Synergist wird schon seit Mitte der neunziger Jahre verzichtet.

Epoxidharz mit einem Tg von ca. 130-135 °C wird normalerweise als "Mischharz"
aus einer Mischung von monomeren Bisphenol-A-Diglycidylethern ("Grundharz") und
(ggfs. hohermolekularen) Diglycidylethern hergestellt, die mit Dicyandiamid vernetzt
bzw. ausgehartet werden.

Flammwidrige Einstellung fur UL VO erhalt man, indem ein Teil der Diglicidylether
(ggfs. der hochmolekulare Anteil) mit Tetrabrombisphenol A hergestellt wird. Der
Bromgehalt des I6sungsmittelfreien Harzes muss, um UL94-VO zu erreichen, bei 18-
20 Prozent liegen (18 Prozent ist die Untergrenze). Solch handelsibliches Standard-
harz "erweist sich als aul3erordentlich gunstig fur die Impragnierung des Glasgewe-
bes einerseits und ergibt andererseits einen gut beherrschbaren Aufbau der Visko-
sitdt des geschmolzenen Harzes beim Pressen. ... Der h6hermolekulare Anteil nimmt
dem ausgeharteten Produkt zudem etwas von der fir die spangebende Weiterverar-
beitung unerwiinschten Sprodigkeit.” (Borchardt 1987, S. 410 f.)

Fur Harz mit hoherem Tg wird TBBA-Diglycidylether neben unbromiertem Diglycidy-
lether eingesetzt.

Bei der Harzherstellung reagiert Epichlorhydrin mit Bisphenol A. Dabei wird Chlor
aus Epichlorhydrin abgespalten, wobei auch bei optimalem Reaktionsverlauf 0,05-
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0,02 Gew.Prozent nicht hydrolisiertes Chlor im Harz verbleiben.? Epoxidharz enthalt
insofern immer etwas Chlor, so dass auch bei Verzicht auf TBBA als Flammschutz-
mittel strenggenommen nicht von "halogenfreiem" Epoxidharz gesprochen werden
kann.

Da das Harz rd. 50 Gew.Prozent des Laminats ausmacht, betragt der Bromgehalt
des Laminats rd. 9-10 Prozent.

Das inzwischen in Entwicklung oder auf dem Markt befindliche bromfreie FR 4-Mate-
rial wird, soweit in Europa entwickelt, reaktiv mit Phosphorverbindungen oder mit
Phosphor-Stickstoff-Verbindungen flammhemmend ausgeristet. Additiver Phosphor-
Zusatz wurde mit mikrogekapseltem rotem Phosphor erprobt, hat sich aber im Feld-
versuch (Automobilindustrie) als problematisch erwiesen, weil die Feinverteilung des
Additivs in der Matrix (als Voraussetzung der VO-Einstufung) schwer zu gewéhrlei-
sten ist und weil der rote Phosphor zur Migration und Korrosion des Kupfers neigt.
Dieser Weg wird daher nicht weiter verfolgt. Wie der Uberblick iber neuere Basis-
materialien japanischer Hersteller zeigt (Abschn. 5), sind noch andere Varianten re-
aktiven und additiven Flammschutzes auf Phosphor-, Stickstoff- und mineralischer
Grundlage in der Entwicklung.

4.3.3.3 CEM 1/CEM 3-Typen

Ubersicht IV/5: Composits auf Epoxidharz-Basis, Flammschutz (Hersteller und
Marken, ohne Entwicklungsprodukte, Deutschland 1999/2000)

Typ AIK Laminate GmbH Von Roll Isola GmbH/ Isola AG
Aismalibar S.A.
CEM 1 ¢ CMI1-1710: e Cobrisol 714: e Supra-Carta-E-Cu
Epoxidharz- TBBA (ATO-frei)" TBBA/ATO 303GL: TBBA/ATO?
Hartpapier/ |e CM1-1711:
Glasgewebe TBBA (ATO-frei)*
-abdeckung
CEM 3 e CM3-3010: e Cobrisol 330, 330.2
Epoxidharz- TBBA; ATH (ATO-frei) HDS + HTG:
Glasvlies/ TBBA; ATH (ATO-frei)
Glasgewebe e Cobrisol 330.2 HF:
-abdeckung brom-/ATO-frei; arom.
P-Verb.; ATH

Quelle: Umfrage Laminateure, ™ Ein geringer, im Produktdatenblatt des Herstellers (AIK) ausgewiese-
ner ATO-Gehalt (< 0,3 ppm) geht auf eine Verunreinigung von Pigmenten zuriick und hat fir die
Flammhemmung keine Bedeutung. > ATO im Kern enthalten, nicht in der Deckschicht.

Bei den CEM-Qualitaten wird der Flammschutz durch einreagiertes TBBA gewahr-
leistet. In den meisten Fallen sind die Produkte Antimontrioxid-frei. Bei CEM 3 (Glas-
vlies-Kern) kommt zusatzlich die flammhemmende Wirkung mineralischer Fillstoffe
zum Tragen (Aluminiumtrihydrat, ATH). Sie sollen primar die Stanzbarkeit des Mate-
rials sicherstellen. In Verbindung mit diesem mineralischen Flammschutz reicht bei
einem Hersteller ein Bromanteil im Harz von uber vier Prozent (CEM 1) bzw. ca. 5
Prozent (CEM 3). Ein anderer Hersteller liefert CEM 1-Laminat mit 6,7 Prozent Brom-

% Lohse (1987, S. 114) nennt fiir Epoxidharze, die im Elektronikbereich eingesetzt werden, einen
Chlorgehalt von 20 ppm hydrolisierbar und 500-1.500 ppm festgebunden.
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und 3,1 Prozent Antimontrioxid-Gehalt bzw. CEM 3 mit einem Bromgehalt < 5,7 Pro-
zent, ohne ATO, aber mit ATH-Fullung.

CEM 3 gibt es inzwischen in einer brom- und ATO-freien Variante mit einer reaktiven
aromatischen Phosphorverbindung als Flammschutzmittel. Das Laminat enthalt auch
hier ATH als Fullstoff. Fur CEM 3 ist Leiterplattenbasismaterial mit ausschlie3lich
mineralischem  Flammschutz  vorgestellt  worden  (Aggleton/Brown  0.J.;
Brown/Aggleton 1998 und 1999). Bromfreies CEM 1 ist in Entwicklung (von Roll Isola
AG).

4.4 Hochleistungslaminate

Anstelle der Epoxid-Glasgewebe-Laminate setzt man dort, wo Sonderanforderungen
hinsichtlich Temperaturbestandigkeit (hoher Tg) und Warmeleitfahigkeit, besonders
niedriger dielektrischer Konstante, Hochfrequenzbelastung oder extremer Dimensi-
onsstabilitdt bestehen, Hochleistungs-Laminate und -Prepregs ein. Solche Sonder-
materialien auf Glasfasergewebe mit Harz auf der Basis von Polyimid, modifizierten
Cyanatestern (Bismaleinimid/Triazin-Harze, BT-Harze) oder Polyphenylenethern sind
sehr viel teurer als die Standard-FR 4-Materialien, bei denen der Anteil mit héherer
Temperaturstabilitét in den letzten Jahren deutlich zugenommen hat. Dies begrenzt
den Einsatz der Sondermaterialien. Sie machen insgesamt max. 5 Prozent des La-
minatmarktes aus.

Die hier genannten Hochleistungslaminate erfiullen von sich aus teilweise die Anfor-
derungen der UL94 V1-Klasse (Dietz 2000). Fur die VO-Klassifizierung mussen sie
flammhemmend ausgeristet werden.

Polyimidharz gehort zu den Duroplasten mit der hochsten Warmebestandigkeit (vgl.
Borchardt 1987; S. 424 ff.; Herrmann 1991, S. 82 f.). Es entsteht z.B. aus der Ver-
bindung von Bismaleinimid und Methylendianilin (MDA)?*. Reines Polyimid-Laminat
wird fur Multilayer im Hochtemperaturbereich eingesetzt. Flammschutz: organische
Bromverbindung (vermutlich bromiertes Polycarbonat; Bis[pentabromphenyl]ethan).

Um das teure Polyimid kostengunstiger zu machen, sind Polyimid-Epoxid-Blends
entwickelt worden. Harzlieferant ist hier Hitachi. Bei solchen Blends wirkt bromiertes
Epoxid (Basis: TBBA, reaktiv) als Flammschutz.

Bei den sog. BT-Harzen handelt es sich um eine Mischung aus Bismaleinimid und
Triazinharzen, die gegenuber reinen Triazinharzen (Cyanatesterharze, basierend auf
Melaminderivaten) eine verbesserte Feuchtigkeitsresistenz aufweisen. (Herrmann
1991, S. 81). Harzlieferant ist hier Mitsubishi, wobei der Flammschutz nicht bekannt
ist, aber vermutlich auf bromiertem Polystyrol beruht. Reine BT-Harze werden nur in
kleinen Mengen gehandelt. Demgegenuber sind BT-Epoxidharz-Blends, die von La-
minateuren auf Basis des Mitsubishi-Harzes selbst formuliert werden konnen,
kostengunstiger und weiter verbreitet. BT-Epoxid-Harze dienen z.B. als Chip-Carrier,
die thermisch stark belastet werden kénnen und die Warme der sich erhitzenden
Chips gut abfihren. Flammschutz auch hier Uber Bromierung des Epoxids (Basis:
TBBA, reaktiv).

?* Diaminodiphenylmethan, MAK-Liste Kat. 1.2 "als krebserzeugend fiir den Menschen anzusehen"
(DFG 2000).
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Fir Hochfrequenzmaterial konnen Allylierte Polyphenylenether (APPE) als Harzkom-
ponente des Basismaterials verwendet werden (Lieferant: Asahi Chemical). APPE-
Basismaterial zeichnet sich u.a. durch eine niedrige Dielektrizitdtszahl und niedrigen
Verlustfaktor aus. Anwendung fiir hohe Ubertragungsgeschwindigkeiten bei niedri-
gen Ubertragungsverlusten (Telekommunikation, Datentechnik, Antennen). Flamm-
schutz: organische Bromverbindung als Additiv (vermutlich Bis[pentabrom-
phenyllethan).

APPE-Laminat wird als Alternative zu Laminat aus Polytetrafluorethylen (PTFE) —
dem Laminat mit dem hoéchsten Halogengehalt aller Laminate — angeboten, das mit
konventionellen FR 4-Techniken (Bohren, Verpressen, Ruckéatzen usw.) nicht bear-
beitet werden kann (vgl. Isola AG 1998).
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5. Flammschutz bei Leiterplattenbasismaterial - Stand und Trend

5.1 Aktueller Stand der Flammschutzausriistung bei Leiterplattenbasismaterial

Ubersicht 1V/6 enthalt eine Zusammenstellung der Flammschutz-Ausriistung von
Leiterplattenbasismaterial (deutsche Hersteller) entsprechend den Angaben in Ab-

schnitt 4.

Ubersicht IV/6: Flammhemmung bei Leiterplatten-Laminat 1999/2000 (deut-

scher Markt)

Typ Flammhemmung

halogeniert halogenfrei
FR1 e Melaminharz +
Hartpapier auf Diphenylkresylphosphat

Phenolharzbasis

(additiv) [AIK]

FR 2
Hartpapier auf
Phenolharzbasis

TBBA (reaktiv), P- und N-
Verbindungen (additiv)] [von Roll]

Melaminharz +
Diphenylkresylphosphat/
Triphenylphosphat
(additiv) [AIK, Isola]

FR 2

Hartpapier auf
Epoxidharzbasis mit
Phenolharz

TBBA (reaktiv) + Melaminharz +
Diphenylkresylphosphat (additiv)
[AIK]

FR3
Hartpapier auf
Epoxidharzbasis

TBBA (reaktiv) + Melaminharz +
Diphenylkresylphosphat (additiv);
[AIK]

TBBA (reaktiv) + Antimontrioxid +
DPK [von Roll]

TBBA/ATO [Isola]

FR 4
Glashartgewebe auf
Epoxidharzbasis

TBBA (reaktiv)
[Isola, Polyclad, Nelco]

reaktiv, P- und N-
Verbindungen [Isola]

FR5
Glashartgewebe auf
Epoxidharzbasis

TBBA (reaktiv) [Isola]

CEM1
Kern: Papier/Epoxidharz,

Abdeckung: Glashartgewebe/

Epoxidharz

TBBA (reaktiv)/ATO [AIK; Isola;von
Roll]

CEM 3

Kern: Glasvlies/Epoxidharz,
Abdeckung: Glashartgewebe/

Epoxidharz

TBBA (reaktiv) + ATH (ATO-frei)
[AIK; von Roll]

Aromat. P-Verb.; ATH
[von Roll]

Quelle: Umfrage Laminateure (AIK; Isola; Polyclad; Nelco-Dielektra; von Roll Isola); Isola 1999/2000;

ivf 1999

Dabei zeigt sich grundsatzlich:
Papierlaminate FR 1, FR 2, FR 3

Bei den Papierlaminaten ist halogenfreier Flammschutz bei dem in Deutschland her-
gestellten Material Stand der Technik und Uberwiegt mengenmalig gegeniber bro-
mierten Qualitaten, die am Weltmarkt noch dominieren. (FR 1 und FR 3 sind quantitiv
im Vergleich zu FR 2 ohne bedeutende Rolle.) Der bromierte Flammschutz (additiv



172 Bewertungsgrundlagen zur Substitution umweltrelevanter Flammschutzmittel, Band I

oder reaktiv Uber eine Epoxi-Komponente) ist bei halogenfreier Ausristung durch
eine Stickstoff-Phosphor-Kombination ersetzt, wobei Diphenylkresylphosphat
zugleich Weichmacherfunktion (Stanzbarkeit) hat und sich daher auch bei bromierten
Typen findet. Wegen der spanabhebenden Bearbeitung von Leiterplatten (Bohren,
Frasen usw.) wird bei halogenierten Produkten oft aus Arbeitsschutzgriinden auf An-
timontrioxid verzichtet®, jedoch nicht in allen Fallen. Dass halogeniertes Material hier
noch einen Absatzmarkt hat, hangt nicht mit dem Preis, sondern mit "eingefahrener
Verarbeitungstechnik" bei den Anwendern zusammen (Umfrage Laminateure).

Standardmaterial FR 4

Wie dargelegt beherrscht das FR 4-Material (Epoxidharz-Glasgewebe) den Leiter-
plattenmarkt. Die Ausrustung fir die VO-Listung erfolgt hier fast komplett und bei al-
len Herstellern durch TBBA (reaktiv), wobei auf Antimontrioxid seit Mitte der 90er
Jahre seitens der befragten Laminateure verzichtet wird (was am Weltmarkt nicht
durchgéngig der Fall ist)®®. Der Bromanteil betragt nach durchgangiger Angabe der
Hersteller ca. 18-20 Gew.Prozent vom Harz bzw. 9-10 Gew.Prozent vom Laminat.
(Umfrage Laminateure; Isola 1999/2000)

Halogenfreies FR 4-Basismaterial ist seit langerem verfugbar:

Die Isola AG entwickelte 1994 zusammen mit Siemens im Rahmen des BMBF-
Projekts (BMBF 1995) ein FR 5-Glas-Epoxi-Laminat mit halogenfreiem Flamm-
schutz (Duraver-E-Cu 150, reaktive Phosphor- und Stickstoffverbindungen in der
Matrix, reaktiver P-Ester im Harter). Das Produkt hatte einen hohen Tg, war aber
zu spréde und mit einem annahernd vierfachen Preis gegentber FR-4 mit bro-
miertem Flammschutz zu teuer und konnte nicht vermarktet werden.

Das zweite zeitgleich entwickelte Produkt (Isola, Duraver-E-Cu 155; FR 4, Brenn-
barkeitsklasse V1) enthielt als Flammschutz mikrogekapselten roten Phosphor.
Das Material wurde nach Tests in der Automobilindustrie wegen technischer
Probleme (Migration/Korrosion) wieder vom Markt genommen. Die Entwicklungs-
linie wird nicht weiter verfolgt.

Zuletzt wurde 1999 ein FR 4-V0-Basismaterial fur Prepreg- und Laminat-Systeme
eingefuhrt (Isola, Duraver-E-Cu 156), dessen Flammschutz ebenfalls auf reakti-
ven Phosphor- und Stickstoffkomponenten beruht (Harter: Dicyandiamid). Der Tg-
Wert des Laminats liegt mit 125-145 °C etwas niedriger als beim Standard-FR 4
Material (135-145 °C). Der Hersteller betont jedoch, dass die Warmestabilitat des
Materials eher gunstiger ist und der Tg hierfur keinen absoluten Indikator darstellt
(Dietz 2000). Das Laminat ist rd. 30 Prozent teurer als bromiertes FR 4-Standard-
Material. Der Marktanteil ist bisher gering geblieben (unter einem Prozent). (Isola
1999/2000)

Bei den anderen in der Bundesrepublik produzierenden Laminateuren standen
Mitte des Jahres 2000 FR 4-Materialien mit halogenfreiem Flammschutz vor der
Markteinfuhrung (so bei der zur Nelco Laminates Ltd. gehdrende Dielektra

% Antimontrioxid wird in der MAK-Liste unter Kateg. I11.2, "als krebserzeugend fir den Menschen
anzusehen", gefiihrt. Vgl. DFG 2000.

?® Hier spielt die "Hazardous Substance"-Liste der European Association of Consumer Electronics Ma-
nufacturers (EACEM), auf der auch Antimontrioxid gelistet ist, eine ausschlaggebende Rolle.
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GmbH/KéIn und bei Polyclad Europe GmbH, Wipperfurth). Flammhemmung er-
folgt durch Phosphor bzw. Phosphor-Stickstoff-Systeme. (N&heres sh. Ubersicht
IV/7 und Abschn. 5.2.)

Mineralischer Flammschutz (ATH) kommt bei FR4-Material normalerweise nicht in
Frage, weil ATH — gemessen an den Verarbeitungstemperaturen bei Leiterplatten
mit bis zu 260 °C (Reflow-L6ten) — zu frih Wasser abspaltet. Als Alternative zum
Standard-ATH werden jedoch seit neuerem temperaturstabilisierte ATH-Typen
von Martinswerk GmbH (Martinal-Reihe) angeboten, die auch bei FR4 einsetzbar
sind (vgl. ebenfalls Ubersicht IV/7und Abschn. 5.2).

Composits

Die Composit-Materialien — CEM-Standards mit Papier- (CEM 1) oder Glasvlies-Kern
(CEM 3) und Abdeckung durch Glashartgewebe/Epoxidharz — werden gleichfalls mit
TBBA flammgeschutzt. Sie enthalten i.d.R. jedoch kein Antimontrioxid. Der Bromge-
halt liegt je nach Qualitat zwischen 4 und 7 Prozent vom Laminat. Bei CEM 3 enthalt
das Glasvlies aus verarbeitungstechnischen Grunden ca. 30 Prozent Fullstoff, woflr
Aluminiumtrinydrat genommen werden kann, das seinerseits zusatzliche flamm-
hemmende Wirkung hat.

Bei CEM 3 gibt es daruiber hinaus folgende Varianten:

a) Verzicht auf bromierten Flammschutz zugunsten einer Phosphor-Komponente.

b) Flammschutz halogen- und phosphorfrei ausschlief3lich auf Basis von temperatur-
stabilisiertem ATH (200 phr ATH Martinal TS 610 auf 100 Teile Epoxidharz). Die
Verarbeitung unterscheidet sich etwas von der konventionellen Prepreg-Herstellung.
Es entspricht den strengen Anforderungen der Londoner U-Bahn hinsichtlich Brenn-
barkeit und Brandfolgeprodukten. (Vgl. Aggleton/Brown o0.J.; Brown/Aggleton 1998)

CEM 1 halogenfrei (der Papierkern kann z.B. mit einer flissigen organischen Phos-

phor-Verbindung getrankt werden) befindet sich in Entwicklung bzw. soll bereits als
Importware verflgbar sein.

5.2 PBDE in Leiterplattenbasismaterial

Nach Auskunft der Laminateure war auch in der Vergangenheit reaktives TBBA das
einzige bromierte Flammschutzmittel, das bei FR 4-Leiterplattenbasismaterial
(Epoxidharz-Basis) eingesetzt wurde. Fur andere Materialien, speziell FR 2, wird der
Einsatz von PBDE jedoch nicht ausgeschlossen, was auch fiur aktuelle Importware
denkbar ist. 1997 und 1998 vero6ffentlichte Untersuchungen an Leiterplattenschrott
(entstlickte Platinen) ergaben z.T. beachtliche PBDE-Gehalte (Tab. 1V/6).

Untersuchungen von entstickten Epoxidharzplatinen an der TU Braunschweig hatten
einen TBBA-Gehalt von 23 mg/kg und einen PBDE-Gehalt von 56,8 mg/kg, von ent-
stuckten Phenolharzplatinen (FR 2) einen TBBA-Gehalt von 107 mg/kg und einen
PBDE-Gehalt von 123 mg/kg ergeben (Richter 1996; Niederséchsisches Umweltmi-
nisterium o.J. [1998], S. 6-29). Bei FR 2-Phenolharzplatinen tUberraschen die PBDE-
Funde nicht, da hier PBDE traditionell als Flammschutzmittel eingesetzt wurden
(vgl.Abschn. 4.2.3). Da es sich bei den Epoxidharzplatinen ebenfalls um entstlckte
Platinen handelte, die PBDE also nicht aus Bauteilen stammen kdnnen, und nach
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Auskunft der Hersteller von Leiterplattenbasismaterial PBDE fur FR4-Lami-
natherstellung nicht verwendet werden, ist die Frage nach der Herkunft dieser PBDE-
Funde zu stellen. Eine neuere Untersuchung von Stutz u.a. (2000) ergab bei FR4-
Leiterplatten keine PBDE-Befunde.

Tab. IV/6: Bromierte Flammschutzmittel in Platinen aus Elektronikschrott

Untersuchte Platinen Flammschutzmittel Gehalt in mg/kg
"entstiickte Epoxidharzplatinen”* TBBA 23,1
PBDE 56,8
"entstiickte Phenolharzplatinen”* TBBA 107,0
PBDE 123,0
"Platinen aus PBDE 130
mulltonneng'angigen Elektro- darunter:
Kleingeraten I" - DecaBDE 92
PentaBDE 3,2; 15,2
TeBDE 10,8
"Platinen aus PBDE 508
mUIItonnengan%igen Elektro- darunter;
Kleingeraten II" - DecaBDE 327
PentaBDE 12,4; 68,4
TeBDE 56,6

Quellen: * Richter 1996; Niedersachsisches Umweltministerium [1998]; * ISAH 1997.

Bei eingehausten oder vergossenen Bauelementen (Mikrochips, Widerstande, Kon-
densatoren), die Teil der Flachbaugruppe sind, wurden z.T. vergleichbare PBDE-
sowie niedrigere TBBA-Konzentrationen (Mikrochips; vgl. Richter 1996), aber auch
bedeutend hohere PBDE- und PBB-Konzentrationen (Kondensatoren; Niedersachsi-
sches Umweltministerium o0.J. [1998]) gefunden.

Bei der Untersuchung von miulltonnengangigen Elektro-Kleingeraten ergab sich ein
PBDE-Gehalt bei nicht ndher charakterisierten, vermutlich bestickten Platinen von
130 bzw. 508 mg/kg, wobei DecaBDE und PentaBDE am auffalligsten waren. (ISAH
1997).

5.3 FR 4-VO0 mit halogenfreiem Flammschutz — Entwicklungstrend

Alle Harzlieferanten und Basismaterial-Hersteller, die den deutschen Markt bedienen,
arbeiten an der Entwicklung und Einfihrung halogenfreier FR-4-Materialien mit VO-
Qualitat. 1999/2000 waren wenigstens zwei der vier Harzlieferanten (Bakelite, Ciba
bzw. Vantico, Dow, Shell), in der Lage, halogenfrei flammgeschuitztes Epoxidharz zu
liefern; zwei weitere bereiteten die Markteinfihrung von entsprechendem Harz vor.
Bei den Laminateuren sind entsprechende Materialien vorgestellt oder in Entwicklung
(vgl. Ubersicht 7; Umfrage Laminateure).

Der Trend zu halogenfrei flammgeschitztem Basismaterial wird besonders in Japan
vorangetrieben (vgl. Abschn. 2.3.2). Hersteller in den USA und Europa ziehen nach.
Das in der ersten Halfte der neunziger Jahre in der Bundesrepublik von der Siemens
AG in Verbindung mit mehreren Kooperationspartnern verfolgte Projekt "Halogenfrei
flammwidrige duroplastische Werkstoffe fir die Elektronik" (BMBF 1995) und die da-
mit in Zusammenhang stehenden Entwicklungen (Isola AG; vgl. Abschn. 5.1) hatten
dabei eine gewisse Pilotfunktion.
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Ubersicht IV/7: FR-4/FR-5-Laminat mit halogenfreiem Flammschutz (einschl.
Entwicklungstypen)

Hersteller Laminat Flammschutz-System Stand
Siemens/ FR-5 VO (Duraver-E-CU 150) Reaktive P- und N-Verbindungen in | zu teuer, nicht
Isola Glasgewebe/Epoxidharz der Matrix, reaktiver P-Ester im vermarktet
Harter
Isola FR-4 V1 (Duraver-E-Cu 155) mikrogekapselter roter Phosphor vom Markt
Glasgewebe/Epoxidharz genommen
Isola FR-4 VO (Duraver-E-CU 156) Reaktive P- und N-Verbindungen vermarktet
Glasgewebe/Epoxidharz
Toshiba FR-4 VO Stickstoff-Phosphor System Einsatz in
Glasgewebe/Epoxidharz Notebooks
Hitachi UL94 VO - Basismaterial "RO"-Harz mit hohem Préasentation
Stickstoffgehalt (Fullstoff)
Sumitomo- UL94 VO ("halogen-free FR 4"); | halogen- und Antimon-frei Prasentation
Bakelite UL94 VO RCC APL-4702) halogen- und Phosphor-frei
Nelco- FR-4 VO Halogen- und antimonfrei; Présentation
Dielektra Glasgewebe/Epoxidharz organische P-Verbindung
Polyclad FR-4 VO (PCL-FR-HF1) Halogen- und antimonfrei; In Entwicklung
Glasgewebe/Epoxidharz organische P-Verbindung
UL94 VO RCC, Epoxid, bromfrei
Mica& FR-4 VO Halogen- und antimonfrei; Einsatz
Micanite/ Glasgewebe/Epoxidharz P-Verbindung + temperaturstabiles Londoner U-
Martinswerk ATH Bahn

Quelle: Brown/Aggleton 1998; Happoya et al. 1999; Isola 1999/2000; ivf 1999; lji et al. 1999; Murai et
al. 2000; Park-nelco 2000; Polyclad 2000; Takeda 1999; Tobisawa 1999. Erlauterungen sh. Text.

Ubersicht 1V/7 enthdlt eine Reihe von Beispielen europaischer (Isola AG;
Mica&Micanite/Martinswerk), japanischer (Toshiba, Hitachi, Sumitomo-Bakelite) und
US-amerikanischer Hersteller mit europadischen Konzerntochtern (Polyclad, Nelco-
Dielektra), darunter aus Kostengrinden eingestellte, schon eingesetzte und bisher
nur prasentierte Entwicklungs-Systeme.

5.3.1 Européaische Entwicklungen

In Europa tatige Laminateure — Isola AG, Nelco-Dielektra, Polyclad Europe — setzen
vornehmlich  auf reaktive Phosphor- bzw. Phosphor-Stickstoff-Systeme.
Mica&Micanite Ltd. (Irl) hat in Verbindung mit Alusuisse-Martinswerk GmbH ein
Phosphor-ATH-System entwickelt.

BMBF-Siemens-Projekt

Aus den Entwicklungsarbeiten bei der Siemens AG (Zentralabteilung Kunststoffe;
vgl. BMBF 1995; Schmidt 1997) ergab sich, dass molekulardispers in der Polymer-
matrix verteilte Phosphorverbindungen fur die Flammhemmung am wirksamsten
sind. Die Einarbeitung von additivem Trikresylphosphat (17 Prozent Matrixanteil = 1,1
% Phosphorgehalt in der Epoxid-Matrix) ergab nur eine V1-Einstellung. Hohere Kon-
zentrationen verboten sich wegen der Migrationsfahigkeit von TKP — die Prepregs
wurden klebrig und konnten nicht weiter verarbeitet werden. VO-Einstellungen liel3en
sich dagegen mit reaktiven Phosphorverbindungen erreichen. Phosphor wurde tber
eine modifizierte Epoxidkomponente in das Harzsystem eingebracht und zusammen
mit handelsiblichem Epoxidharz Uber einen ebenfalls neu entwickelten aminischen
Harter (Polyarylaminoisocyanurat) vernetzt. Mit Dicyandiamid als klassischem Harter
fur Epoxidharz ergab sich nur eine V1-Einstellung, oder man musste den P-Gehalt
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des Harzes auf eine Konzentration erhéhen (3,2 Prozent), bei der die Laminateigen-
schaften unbefriedigend wurden. Auch der Versuch, den Phosphor tGber den Harter
(unter Verzicht auf eine N-Komponente) ins System einzufuhren, brachte bestenfalls
V1-Einstellungen (Schmidt 1997). Daher wurde die reaktive Phosphor-Stickstoff-
Kombination in den Folgejahren als erfolgversprechendster Weg mit Blick auf eine
Optimierung der Laminateigenschaften®’ und Kostensenkung weiterverfolgt.

Folgeprojekte/neuere Entwicklungen

Die von der Isola AG entwickelten Produkte (Duraver-E-Cu 150, 155 und 156) wur-
den bereits vorgestellt (Abschn. 5.1). Die Phosphor- und Stickstoffkomponenten wer-
den uber das Epoxid und den Harter einreagiert; Variationen im Harz-Harter-Verhalt-
nis fihren zu unterschiedlichen Harztypen, je nach Anforderungsprofil.

Die zur US-amerikanischen Park-Nelco-Gruppe gehérige Dielektra GmbH (K6In)
bietet ein bromfreies Standard-FR 4-V0-Material an (N4000-2 EF™), bei dem TBBA
durch eine reaktive organische Phosphor-Verbindung substituiert ist. Die UL-Listung
soll im Herbst 2000 vorliegen. Das Material ist ca. 30 Prozent teurer als vergleichba-
res FR 4 und kann It. Hersteller in gleicher Weise verarbeitet werden (Park-nelco
2000).

Polyclad Europe (Wipperfurth) hat ebenfalls ein FR 4-Standard Laminat fur unter-
schiedliche Leiterplattentypen entwickelt (VO; Listung liegt noch nicht vor), das mit
einer reaktiven phosphororganischen Verbindung flammhemmend ausgeristet wird
(Polyclad 2000). Polyclad entwickelt gleichermal3en ein "resin coated foil* (RCC) fur
multilayer in microvia-Technologie (harzbeschichtete Kupferfolie als Au3enschicht fur
Multilayer, die mit Laser gebohrt werden kann).

Aluminiumtrinydrat (ATH) kann, wie berichtet, normalerweise nicht in FR4-Platinen
eingesetzt werden, weil es die hohen Verarbeitungstemperaturen (bis 260 °C beim
Reflow-L6ten) nicht ohne Wasserabspaltung tUbersteht. Mit der Entwicklung tempe-
ratustabilisierter ATH-Typen durch (Martinal TS 601, TS 610) liegt jedoch ein ATH
vor, das in FR4-Laminat mit bis zu 60 Teilen auf 100 Teile Harz (phr) eingesetzt wer-
den kann, ohne die Kupferhaftung des Laminats und seine mechanische Eigen-
schaften zu beeintrachtigen. Der Flammschutz eines solchen Systems besteht aus
einer Phosphor-Komponente in Verbindung mit 60 phr ATH. Mica&Micanite/
Martinswerk GmbH beschreiben einen 4-Lagen-Multilayer, der unter Verwendung
dieses Materials hergestellt und in Einrichtungen der Londoner U-Bahn eingesetzt
wird, wo halogenierte Materialien grundsatzlich nicht akzeptiert werden
(Brown/Aggleton 1998).

" Besonders die interlaminaren Haftungseigenschaften des neuentwickelten Materials waren nicht
befriedigend (vgl. BMBF 1995, S. 92 ff.). Haftungseigenschaften spielen beim Laminat fur die Weiter-
verarbeitung aber eine ausschlaggebende Rolle: Das Laminat soll blasenfrei sein, bei der mechani-
schen Bearbeitung nicht delaminieren und auch unter extremen Bedingungen (Heil3temperaturen,
hohe Feuchtigkeit) stérungsfrei nutzbar sein. Die Auswirkung von Polymermodifikationen auf die La-
minateigenschaften, wie sie mit dem Einbringen unterschiedlicher additiver oder reaktiver Flamm-
schutzkomponenten in die Matrix verbunden sind, wird in den genannten 6ffentlichen Entwicklungs-
studien (BMBF 1995; Schmidt 1997) gut dokumentiert, wahrend Konzernverdéffentlichungen tber sol-
ches Entwicklungswissen meist keine Auskunft geben (vgl. die Prasentationen in ivf 1999).
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Harzlieferanten und Phosphor-Verbindungen fir Substitute

Phosphormodifiziertes Expoxidharz fir Leiterplattenbasismaterial wird nach Bran-
chenauskunft inzwischen von allen Epoxidharzlieferanten angeboten bzw. entwickelt
(Umfrage Epoxidharzlieferanten). Entsprechende Harz-Typen sind z.B. Struktol Po-
lydis 3730 (Schill + Seilacher 1997; NN 1998), Eposid VP 868 (Duroplast-Chemie
1999) oder XZ 92528 von Dow (Dow 2000).

Bei der Brom-Substitution arbeiten Flammschutzmittelhersteller und Harzlieferanten
mit einer Reihe unterschiedlicher organischer Phosphorverbindungen. Die
Formulierungen sind nicht bekannt. Beispiele mit unterschiedlicher Anwendungsreife
sind Struktol-Polydis 3710 (Schill & Seilacher 1997; NN 1998), uberbrtckte
Arylphosphate wie Resorcinoldiphosphat (RDP) und Bisphenol-A-Diphosphat (Jabs
2000). Clariant nennt als Versuchsprodukte  Methylethylphosphinséure,
Ethylphosphonsaure oder Exolit OP 910 ("halogenfreies organischen Flammschutz-
mittel"; Clariant 2000).

Eine weitergehende Charakterisierung der Phosphor-Substitute ist hier nicht moglich.
Es ist allerdings davon auszugehen, dass phosphororganisch flammgeschuitztes La-
minat eine hohere Wasseraffinitat hat als bromiertes Laminat. Daher durfte im Was-
seraufnahmeverhalten des Laminats (vgl. Abschn. 2.2.2, Laminat-Anforderungen) ein
Hauptproblem bei der Entwicklung halogenfreien Flammschutzes fir Leiterplattenba-
sismaterial liegen (Umfrage Epoxidharzlieferanten). Als positiv hervorgehoben wird
die Mdglichkeit der Verarbeitung auf normalen Anlagen. Vorzige im Vergleich zu
Flammschutz aus Basis von TBBA werden auf3erdem bei Rauchgasdichte, Korrosi-
vitat und Toxizitat gesehen (vgl. hierzu Abschn. 5.4).

Andererseits haben auch reaktiv gebundene phosphororganische Verbindungen u.U.
eine plastifizierende, weichmachende Wirkung und beeinflussen den Tg-Wert.
Wegen der Temperaturstabilitat bemiht man sich daher, mit mdglichst wenige
Phosphor auszukommen (Umfrage Epoxidharzlieferanten). Hauptnachteil der phos-
phororganischen Substitute gegenuber TBBA sind die deutlich hbheren Kosten der
Ausgangsmaterialien. Die Hersteller phosphororganischer Flammschutzmittel ver-
weisen auf den langfristigen Preisanstieg bei Antimontrioxid, das ebenfalls
substituiert wird, soweit es noch als Synergist zu halogeniertem Flammschutz einge-
setzt wird.

5.3.2 Japanische Entwicklungen

Japanische Leiterplattenhersteller (Toshiba, Sumitomo, Hitachi) setzen bei der
TBBA-Substitution ebenfalls auf reaktive Phosphor- und Stickstoff-Komponenten,
prufen aber auch andere, additive Varianten (Hitachi). Allerdings sind die Kosten der
Systeme nicht bekannt; sie werden von Experten mit Blick auf die eingesetzten
Phosphor-Systeme z.T. als hoch bewertet

Sumitomo-Bakelite Co. Ltd. hat eine nicht-hydrolisierbare, N-substituierte Phosphor-
verbindung fur FR 4-VO-Laminat vorgestellt, dessen Materialeigenschaften weitge-
hend Standard-FR 4-Material entsprechen soll (allerdings niedriger Tg, 125°C). Su-
mitomo unterstreicht den Vorzug von reaktiven P-Verbindungen, weil additive P-
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Ester von organischen Losemitteln z.B. beim Desmearing®® eluiert werden kénnen
(Tobisawa 1999). Ein neues "resin coated foil" (RCC) von Sumitomo fur multilayer in
microvia-Technologie basiert auf Epoxidharz mit einem nicht naher charakterisierten
reaktiv flammgeschitzten Harz und "compatibilizer”, wobei hier keine Phosphorver-
bindung eingesetzt wird. (Die Glastbergangstemperatur liegt in diesem Fall bei
185 °C.)

Ein von Toshiba entwickeltes FR 4-VO-Basismaterial mit einer "neuen Stickstoff-
Phosphor-Verbindung" weist eine deutlich héhere Glasibergangstemperatur (Tg 175
°C) bei etwas schlechterer Haftungseigenschaft auf (Happoya et al. 1999; Toshiba
2000). Das Material wird seit 1999 in Toshiba-Notebooks eingesetzt und soll zukinf-
tig in allen Toshiba-Produkten Verwendung finden.

Hitachi (Takeda 1999; Murai et al. 2000) geht einen grundsatzlich anderen Weg:
Prasentiert wurde ein neues Harzsystem mit hohem Stickstoff-Anteil ("RO-System"),
das fur sich V1-Einstellung erreicht (nicht flammgeschutztes Epoxidharz erreicht die
HB-Einstrufung nach UL94). Mit zusatzlichem additivem Flammschutz (Fullstoff,
vermutlich eine Kombination von ATH und Phosphor-Verbindungen wie RDP) gelingt
die VO-Einstufung. Das Material hat einen hohen Tg (je nach Qualitat 140-160 bzw.
180-190 °C), allerdings etwas schlechtere mechanische Eigenschaften (einschliel3-
lich Haftungseigenschaften).

Sony setzt ebenfalls inzwischen bromfreie Leiterplatten ein — erstmals 1995 in einem
Farbfernseher auf dem europaischen Markt und 1996 in einem Computer-Display,
1998 FR 4-multilayer-Leiterplatten — und hat angekindigt, bis 2002 vollstandig auf
halogenierte Flammschutzmittel zu verzichten (Tomita 1999; Sony 2000). Als
Flammschutz dienen "hauptséchlich P- und N-Verbindungen", wobei dies Zulieferer-
abhangig ist und andere Systeme moglich sind (Fischer 2000 a und b).

NEC hat ein selbstverldschendes UL94-VO-Epoxid-Harz mit Flammschutz auf Sili-
kon-Basis als Vergussmasse fiur integrierte Schaltkreise entwickelt, das als Leiter-
plattenbasismaterial modifiziert und weiterentwickelt werden soll. (lji et al. 1999; lji
2000)

Fujitsu Laboratories hat jungst ein UL94-V1 ausgewiesenes Dielektrikum auf Epoxid-
harzbasis mit Flammschutz aus oligomerem organischem Phosphat und ATH vorge-
stellt. Der Phosphor-Anteil der Gesamtmischung wird mit 1 Prozent, der ATH-Anteil
mit 15 Prozent angegeben. (Yoneda u.a. 2000)

5.4 Technische Entwicklungsprobleme

Die vorstehend aufgefiihrten Beispiele zeigen, dass TBBA als Standard-Flamm-
schutz bei FR 4-VO-Leiterplattenbasismaterial heute nicht mehr unumstritten ist, son-
dern umfangreiche Entwicklungen zur Substitution von Brom (und Antimontrioxid) in
Leiterplatten im Gange sind. Die neuen Systeme beruhen meist auf reaktiven P-Ver-
bindungen mit oder ohne Stickstoffkomponente.

?8 Beim Bohren der Leiterplatten kénnen die Bohrlochwandungen durch Harz, das unter der hohen
Temperatur erweicht, verschmiert werden. Dieses Harz muss anschlieRend ausgewaschen werden
(Desmearing), um die Durchkontaktierung mit Kupfer sicherzustellen.
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Brom- und Antimon-freie duroplastische Leiterplatten mit der geforderten UL94-VO-
Brandeigenschaft sind bereits eingefuhrt. Sie sollen bei einzelnen Unternehmen nach
deren Anklndigung in wenigen Jahren Standardmaterial sein, was in Japan und den
USA langerfristig auch fur die Branche ingesamt angenommen wird (Aoki in IPC
2000; Fisher 2000; Sony 2000). Die Beurteilung fir die Bundesrepublik ist skepti-
scher. Fir die Einfuhrung von halogenfreiem FR 4 wird eine lange Gewohnungs-
phase angenommen, da das Material i.d.R. um ca. 30 Prozent teurer ist*® und nicht
ohne weiteres gegen Standard FR 4 ausgetauscht werden kann. Ein Marktanteils-
gewinn halogenfreier FR 4-Qualitaten von 5 Prozent in den nachsten 2-3 Jahren
wére demnach ein grofRer Erfolg (Isola 1999/2000).

Bei der Substitution von bromiert flammgeschitztem Leiterplattenbasismaterial zei-
gen sich folgende Entwicklungsprobleme (Umfrage Laminateure):

Das Basismaterial wird durch neue Flammschutzkomponenten in seinen Material-
und Verarbeitungseigenschaften beeinflul3t. Die Gewa&hrleistung der bisherigen
Standards ist ein entscheidendes Auswahlkriterium, an dem die einzelnen
Flammschutzmittel zu prufen sind. Als wichtige Kriterien werden neben den elekt-
rischen Kriterien besonders Wasseraufnahme, Haftungseigenschaften, innerlami-
nare Haftung (bzw. Delaminierungszeit) und die Glasibergangstemperatur ge-
nannt.

Auswirkungen auf die Verarbeitungsprozesse des Laminats zu Leiterplatten sind
nicht zu umgehen. In der Diskussion der "Halogen-Free Materials Task Group"
des amerikanischen Leiterplattenverbandes wird die These vertreten, dass diese
Auswirkungen weitreichender seien als beim Ersatz von Bleiloten (Fisher 2000).
Basismaterial-Hersteller gehen davon aus, dass das neue Material weitgehend
auf die gewohnten Verarbeitungsanforderungen eingestellt werden kann. Dass
beide Schritte — Blei- und Halogensubstitution — wegen der notwendigen Verar-
beitungsumstellungen madglichst gemeinsam getan werden sollten, wird auch von
Laminateuren und Leiterplattenherstellern so gesehen (vgl. Abschn. 2.3.2).

Laminateure betonen, dass bestimmte Materialeigenschaften, insbesondere die
mit dem Wasseraufnahmeverhalten zusammenhangende Langfriststabilitat und
Lagerfahigkeit des Materials (Delaminierung unter Temperaturbeanspruchung bei
der Verarbeitung), nur in einem ein- bis zweijahrigen Prozess praktisch getestet
werden konnen. Diese Erfahrungen sollten abgewartet werden, bevor fir die
Massenproduktion halogenfreien Basismaterials endgiiltig "grines Licht" gegeben
werden kdnnte.

Zu den bisherigen Erfahrungen gehort auch die Erkenntnis, dass es nicht méglich
sein wird, mit den Neuentwicklungen konventionelle Leiterplatten 1:1 zu ersetzen.
Allein die halogenfreie FR-2 VO-Platine kann ihr halogeniertes Pendant vollstan-
dig substituieren. Bei den anderen nichthalogenierten Platinen ist dies wegen zu
starker Veranderung der Materialeigenschaften nicht vollstdndig méglich, so dass
ggfs. angepasste Losungen gesucht werden mussen.

? In neueren Verdffentlichungen werden jedoch bereits geringere Spannen angegeben. Toshiba
nennt als Folge gestiegener Produktionsvolumina und beginnender Nachfrage seitens anderer An-
wender Mehrkosten fiir halogenfreies Material von "nur noch 5%-10%" P. Cossé, Umweltbeauftragter
von Toshiba Europe, It. VDI-Nachrichten v. 10.12.1999, S. 17. Brown/Aggleton (1999) erkléaren, FR4-
Material mit Phosphor/ATH-Flammschutz koste dasselbe wie Standard FR4 auf TBBA-Basis.
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Insofern sind sowohl weitere Entwicklungsschritte auf der Epoxid-Seite wie bei
den Verarbeitungstechnologien notwendig, um die Verarbeitungssicherheit zu
gewabhrleisten, die beim jetzigen FR-4-Standard nach jahrzehntelanger Praxis
gegeben ist.*

Alle befragten Laminateure lie3en erkennen, dass nicht technische, sondern Ver-
marktungs- und Kostenaspekte und die Kostentragerschaft im Rahmen der ar-
beitsteiligen Leiterplatten-Kette bisher der breiteren Entwicklung und Einflihrung
halogenfreien Basismaterials entgegenstehen. Dabei wird auch die Abneigung
der Endabnehmer (OEMs) gegen Abhangigkeit von monopolistischen Zulieferern
("single-sourcing") hervorgehoben. Das Angebot halogenfreier Laminate von ver-
schiedenen Lieferanten sollte insofern der Marktoffnung férderlich sein.

Schlief3lich gehort zu den Entwicklungsproblemen die sorgfaltige Prifung der
alternativen Flammschutzmittelsysteme und der halogenfrei flammgeschutzten
Platinen auf ihre Brandfolgeprodukte. Entsprechende Untersuchungen (vgl.
Abschn. 6.5) zeigen, dass nicht in jedem Fall die Halogensubstitution beim
Flammschutzmittel die gewinschten Effekte - Verminderung der Brandgastoxizi-
tat, Ausschlufd bzw. drastische Minderung der Dioxin/Furanbildung - bewirkt.

% Die SchluRfolgerung des Toshiba-Technical Reports vom Januar 2000 (Toshiba 2000) lautet: "Halo-
gen/Antimony-free FR-4 is not yet equal to conventional FR-4 in terms of processability. ... With regard
to this, improvement from the resin side will be carried out, but improvement of processing conditions
is also considered essential." (p. 20)
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6. Emissionen und Brandfolgeprodukte

6.1 Emissionen bei bestimmungsgemalem Gebrauch

Zu Gasemissionen aus Leiterplatten beim bestimmungsgemalRen Gebrauch
(Normalbetrieb der jeweiligen Geréte) gibt es, soweit ersichtlich, kaum Untersuchun-
gen.

Die Isola AG (0.J.) weist auf thermogravimetrische Untersuchungen hin, die zeigen,
dass sich duroplastisches Leiterplattenbasismaterial erst bei Temperaturen oberhalb
300 ° C in signifikantem Mal3e zersetzt. Diese Zersetzung ist Voraussetzung fur das
Freiwerden von reaktiv gebundenen Flammschutzmittelkomponenten. Isothermische
Langzeitversuche bei 100 °C und bei 230 °C hatten ebenfalls keine signifikante Zer-
setzung ergeben. Insofern sei beim Normal- und "stand by"-Betrieb (ca. 60 °C —
80°C) nicht mit Freisetzung entsprechender Verbindungen einschlie3lich Di-
oxine/Furane zu rechnen.

Riel3 (1999) fand bei entsprechenden Emissionsmessungen an einem Fernsehgerat,
das eine mit TBBA flammgeschitzte Leiterplatte enthielt, keine Bromverbindungen
im Abgas und schluf3folgert daraus, dass das reaktiv gebundene Flammschutzmittel
wéahrend des Betriebs nicht mobilisiert wird.

Wensing (1999, S. 233) fand bei Prifkammer-Untersuchungen an Fernsehern in ein-
zelnen Fallen Dbromierte Verbindungen (Pentabromtoluol, Hexabrombenzol,
Tetrabrombiphenylether), ohne sie dem Gehadusekunststoff oder der Platine (oder
sonstigen Bauteilen) zuordnen zu kénnen. Er weist darauf hin, dass wegen der ver-
gleichsweise hoheren Flichtigkeit von Flammschutzmitteln auf Basis von Phosphor-
verbindungen im Nutzungszustand der Gerate mit entsprechenden Emissionen zu
rechnen ist. Wensing fand bei Fernsehgeraten, Computermonitoren und Videorecor-
dern in unterschiedlich ausgepragtem Mafie TCEP-Emissionen sowie weitere chlor-
organische Phosphorsaureester, u.a. verschiedene Isomere des TCPP. Bei einigen
Fernsehgeraten wurden die SVOC-Emissionen (schwerfliichtige organischen Ver-
bindungen) "ganz wesentlich durch chlorierte Phosphorsaureester gepragt" (Wensing
1999, S. 240). Auch hier werden die Emissionen keinen bestimmten Gerateteilen
zugeordnet. Leiterplatten von Fernseh- und ahnlichen Geraten der Konsumelektronik
konnen Phosphorverbindungen als Flammschutzmittel enthalten (FR 1- oder FR 2-
Platinen; vgl. Ubersicht 1V/2). Hierbei sollte es sich jedoch um nichtchlorierte P-Ver-
bindungen wie DPK oder TPP handeln (vgl. Ubersichten 1V/3 — 1V/6). Insofern ist zu
vermuten, dass die bei Wensing gefundenen TCEP/TCPP-Emissionen aus Gehau-
sewerkstoffen stammen (vgl. Kap. V, Gehausewerkstoffe).

TPP-Emissionen aus Video-Display-Einheiten von Computern, die Carlsson u.a.
(2000) fanden, stammten aus dem Geh&usewerkstoff und nicht aus Leiterplatten
(Konzentrationen: bei Neugeraten 100 ng/m?® in der Atemzone vor dem Gerat; nach
183 Tagen 10 ng/m?).
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6.2 Verbrennungsversuche mit halogenierten und halogenfrei flammageschitzten
FR4-Platinen

Die Brom-Substitution bei Leiterplatten erfolgt mit dem Ziel, die Bildung von Dioxi-
nen/Furanen bei thermischer Belastung (Verarbeitungsprozess, Verbrennung bei der
Entsorgung einschl. Kupferrecycling in Priméarkupferhiitten) zu unterbinden.!
Halogenfreie Platinen sind insofern auf ihr Dioxin-/Furanbildungpotential hin zu pri-
fen. AulRerdem verfolgt die TBBA-Substitution das Ziel, Material mit insgesamt gerin-
ger Rauchgastoxizitat und -dichte im Brandfall zu entwickeln. Dies gilt besonders fur
Anwendungen, wo halogenierte Materialien aus Griinden der Rauchgasdichte und-
toxizitat grundsétzlich ausgeschlossen werden wie im Fall der Londoner U-Bahn*?.

6.2.1 Allgemeine Bewertungen (Rauchgasdichte, Toxizitat)

Als Vorteile des Brandschutzes mit P-Verbindungen wird herstellerseitig hervorgeho-
ben, dass unter nichtflammenden Bedingungen (ebenso unter flammenden Bedin-
gungen in den ersten Minuten des Vollbrandes) die Rauchgasdichte bedeutend nied-
riger als bei TBBA-Brandschutz ist und keine korrosiven Brandgase entstehen (Schill
+ Seilacher 1997; Duroplast-Chemie 1999).

Starke Rauchentwicklung beim TBBA-haltigen Material und geringe Rauchentwick-
lung bei phosphororganisch flammgeschitztem Material berichtet die BMBF-Studie
(BMBF 1995, 16/17). Der Unterschied wird mit starker Gasfreisetzung beim bromier-
ten Flammschutz und der dafir notwendigen Crackung des Polymermaterials erklart,
wahrend beim P-organischen Flammschutz relativ schnell eine Kohleschicht ausge-
bildet wird. Im Rasterelektronenmikroskop zeigt die Oberflache des bromiert flamm-
geschuitzten Materials eine durch Gasemissionen stark blasige, die des Materials mit
P-organischem Flammschutz dagegen eine relativ glatte Struktur. Die Korrosivitat
der Brandfolgeprodukte wurde an Metallspiegeln (Kupfer; Aluminium) geprift. Beim
bromfreien Material wiesen die Metallspiegel nach 10-facher Belastung mit den je-
weiligen Verbrennungsgasen kaum eine Veranderung auf, wahrend die Aluminium-
spiegel eine raue matte Oberflache und die Kupferspiegel eine starke Verfarbung
nach blaugriin, also Korrosionserscheinungen, zeigten (ebd.).

Die toxikologische Beurteilung der im BMBF-Projekt gepriften neuen duroplasti-
schen (bromfreien) Werkstoffe ergab, dass die Phosphorkomponenten "eindeutig
keinen Beitrag zur Toxizitat der Verbrennungsprodukte" lieferten (Ruckstand; fliich-
tige Komponenten; ebd., 205f.). Im Vergleich zu konventionellem Leiterplattenbasis-
material und zu Buchenholz zeigten die Verbrennungsprodukte von entsprechendem
Laminat mit phosphororganischem Brandschutz im Daphnientest eine deutlich gerin-
gere toxische Wirkung (Kampke-Thiel 1998, 105 f.). Es wird angenommen, dass bei

%1 Zur Dioxin-/Furanbildung bei der thermischen Belastung von TBBA und bromiert flammgeschiitzten
Leiterplatten vgl. z.B. Clausen u.a. 1987; Lorenz/Bahadir 1993; Stutz u.a. 2000. Die Entstehung von
bromierten Dioxinen/Furanen bei der Verbrennung von reaktiv mit TBBA flammgeschitztem Leiter-
plattenbasismaterial wird auch in einer bisher unveréffentlichten Diss. der TU Braunschweig unter-
sucht und bestatigt (Veréff. Ende 2000; pers. Mitt. Bahadir 2000). Bei der Verbrennung ist die katalyti-
sche Wirkung von Kupfer bei der Dioxin-/Furan-Bildung zu bertcksichtigen. Vgl. Ballschmiter/Bacher
1996, S. 98.

% vgl. Kap. |, Schienenfahrzeuge. Die Londoner U-Bahn schlie3t folgende Verbindungen fiir Compo-
sit-Materialien aus Griinden der Rauchgastoxizitdt aus: Kohlenstoff-Halogen; Kohlenstoff-Stickstoff;
Kohlenstoff-Phosphor; Kohlenstoff-Sauerstoff-Phosphor; Kohlenstoff-Schwefel, Kohlenstoff-Sauer-
stoff-Schwefel. Vgl. Brown/Aggleton 1999.



Kapitel IV: Elektro- und Elektronikanwendungen - Leiterplatten 183

héheren Brandtemperaturen die phosphororganischen Verbindungen zu P,Os und
Phosphorsaure abgebaut werden. Die Bewertung fallt mit Blick auf Brand und Ver-
schwelung fir P-N-flammgeschitztes Epoxidharz gunstiger aus als fur Werkstoffe
mit halogenierten Flammschutzmitteln (TBBA), weil keine halogenierten Phenole und
Dibenzodioxine bzw. -furane entstehen (BMBF 1995, 205f.).

6.2.2 Verbrennungsprodukte

Stutz u.a. (2000) untersuchten die Verbrennungsprodukte von Leiterplatten (drei ha-
logenfrei und eine bromiert flammgeschutzt) bei 260 °C und bei 600 °C. Das Leiter-
platten-Material stammte von Toshiba Chemicals, Hitachi Chemicals und Matsushita
Electric Works. Der nichtbrennende, oxidative Abbau bei 260 °C sollte einen worst-
case bei der Verarbeitung (Steckenbleiben einer Platine im Reflow-Ofen), die
Verbrennung bei 600 °C die Entsorgungsphase reprasentieren.

Wir geben hier nur wesentliche qualitative Ergebnisse wieder.
260 °-Versuche

a) Bei 260 °C wurden bei keiner der Leiterplatten Chlor- und Bromverbindungen
tber 20 mg/kg gefunden.

b) Bei allen Leiterplatten mit Ausnahme einer halogenfreien wurde geringe Mengen
Cyanide gefunden. Der Stickstoff kann aus aminischen Hartern oder, im Fall der
halogenfrei flammgeschitzten Leiterplatten, aus einer N-Komponente des
Flammschutzsystems stammen (vgl. Ubers. IV/7).

c) Anorganisches Phosphat fand sich bei den halogenfreien Leiterplatten 1 und 2
und bei der FR4-Platine, wobei im Fall einer halogenfreien Platine sehr hohe
Werte erreicht wurden (10-15 mal hoher als bei den anderen).

600 °C-Versuche

a) Bei 600 ° C wurde bei allen Proben Chlor gefunden®.

b) Demgegeniber ergab sich nur bei der FR4-Platine ein (hoher) Brom-Gehalt.

c) Cyanide fanden sich nur bei einer halogenfreien Platine.

d) Polychlorlerte Dibenzodioxine und —furane (PCDD/F) fanden sich
bei einer halogenfreien Leiterplatte Gberhaupt nicht,
bei einer zweiten halogenfreien Leiterplatte nur als nicht-2,3,7,8-substituierte
tetra- und penta-CDF.
Bei der dritten halogenfreien Leiterplatte fand sich dagegen das ganze
Kongeneren-Spektrum einschlie3lich der toxikologisch relevanten 2,3,7,8-
substituierten PCDD/F in hoher Konzentration.
Bei der bromierten Leiterplatte wurden toxikologisch relevante 2,3,7,8-
substituierte hexa-, hepta- und octachlorierte Dibenzofurane in geringer
Menge registriert.

e) Polybromierte Dibenzodioxine und —furane (PBDD/F) fanden sich

% Epoxidharze enthalten fast immer Chlor als Verunreinigung (vgl. Abschn. 4.3.3.2).
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in hohen Konzentrationen bei der bromierten Leiterplatte (TE-Wert flr Dioxine
und Furane ohne aufsummierte Nachweisgrenzen: 10,6 pgTE/kg Verbren-
nungsmaterial);
nicht bei den halogenfreien Leiterplatten. (Bei den halogenfreien Platinen fand
sich jedoch in zwei Fallen monobromiertes Dibenzofuran und im dritten Fall
dibromiertes Dibenzofuran, was darauf hinweist, dass Brom bei diesen Plati-
nen in geringen Konzentrationen vorhanden war, ohne dass die Konzentratio-
nen fur die Bildung hoher bromierter Verbindungen ausreichten.)

f) Bromphenol trat als Verbrennungsprodukt nur bei der bromierten Leiterplatte auf.

g) Polybromierte Biphenyle wurden nur im Fall der bromierten Platine gefunden

(Mono-, Di- und Tribrombiphenyl).
h) Polybromierte Diphenylether fanden sich in keinem Fall.

PBDD/F im Rauchgas bei der Verbrennung bei 600 °C traten also nur bei der mit
TBBA flammgeschitzten Platine auf, polychlorierte Dioxine/Furane wurden aber zu-
mindest in einem Fall bei einer halogenfrei flammgeschiitzten Leiterplatte in hoher
Konzentration gefunden (Chlor aus Verunreinigung im Basismaterial 0.a. Quelle).

Happoya u.a. (1999) haben Uber Verbrennungsversuche von Leiterplatten mit bro-
miertem Flammschutz und mit dem neuen "halogen/ATO-freien” Flammschutz von
Toshiba (vgl. Abschn. 5.3.2) berichtet, denen zufolge bei der Verbrennung von kon-
ventionellen FR4-Leiterplatten polybromierte und -chlorierte Dioxine und Furane frei-
gesetzt werden, bei dem neuen Material jedoch nicht (Tab. IV/7).

Tab. IV/7: Dioxin- und Furanentstehung bei der Verbrennung von FR 4-Leiter-
platten mit und ohne bromierten Flammschutz nach Toshiba (hg TEG/Q)

Leiterplattentyp PBDD PBDF PCDD PCDF
"konventionell" 0.5050 1.8100 0.0005 0.0075
"halogen-/antimon-frei" Not detected Not detected Not detected Not detected

PBDD: Polybromierte Dibenzodioxine; PBDF: Polybromierte Dibenzofurane; PCDD: Polychlorierte
Dibenzodioxine; PCDF: Polychlorierte Dibenzofurane; TEG: Toxizitatséquivalente
Quelle: Happoya u.a.. 1999

Yoneda (Fujitsu Laboratories) berichtet Gber Verbrennungsversuche mit dem vorge-
stellte V1-Material mit Flammschutz auf Basis Phosphor/ATH (vgl. Abschn. 5.3.2),
bei denen keine PBDD/F und PCDD/F nur in extrem geringer Konzentration gefun-
den wurden (Verbrennungstemperaturen 400 °C, 600 °C, 700 °C; Yoneda 2000).

Facit: Die Bromsubstitution beim Flammschutz bewirkt nach diesen Angaben, dass in
den Verbrennungsgasen PBDD/F u.a. Bromverbindungen (bis auf Spuren in einzel-
nen Fallen) vermieden werden. Dies mindert Toxizitdt und Korrosivitat der Brand-
gase. Wegen der stets vorhandenen Chlor-Verunreinigungen des Harzes kann die
PCDD/F-Bildung auch bei halogenfrei flammgeschitztem Material derzeit nicht
grundsatzlich ausgeschlossen werden. Ob die von Stutz u.a. in einem Fall gefunde-
nen hohen PCDD/F-Konzentrationen allerdings so erklart werden kénnen oder auf
eine andere Chlor-Quelle zurtickgehen, ist fraglich.
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6.2.3 Rauchgastoxizitat (Index)

Im Rahmen der franzésischen Brandschutzprifung fur Schienenfahrzeuge (vgl. Kap.
I, 2.2.3) werden auch Rauchbildung und Toxizitat der Brandgase geprift und bewer-
tet. Dabei wird fur die Toxizitat der Brandgase ein Index gebildet (Aufsummierung der
Konzentrationverhéltnisse fiir sieben typische Brandgase).** Brown/Aggleton (1999)
geben nach diesem Verfahren (das nicht fir Leiterplattenprifung entwickelt wurde)
Toxizitats-Werte fur verschieden flammgeschitzte, hinsichtlich ihrer sonstigen Mate-
rialeigenschaften vergleichbare Leiterplatten an (vgl. Tab. IV/8).

Tab. IV/8: Rauchgastoxizitat verschiedener FR4-Laminate: Vergleichswerte

Eigenschaft Bromiert Phosphor Phosphor/Stickstoff | Phosphor/ATH
Brennbarkeits-

klasse UL94 VO VO VO VO
FSM-Gehalt/% des 0 o 9% P + 60 phr
Laminats 20 14 10%P, 6% N Martinal TS 601
Toxizitats-Wert R 7,5 >3,5 >8,0 >1,5

Quelle: Brown/Aggleton 1999

Nach diesen Angaben wirken sich die jeweiligen halogenfreien, insgesamt auf Phos-
phor basierenden Flammschutzformulierungen (wie in Abschn. 5.3.1 beschrieben:
Phosphor-System; Phosphor-Stickstoff-System; Phosphor/ATH-System) im Vergleich
zum bromierten Flammschutz sehr unterschiedlich auf die Toxizitat der Brandgase
aus.

Beim Phosphor-System wird auf die Bildung von Phosphorsauren (Vorausset-
zung der Carbonisierung der Oberflache der Matrix) und auf bei der Carbonisie-
rung freigesetztes Kohlenmonoxid verwiesen. Der Toxizitats-Wert (Index) liegt mit
> 3,5 jedoch deutlich unter dem der TBBA-flammgeschutzten Leiterplatte (7,5).
Beim Phosphor-Stickstoff-System liegt der Toxizitatswert des Rauchgases mit > 8
noch uber dem der bromierten Leiterplatte (7,5), wofir HCN und NOXx-Bildung
verantwortlich gemacht werden.

Anders bei dem von den Autoren favorisierten System aus Phosphor und 60 phr
temperaturstabilisiertem ATH (Martinal TS 601 von Martinswerk GmbH), das nach
diesen Angaben mit > 1,5 den geringsten Toxizitat-Wert aufweist.

Die Bewertung der Rauchgastoxizitdt nach dem franzdsischen Verfahren bezieht
sich in erster Linie auf den Brandfall. Dabei bleibt nattrlich zu prifen, wie grof3 der
Beitrag der flammgeschutzten Materialien zur Gesamtmenge der im Brandfall auf-
tretenden Rauchgase ist. Diese Bewertung dirfte fur Leiterplatten mit ihnrem im Nor-
malfall geringen Beitrag zur Brandlast® anders ausfallen als z.B. bei groRflachigen
Konstruktionselementen fur Schienenfahrzeuge, die im Brandfall einen sehr viel be-
deutenderen Beitrag zur gesamten Brandlast und zum Rauchgas beisteuern (vgl.
Kap. I, Schienenfahrzeuge). Dabei sollten neben der unmittelbar im Brandgeschehen
wirkenden Rauchgastoxizitat andere qualitative Aspekte - Korrosivitat des Brandga-
ses in Auswirkung z.B. auf elektronische Einrichtungen; Entsorgungsproblematik im
Zusammenhang mit Dioxin/Furan-Entstehung - jedoch nicht vergessen werden. Sie
gelten als wesentliches Argument fur die Brom-Substitution (vgl. Siemens 2000).

* Dies erfolgt nach der franzosischen Brandschutz-Norm NFX 70-100; vgl. Ebenau 1998.
% Der Gewichtsanteil der bestiickten Platinen wird im Durchschnitt aller Anwendungen auf ca. 3 Pro-
zent geschatzt (vgl. Abschn. 9.2); der Platinen-Anteil betragt dann max. 1,5 Prozent.
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7. Der Gesamthalogengehalt von Leiterplatten und Flachbaugruppen

In der Diskussion um halogenfreie Leiterplatten ist zu berticksichtigen, dass sich der
Gesamthalogengehalt bestlickter Leiterplatten aus verschiedenen Komponenten zu-
sammensetzt. Dies sind neben dem TBBA und anderen Halogenen des Basismateri-
als ggfs. Halogene in Lotstopp- und Schutzlacken sowie Flammschutzmittel der Ver-
gussmassen fur Bauteile.

7.1 Basismaterial

Beim Basismaterial sind der Bromgehalt aus den bromierten Flammschutzmitteln
(bei Standard-FR 4-Material umgesetztes Tetrabrombisphenol A) sowie ein Rest-
chlorgehalt aus der Harzsynthese (Epichlorhydrin) zu bertcksichtigen.

Der Brom-Gehalt im Basismaterial von FR 4-Material betragt ca. 18-20 Gew. Pro-
zent, der Restchlorgehalt liegt bei 500 - 1000 ppm (Umfrage LOSV)*®.

Die wichtigsten bromierten Materialien sind FR 4-Laminat, Prepregs und CEM 1-La-
minat (vgl. Tab. IV/4). Der Bromgehalt pro m? ist wie folgt zu berechnen (Basisdaten
nach Umfrage Laminateure):

Ein Quadratmeter FR4-Laminat (1,8 mm dick) wiegt ca. 3 kg. Es besteht hélftig
aus Glasgewebe und Harz. Bei einem Bromgehalt im Harz von max. 20 Prozent
ist mit ca. 300 g Brom/m? FR4-Leiterplatte zu rechnen.

Prepregs sind im Durchschnitt etwa 0,1 mm dick und wiegen pro m? ca. 0,2 kg,
davon 0,1 kg Harz. Bei gleichem Bromgehalt wie beim Laminat enthalt der Quad-
ratmeter Prepreg rund 20 g Brom.

CEM 1-Composit wiegt pro m? rd. 2 kg. Bezogen auf das gesamte Laminat macht
der Bromgehalt durchschnittlich 4,3 Prozent oder 95 g aus.

Eine 48 cm? groRRe Leiterplatte in einem Handy (Stutz 2000) sollte demnach rd. 1,4 g
Brom oder 2,4 g umgesetztes TBBA (Bromgehalt knapp 59 Prozent) enthalten.

7.2 Lotstopplack

Vor dem Heil3verzinnen, Loten bzw. Reflowléten werden die Platinen mit Lotstopp-
lack Gberzogen, der sie schiitzen und ein punktgenaues Verbinden erméglichen soll.
Der Ubliche Lotstopplack verleiht den Platinen ihre grine Farbe.

UL94-VO0-gelistete epoxidische Lotstopplacke wie z.B. Elpemer GL 2469 (Lackwerke
Peters GmbH) oder Probimer 65 (Ciba) enthalten branchentblich normalerweise
keine Flammschutzmittel. Bei der UL94-Prifung wird nicht der Lack fir sich, sondern
der Materialverbund (Platine plus Lack) gepruft. Flammschutzmittel-Zusatz ist fur die
VO-Einstufung unter diesen Bedingungen nicht erforderlich. Es gibt jedoch abwei-
chend hiervon auch Létstopplacke, die bromierte Flammschutzmittel enthalten.

Aul3erdem sind Loétstopplacke nicht grundsatzlich halogen- bzw. bromfrei.

% In der &lteren Literatur werden hohere Werte genannt; vgl. FN 23.
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Erstens ist beim Lotstopplack ein geringer Restgehalt Brom und Chlor aus der
Epoxidharzsynthese (bromhaltige Katalysatoren; Epichlorhydrin-Synthese) zu
berticksichtigen. Durch Umstellung der Katalyse werden fir die Zukunft absolut
bromfreie Lotstopplacke angekindigt, wahrend der aus der Harzsynthese
resultierende  Restchlorgehalt im  Lotstopplack auf  Epoxidbasis  durch
Reinigungsverfahren reduziert werden kann, aber bisher noch nicht grundsatzlich zu
vermeiden ist (LPinfo 28, 2000).

Eine zweite Halogenquelle stellen sonstige Bromzugaben dar. Probimer 65 von Ciba
(Epoxidharz-Lack) enthalt z.B. ins Oligomer einreagiertes Brom (Gesamtgehalt be-
zogen auf das Lacksystem < 1%) mit dem Ziel, den Lack fur den Létvorgang tempe-
raturbestandiger zu machen. (Umfrage Lotstopplack u.a. 1999)

Drittens sind die Phthalocyaninpigmente der grinen Létstopplacke chlorhaltig (bis zu
50 Gew. Prozent Chlor). Unternehmen wie Toshiba und Sony haben inzwischen
chlorfreien Lotstopp-Lack (Phthalocyanin-Blau) vorgestellt (Happoya et al. 1999; Fi-
scher 2000a und b).

Bei einem NaRlackgewicht von 100 g/m? sind auf 1 m? doppelseitig beschichteter
Leiterplatte bei einem Festkdrpergehalt von 65 Prozent und einem Halogengehalt
von 1250 ppm (ELPEMER 2467 SM-YG) im geharteten System 0,16 g Halogen/m?
enthalten. Bei hoherem Halogengehalt im Lack kann dieser Wert annahernd 3 g Ha-
logen/m? Leiterplatte erreichen (Lackwerke Peters 2000). Gegeniiber dem Bromge-
halt der Platinen (vgl. Abschn. 7.1) mit 180 g Brom/m? ist dies ein geringer Betrag.

7.3 Vergussmassen

Elektronische Bauteile auf der Leiterplatte werden oft durch Einhillung in Verguss-
massen gegen Umwelteinflisse und mechanische Belastungen geschutzt.

Globtops/underfiller

Globtops sind Minivergussmassen fir Chips, mit denen die Kontakte der Chips zur
Leiterplatte vergossen werden. Bei underfillern handelt es sich um niedrigviskose
Vergussmassen, die als zusatzlicher Kleber zur Befestigung der Chips auf der Lei-
terplatte und zur Warmeableitung dienen. Globtops und underfiller missen nach
Herstellerauskunft nicht UL-gelistet und mit Flammschutzmitteln ausgerustet sein, da
die aufgebrachten Mengen zu gering sind. Flammhemmende Ausristung zur UL94-
VO-Listung (vermutlich halogenfrei) wird jedoch auch berichtet. (Delo 2000)

Press- und Vergussmassen (moulding compounds)

Bei Vergussmassen fir elektronische Bauelemente sind transparente Giel3harze und
eingefarbte, geflllte Pressmassen zu unterscheiden. Wahrend transparente Giel3-
harze bei Leiterplatten nur selten und meist nur dort Verwendung finden, wo die
Bauelemente "optisch zuganglich" sein sollen (Leuchtdioden; optische Sensoren),
werden die schwarzen oder farbigen Pressmassen zur Einhillung von Bauteilen und
von Bauteilen plus Leiterplatten gegen mechanischen, thermischen und sonstigen
Strel3 sowie zum kraftschlissigen Verbund mit anderen Bauteilen bzw. Umhdllungen
verwandt. Bei integrierten Schaltungen (Speicher, Prozessoren), die auf der Leiter-
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platte montiert sind, macht die Pressmasse mengenmalf3ig den Hauptbestandteil des
Bauteils aus. Solche Vergussmassen werden tberwiegend aus Epoxiden oder PUR-
Harzen, ferner aus Silicon hergestellt (Suppa 2000).

Bei Niederdruckpressmassen auf Epoxid-Novolak-Basis, die fast ausschlie3lich von
japanischen Herstellern geliefert werden (u.a. Sumitomo, Hysol), macht der organi-
sche Polymeranteil etwa 30 Prozent aus. Auf Flllstoffe (hauptsachlich Quarzit) ent-
fallen annahernd 70 Prozent der Masse (Hoffmann 1996; Kampke-Thiel 1998).

Press- und Vergussmassen werden i.d.R. flammhemmend ausgeristet. Als Flamm-
schutzmittel kommen bromierte Verbindungen (bei epoxidischen Pressmassen
TBBA), Phosphorverbindungen bzw. roter Phosphor oder mineralische Flamm-
schutzmittel (z.B. ATH) in Frage. Bei Vergussmassen wird der bromierte Flamm-
schutz haufig mit Antimontrioxid als Synergisten kombiniert. Bei Zusatz von 2,2 bis
2,4 Prozent ATO kann der Bromgehalt in den hochgeflllten Pressmassen auf 1,2 bis
1,4 Prozent gesenkt werden. Flammwidrige Giel3harze enthalten je nach Fullstoff-
anteil bis zu 10 Prozent Brom (BMBF 1995).

Wie grol3 die Menge an Press- und Vergussmassen ist, die fur die Einhausung von
Bauelementen eingesetzt wird, ist schwer abzuschéatzen. Die Menge an Pressmas-
sen wird auf max. 20 Prozent des Gesamtverbrauchs an Epoxidharzwerkstoffen fur
die Elektronik geschéatzt, die an epoxidischen Giel3harzen auf max. 1,5 Prozent. Bei
den epoxidischen Pressmassen ist der hohe Fllstoffgehalt von rd. 70 Prozent zu
beriicksichtigen.®’

Leiterplatten werden i.d.R. nicht komplett vergossen; dies erfolgt nur dort, wo die ge-
samte Leiterplatte starker Belastung ausgesetzt wird, z.B. im Motorraum, bei In-
dustrielektronik u.a. Der Anteil vergossener Leiterplatten wird auf 10, max 15 Prozent
geschatzt (Umfrage LVP).

Halogenfreie Pressmassen

Halogenfrei flammgeschutzte Pressmassen sind als Prototypen parallel zu Leiter-
plattenbasismaterial im Rahmen des BMBF-Projekts (BMBF 1995) bei der Siemens
AG entwickelt worden. FlUr das Material bestehen offenbar auch Mdglichkeiten des
werkstofflichen Recyclings (Hoffmann 1996). Die NEC-Corporation hat jingst hoch-
gefllltes Epoxidharz mit mehreren aromatischen Gruppen (sowohl im Epoxidharz wie
im Harter) als Vergussmasse vorgestellt, das ohne Flammschutzmittel VO-Einstellung
erreicht (vgl. Abschn. 5.3.2; lji et al. 1999). Toshiba setzt seit 1996 bromfreie Ver-
gussmassen ein, die jedoch noch Antimontrioxid enthalten. 1999 wurde
Brom/Antimon-freie Vergussmassen mit erhéhtem Fillstoffgehalt vorgestellt, die
flammschutzmittelfrei sein sollen (Uchida 1999). Eine andere flammschutzfreie Ent-
wicklung stammt von Cookson-Electronics auf Basis von LCP (Liquid Crystal Poly-
ester)-Harz mit einem Flllstoff-Gehalt von 50-70 Prozent (Campbell 1999).

¥ Das ergabe bei angenommenen 480.000 t Basismaterial global und einem deutschen

Verbrauchsanteil von ca. 6 Prozent etwa 5.700 t Pressmassen mit einem Polymergehalt von 1.700 t
und weniger als 500 t Giel3harz.
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7.4 Schutzlack

Fur bestimmte Anwendungen werden Flachbaugruppen mit Schutz- und
Uberzugslacken abgedeckt, um die elektronischen Bauteile gegen thermische und
mechanische Belastungen (Abrieb), gegen Feuchtigkeit, Chemikalienbelastung oder
Schimmelpilzbefall zu schitzen (vgl. Heuser 1999). Die aufgebrachten Lackschichten
sind dinn und bestehen i.d.R. aus aromatischen Strukturen. Solche Lacke sind auch
bei VO-Listung grundsatzlich frei von Flammschutzmitteln, weil der Test des Ver-
bundmaterials, wie im Fall der Létstopplacke, auch ohne Flammschutz im Lack be-
standen wird. (Umfrage LVP)

7.5 Gesamtmengenschatzung

Der Gesamthalogengehalt der Leiterplatten ergibt sich demnach aus dem Halogen-
(Chlor- und Brom-)Gehalt des Basismaterials, des Loétstopplacks und der Press- und
Vergussmassen. MengenmaRig dominiert der Halogengehalt des Basismaterials. Die
daran gemessenen Anteile von Vergussmassen liegen bei max. 20 Prozent, von L6t-
stopplacken bei ca. 1 Prozent.

7.5.1 Gesamtschatzung: 3.200 Tonnen umgesetztes TBBA fur Laminate

Der Bromgehalt der 1999 in der Bundesrepublik hergestellten bromierten Laminate
(FR 4, Prepregs und CEM 1; vgl. Tab. 1V/4) kann mit knapp 1.900 Tonnen ange-
nommen werden (vgl. Tab. IV/9). Dafur wurden rd. 3.200 Tonnen TBBA umgesetzt.
In dieser Berechnung sind die ebenfalls bromhaltigen Vergussmassen fir Bauteile
nicht enthalten, da Gber deren Produktionszahlen keine Angaben vorliegen.

Tab. IV/9: Bromgehalt der 1999 in Deutschland hergestellten Laminate und
eingesetzte TBBA-Menge

Laminat Flache/m? Bromgehalt pro Gesamtbrom- Umgesetztes
m?/g gehalt/Tonnen TBBA/Tonnen
FR 4 5.380.954 300 1.614 2.736
Prepregs 10.493.437 20 210 356
CEM 1 501.257 95 43 73
1.867 3.165

Quellen: sh. Tab. IV/4; Abschn. 7.1

Wegen des grenziberschreitenden Intra- und Zwischen-Konzernhandels mit bro-
miertem Epoxidharz als Vorprodukt fur die Laminat-Herstellung ist eine direkte Kal-
kulation des deutschen TBBA-Verbrauchs fir Leiterplattenbasismaterial auf Grund-
lage der Marktdaten nicht moéglich. Ein Grol3teil des in der Bundesrepublik zu Lami-
nat verarbeiteten bromierten Epoxidharzes wird z.B. nicht in Deutschland, sondern in
Belgien und Italien hergestellt. Au3erdem ist zu berlcksichtigen, dass Laminat zur
Weiterverarbeitung in hohen Anteilen (50 Prozent beim FR-4 Laminat und bei
Prepregs, 70 Prozent bei CEM 1) in europaische Anrainerstatten exportiert wird.

Die gleiche Grof3enordnung ergibt sich, wenn nicht die Laminat-Herstellung, sondern
der Leiterplattenmarkt betrachtet wird.




190 Bewertungsgrundlagen zur Substitution umweltrelevanter Flammschutzmittel, Band I

Die Hersteller bromierter Flammschutzmittel geben fur 1999 den europaischen
TBBA-Markt mit 13.800 Tonnen an (BSEF 2000). Nach Auskunft von Dead Sea
Bromine Group (DSBG 2000) werden davon rd. 70 Prozent fur Leiterplatten einge-
setzt (knapp 10.000 Tonnen). Bei einem geschatzten deutschen Anteil von 28 Pro-
zent am europaischen Leiterplattenmarkt (wertméRig; vgl. Tab. IV/1-3) ergibt sich
eine GrofRenordnung des TBBA-Verbrauchs fur den Leiterplattenmarkt der Bundes-
republik von ca. 2.700 Tonnen. Unter Hinzurechnung von 20 Prozent fur Pressmas-
sen ergibt sich fur fertiggestellte Leiterplatten (Flachbaugruppen) ein Gesamt-
verbrauch von 3.250 Tonnen TBBA oder ein Bromgehalt von rd. 1.900 Tonnen.

7.5.2 Bromgehalt von Leiterplattenschrott: 2.500 - 3.000 Tonnen

Interessanter als die Verbrauchszahlen sind jedoch die Schéatzdaten tber die im
Leiterplattenschrott anfallenden Brom- und Antimontioxid-Gehalte.

Die Untersuchung von Leiterplattenschrott — bestlickte Leiterplatten mit einem Anteil
des Tragermaterials am Schrott von ca. 55 Prozent und einem Anteil der Bauteile
von ca. 45 Prozent — ergaben einen Bromanteil am Leiterplattenschrott von bis zu 6
Prozent. Uber 80 Prozent des Bromgehalts entfiel dabei auf das Tragermaterial, un-
ter 20 Prozent auf die Bauelemente (Tartler 1994). Unter Zugrundelegung der ver-
fugbaren Schéatzungen zum Leiterplattenschrott-Aufkommen in Deutschland (incl.
Kfz-Elektronik) errechnet sich eine Grél3enordnung von 2.500 - 3.000 Tonnen Brom-
gehalt im jahrlich anfallenden Leiterplattenschrott (vgl. Abschn. 9.2 und 9.3). Diese
Brommenge reprasentiert etwa 4.200 - 5.100 Tonnen Tetrabrombisphenol A, die fir
die Bromierung des Epoxidharzes umgesetzt werden mussten.

Diese Schéatzzahl Ubersteigt den Bromgehalt der im Inland hergestellten Laminate
bzw. Flachbaugruppen (rd. 1.900 Tonnen) betrachtlich. Es ist jedoch zu bedenken,
dass die Bundesrepublik bei wichtigen IT-Geraten (Personalcomputer, Drucker,
Scanner, Kopierer, Fax-Geréte, Fernseher) ein Importland ist. Bei den genannten
Geraten, die allesamt Leiterplatten enthalten, wurden 1999 in der Bundesrepublik
etwa 8 Mio Stlick hergestellt, aber 25 Mio Stiick verkauft (vgl. Kap. V, Gehause, Tab.
1). Der Inlandsabsatz lag also nach Stiickzahlen dreimal so hoch wie die Inlandspro-
duktion. Es ist also auf jeden Fall mit einem sehr viel h6heren Bromanfall im Elektro-
nikschrott zu rechnen, als Brom fiir die Herstellung verbraucht wird.*®

7.5.3 Halogen-Restgehalte

Im strengen Sinne wird man Leiterplatten auch bei Substitution von halogenierten
(bromierten) Flammschutzmitteln wegen der Restgehalte von Chlor und Brom aus
dem Herstellungsprozess nicht als halogenfrei bezeichnen kénnen. Nach Aussagen
von Basismaterial- und Lotstopplackherstellern ist eine Verminderung des Halogen-

% Drohmann und Tange geben fiir die EU einen jahrlichen Bromanfall im Elektronikschrott von 10.000
Tonnen und einen ATO-Anfall von 2.000 Tonnen an. Diese Angabe scheint uns zu niedrig zu sein. Die
Grolenordnung entspricht etwa dem fir Europa anzunehmenden Bromverbrauch fiir Elektronik-Ge-
rate — wir kalkulieren diesen Verbrauch anhand der von BSEF (2000) angegebenen Absatzdaten fir
bromierte Flammschutzmittel fiir Europa auf etwa 12.000 Tonnen. Jedoch ist auch die EU eine Import-
region bei E+E- und IT-Geraten, so dass der Bromanfall im Elektronikschrott den européischen
Verbrauch (deutlich) Ubersteigen sollte. (Drohmann/Tange 2000)
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gehalts beim Basismaterial FR 4 auf 100 ppm (pro m? ca. 0,3 g Halogen), bei Lot-
stopplack auf 300 ppm (pro m? ca. 0,04 g Halogen) mdglich. (Lackwerke Peters
2000)
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8. Konstruktiv-werkstoffliche Alternativen zur flammageschiitzten
duroplastischen FR 2-Leiterplatte

Die bisher dargestellten Ansatze zur Substitution bromierter Flammschutzmittel bei
Leiterplattenbasismaterial betreffen im wesentlichen den Umstieg auf andere
Flammschutzmittel (Phosphor-Stickstoff-Komponenten, mineralische Flammhemmer)
und ggfs. die Infragestellung der VO-Forderung (Brennbarkeitsklasse), ohne dass
letzteres bisher praktisch von Bedeutung ware. Die Alternativen verbleiben damit im
Rahmen des Aufbau-Konzepts der duroplastischen Leiterplatte mit ihrer Funktions-
integration von Schaltung und Schaltungstréager, und sie bleiben an die Grundeigen-
schaften der Duroplaste, speziell von Epoxidharz, gebunden.

Daraus ergeben sich wenigstens zwei Probleme.

Die geringe Warmeleitfahigkeit der Kunststoffplatinen (< 0,3 W/mK) hat zur Folge,
dass Verlustleistungswarme fast ausschliel3lich Uber Warmestrahlung und Kon-
vektion abgefiihrt werden kann, nicht aber Uber Fortleitung im Basismaterial. Da-
mit ergeben sich schon bei geringen Energiemengen punktuell hohe Energie-
dichten und Temperaturen als "hot spots”, die im Extremfall zum Brand fiihren
kénnen.®* Dies macht den Einsatz von Flammschutzmitteln notwendig. Der
Flammschutzmitteleinsatz ist aber wegen Brandfolgeprodukten und der Erschwe-
rung von Recycling bzw. Entsorgung von Leiterplatten unbefriedigend.

Ferner lasst sich auf Basis duroplastischer Materialien das zunehmend geforderte
Konzept dreidimensionaler Schaltungstréager kaum realisieren.

Im Rahmen des BMBF-Forschungsprojekts "Gruner Fernseher” sind zwei konstruk-
tiv-werkstoffliche Alternativen zum bisherigen Typ duroplastischer Leiterplatten vor-
gestellt worden. Fur das Fernseher-Chassis wurden als Ersatz fir eine FR 2-Platine
(Hartpapier-Phenolharz mit halogenfreiem additivem Flammschutz [Diphenylkre-
sylphosphat]) zwei Leiterplatten-Varianten entwickelt, die bleifrei l16tbar sind und auf
Flammschutzmittel beim Basismaterial verzichten. Das eine Konzept basiert auf ei-
ner Polysiloxanfolie (Lowe-Opta GmbH), das andere auf verschiedenen Spritzguss-
Thermoplasten (Grundig/Thomson). Beide Schaltungs-Konzepte sind als funktions-
fahige Prototypen vorgestellt worden (BMBF 1999) und sollen derzeit mit Blick auf
Serienreife weiterentwickelt werden. Dabei sollen weitere werkstoffliche und Verfah-
rensalternativen erprobt werden (z.B. geschdumte Kunststoffe).

Es handelt sich um konstruktive und werkstoffliche Alternativen, weil vom bisherigen
Leiterplattenkonzept zugunsten eines andersartigen Aufbaus der Schaltungstrager
und zugunsten anderer Werkstoffe abgegangen wird. Im einen Fall zugunsten der
Trennung von elektronischer Schaltungs- und mechanischer Tragerfunktion, wobei
die Schaltung auf einer Leiterplatte bzw. -Folie realisiert wird (Polysiloxanfolie plus
Metalltrager). Im anderen Fall zugunsten der Auftrennung von Leistungs- und Signal-
/Bedienlektronik in verschiedene Komponenten, wobei die Integration von Schal-
tungs- und Tragerfunktion jeweils beibehalten wird (Thermoplasten).

% Wensing (1999, S. 207 ff.) dokumentiert mit Thermographieaufnahmen, dass im Gerateinneren von
Fernsehgeraten im laufenden Betriebszustand keine homogene Temperaturverteilung anzutreffen ist.
Die Temperaturen auf der Hauptplatine schwanken nach seinen Messungen zwischen 20 °C und
knapp Uber 70 °C mit ausgepragten "Warmenestern", bei denen erhdhte Emissionen anzunehmen
sind.
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8.1. Thermoplastische Kunststoffe

Die Konstruktion (Grundig: vgl. Winghofer 1998; BMBF 1999) sieht getrennte Schal-
tungen ("Leiterplatten™) fur Bedien- und Signalelektronik sowie Leistungselektronik
vor. Konventionelle Bauteile kénnen bei diesem Aufbau z.T. ersetzt werden. Kihl-
und Haltebleche, die bei einem konventionellen Chassis mit FR 2-Leiterplatte not-
wendig sind, kénnen ebenfalls weitgehend wegfallen.

Die Schaltungsteile fur die Bedien- und Signalelektronik fassen alle nicht brandge-
fahrdeten Schaltungsteile zusammen und werden aus flammschutzfreiem ABS bzw.
Polycarbonat realisiert. Die Schaltungen des Bedienteils werden als dreidimensio-
nale Kunststoffkorper (Spritzguf3) mit aufgetragener dreidimensionaler Leiterflihrung
(Additiv-Verfahren) ausgefuhrt. Dabei wird die MID-Technologie (Molded Intercon-
nect Device) eingesetzt. Nach diesem Konzept kbnnen elektromechanische Bauele-
mente (Stecker, Buchsen, Taster) in den dreidimensionalen Kunststoffkorper inte-
griert werden und brauchen nicht als zusatzliche, diskrete Teile ausgefuhrt werden.
Der vom Bedienteil getrennte Signalteil (signalverarbeitende elektronische Kompo-
nenten wie Video- und Audiotuner des TV-Gerats) wird ebenfalls nach dem MID-
Verfahren, aber nicht dreidimensional, sondern als Platte ausgefihrt, wobei die
Kupferschicht nach verschiedenen Verfahren aufgetragen werden kann.

In der Leistungselektronik (Thomson-Brandt: vgl. Haller 1998; BMBF 1999) werden
alle Bauelemente zusammengefasst, an die wegen hoherer elektrischer Leistung
besondere Brandschutzanforderungen gestellt werden mussen, z.B. der Netz- und
Zeilentransformator des TV-Gerats. Der Leistungsteil (ebenfalls Spritzgul3 nach MID-
Technologie) wird wegen der geforderten Flammhemmung nicht aus thermoplasti-
schem Standard-Kunststoff wie ABS oder PC gefertigt, sondern aus flussigkristalli-
nen Hoch-Temperatur-Thermoplasten (Liquid Crystal Polymer, LCP), die der Brenn-
barkeitsklasse VO entsprechen. Die Kupferkaschierung kann nach unterschiedlichen
Verfahren erfolgen. Bleifreies Loten ist auch hier vom Basismaterial her mdglich.

8.2 Folienkonzept

Wahrend bei der Thermoplastenvariante Schalt- und Tragerfunktion der "Leiterplatte”
integriert bleiben, aber die elektronischen Schaltungen je nach Brandschutzanforde-
rung auf verschiedene "Leiterplatten” verteilt und mit verschiedenen Kunststoffen re-
alisiert wurden, finden sich beim Folienkonzept samtliche Schaltungen und Bauteile
auf einem Schaltungstrager. Als solcher dient eine aluminiumoxiddotierte Polysilo-
xan-Folie der Brandschutzklasse UL94-VO, die mit einer strukturierten Kupferfolie
kleberfrei verzahnt ist. (vgl. Beitinger et al. 2000; Fischer 1998, Fischer/Landeck
1998; Kerafol 2000; Landeck 1999a, b; Landeck 2000). Die Silikon-Folie besteht aus
additionsvernetztem Polysiloxan-Harz (Uber Wasserstoffbricken vernetztes SiO»).
Das Harz enthélt zwischen 40 und 70 Prozent keramische Feststoffe (Aluminium-
oxid) und ggfs. Bornitrid. Um die Flexibilitat der Folie zu gewéhrleisten, kénnen Glas-
gewebeeinlagen eingearbeitet werden. Die Folie ist aus Warmeleitfolien, wie sie in
der Elektronik eingesetzt werden, abgeleitet.

Die Aluminiumoxid-Fillung gewahrleistet eine vergleichsweise hohe Warmeleitfahig-
keit (> 1,2-2 W/mK). Die Folie liegt einem Alu-Blech auf und wird in Sandwichbau-
weise in einer metallischen Miniaturbox untergebracht. Das Metall dient als Kihl-
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blech, EMV-Abschirmung und Brandschutzgehduse. Die Warmeleitfahigkeit der fle-
xiblen Folie reicht zur Abfihrung der Verlustwarme auf das Geh&useblech aus, wie
sie bei der in einem Fernsehgerat oder vergleichbaren Schaltungen auftretenden
Leistungsdichte von max. 2 W/cm? auftrit. Um die Warmeabfiihrung zu
gewahrleisten, wird die Polysiloxanfolie auf dem Gehauseblech durch expandiertes
Polypropylen flachig fixiert.

Der geschilderte Aufbau gibt die Moglichkeit, Leistungswiderstdnde und -Bauteile
direkt auf die Folie zu drucken bzw. zu plazieren, ohne Flammschutzmittel oder zu-
satzliche KuhlmaRnahmen einzusetzen. Als fertigungstechnischer Vorteil gilt die
Maoglichkeit, relativ viele diskrete Bauteile (Widerstande, Kondensatoren, Induktivita-
ten, Steckverbindungen und Kabelbdume sowie Taster- und Schalterfunktionen) di-
rekt aus der Folie zu bilden bzw. mit Drucktechnik herzustellen.*

Die Folie ist bleifrei I6tbar. Multilayer-Technik gilt als moglich. Das Basismaterial kann
von Rolle zu Rolle verarbeitet werden. Die Kosten von Schaltungen auf Basis Poly-
siloxanfolie im Vergleich zu Leiterplatten auf Glasfaser/Epoxidharzbasis werden bei
grol3technischer Produktion und entsprechenden Stickzahlen als geringer angege-
ben.

8.3 Flammschutzmittelgehalt bestiickter TV-Chassis nach FR 2-, Thermoplasten-
und Folienkonzept

In beiden Schaltungstrager-Alternativen zu einer FR 2-Platine kann beim Schal-
tungstrager auf Flammschutzmittel verzichtet werden; die FR 2-Platine enthalt DPK
als additives Flammschutzmittel. In Tab. IV/10 werden die funktionsaquivalenten,
bestiickten TV-Chassis (Platinen plus Bauelemente) hinsichtlich ihres Gesamt-
Flammschutzmittelgehalts verglichen. Berucksichtigt werden also auch die Flamm-
schutzmittel, die in den Bauelementen enthalten sind.

Tab. IV/10: Flammschutzmittelgehalt bestiickter TV-Chassis mit
unterschiedlichen Schaltungstragern (je 1.000 Stiick, Angaben in kg)

Flammschutz- (1) FR 2-Platine | (2) Thermoplasten- | (2) : (1) | (3) Folien-Variante | (3): (1)
mittel-Typen variante in % in %
Halogen. FSM 32,509 16,681 51 16,352 50
Nichthalogen. FSM 52,479 4,871 9 5,082 10
FSM und ATO 95,497 27,209 28 26,992 28

Quelle: BMBF 1999, S. 176, 183

Tab. IV/10 lal3t erkennen, dass die beiden Prototypen bei nichthalogenierten Flamm-
schutzmitteln 90 Prozent, bei halogenierten Flammschutzmitteln 50 Prozent weniger
Flammschutzmittel enthalten. Diese Reduktion geht einmal auf den Verzicht auf
Flammschutzmittel im Basismaterial (Thermoplasten; Polysiloxan-Folie) zuriick. Da
bei der FR 2-Platine die Hauptmenge an nichthalogenierten Flammschutzmitteln auf
das Basismaterial (Phenolharz) entfallt, das bei den Prototypen flammschutzfrei sub-
stituiert wird, ist die Reduktion bei den nichthalogenierten FSM besonders aufge-
pragt. Die restlichen Flammschutzmittel stecken in Verguf3- und Pressmassen der

9 Damit ist It. Fischer/Landeck 1998 eine Reduzierung der Bauteilzahl bei einer Fernsehelektronik von
ca. 1300 auf etwa die Halfte moglich. Die Autoren verweisen darauf, dass ein Teil der Bauteile heute
nur mit flammschutzhaltigen Verguss- und Pressmassen zu erhalten ist.
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Bauteile. Hier erméglicht beim gegenwartigen Stand der Technik die Neukonzeption
der Leiterplatten anndhernd eine Halbierung des Flammschutzmittelgehalts. Im Fort-
gang des Entwicklungs-Projekts soll gepruft werden, wieweit auch bei den Bauteilen
auf Flammschutzmittel generell bzw. auf halogenierte Flammschutzmittel verzichtet
werden kann (BMBF 1999, S. 253).

8.4 Auswirkungen der konstruktiv-werkstofflichen Alternativen auf Schadstoffgehalt,
Materialverbrauch, Recyclingmoglichkeit und Kosten des Materials

Der veranderte Schaltungstrageraufbau und der Verzicht auf Flammschutzmittel zie-
hen beim eingesetzten Material und bei den Verarbeitungsprozessen der Leiterplat-
ten zahlreiche stoffliche Anderungen nach sich. Erst deren Bilanzierung mit Blick auf
Faktoren wie Materialverbrauch, Schadstoffgehalt, Verwertungsmadglichkeiten und
Kosten sowie Verbrauchsdaten bei Herstellung und Betrieb (Umweltverbrauche)
kann letztlich Auskunft dartiber geben, ob die Alternativen unter Umwelt- und Ge-
sundheitsgesichtspunkten sinnvoll sind.

Im Projekt "Griner Fernseher" ist eine solche Bilanzierung fir bestiickte TV-Chassis
versucht worden. Tab IV/11 gibt einige Bilanzierungdaten wieder, ohne dass hier die
verwendeten Indices erlautert werden kdnnen. Bei der Indexfindung wurden Daten
fur die FR 2-Leiterplatte des Referenzgerates nach gangiger Technologie mit Daten
fur die als Prototypen vorliegenden Gerate mit Neukonstruktion zugrundegelegt, die
von einer Serienfertigung auch der neukonstruierten Gerate ausgehen (Skaleneffekte
besonders bei Kosten und Verwertung).

Tab. IV/11: Vergleichsdaten fur bestlickte TV-Chassis mit unterschiedlichen
Schaltungstragern

VergleichsgréRen | Thermoplasten-Variante in % der FR Folien-Variante in % der FR 2-
2-Platine Platine

Materialindex 92 114

Schadstoffindex 33 20

Verwertungsindex 160 (135)

Kosten 110 115

Quelle: BMBF 1999, S. 176, 183.
Die Angaben lassen als groben Trend erkennen:

Deutliche  Schadstoffentlastung der Neugerdte durch  Verzicht auf
Flammschutzmittel, Bleilote und z.T. auch Verarbeitungshilfsmittel.

Gestiegener "Verwertungsindex". Die Polysiloxan-Kupfer-Folie der "Folien-Vari-
ante" ist als Verbundmaterial nicht recycelbar. Sie kann aber, da flammhemmer-
frei, ohne Probleme in die Metallschmelze gegeben werden, wo das Silikonmate-
rial als Schlackebildner wirkt. Dies kann im vorliegenden Fall fir die FR 2-Platine
mit additivem nichthalogenierten Flammschutz auch angenommen werden, stellt
aber einen wesentlichen Vorteil gegentber TBBA-haltigem Duroplast-Basismate-
rial dar.

Beim Materialverbrauch liegen die Prototypen Uber dem FR 2-Referenzmaterial,
sollen jedoch bei entsprechender Optimierung deutlich niedrigere Werte zeigen.
Bei den Kosten sind die Chassis-Neuentwicklungen ohne Recyclinggutschriften
teurer als in konventioneller Ausfiihrung.
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9. Leiterplatten im Elektronikschrott - Entsorgung, Recycling

Als flammschutzmittelhaltiges Verbundmaterial sind Leiterplatten nicht recyclingfahig.
Wesentliche Anforderungen, die an recyclingfahige Produkte gestellt werden missen
(Zerlegungs-, Trennungs-, Entsorgungs- und Verwertungsgerechtheit), erfullen sie
nicht. Dies gilt auch nach Entstiickung der Leiterplatten.**

Bei der Verbrennung von mit TBBA flammgehemmten Leiterplatten entstehen Di-
oxine und Furane (vgl. Abschn. 6.4). Dies erfordert eine aufwendige Abgasreinigung.
Bergman et al. (1999) fanden dartberhinaus in Demontagebetrieben fur Elektronik-
schrott erhdhte Luftkonzentrationen u.a. von Tetrabrombisphenol A und Decabrom-
diphenylethern, die als Flammschutzmittel bei Leiterplatten im Basismaterial bzw. bei
Bauelementen vorkommen.*?

Der Leiterplattenschrott erfordert insofern bei geordneter Entsorgung und bei Aufar-
beitung zur Ruckgewinnung von Wertstoffanteilen (Edelmetalle, Kupfer) einen hohen
materiell-technischen und finanziellen Aufwand (vgl. BIfA 1996) und wirft bei der Ab-
fallentsorgung entsprechende Umweltprobleme auf. Zwar sind eine Reihe von Ver-
wertungskonzeptionen in der Vergangenheit entwickelt worden; mit Ausnahme der
Metallrickgewinnung spielen sie jedoch quantitativ keine Rolle (Angaben im folgen-
den nach Umfrage Leiterplattenschrott-Recycling).

9.1 Produktions-Abfall aus der Basismaterial- und Leiterplatten-Herstellung

Abfalle aus der Basismaterial- und Leiterplattenherstellung werden europaweit ge-
handelt. Bei der Kalkulation der Mengen kann daher nicht immer zwischen dem Auf-
kommen aus der Bundesrepublik und den Zu- und Abflissen aus und in andere eu-
ropaische Lander unterschieden werden. (Angaben nach Umfrage Leiterplatten-
schrott-Recycling).

Der Abfallanteil aus der Leiterplattenherstellung wird auf 5-10 Prozent des einge-
setzten Materials geschatzt (Schnittverlust, Stanzgitter, Fehlchargen). Daraus ergibt
sich fur die Bundesrepublik ein Aufkommen von mindestens 5.000 Tonnen, ohne
Abfall von Laminateuren. Fir das Abfallaufkommen der Laminateure wird eine Gro-
Renordnung von ca. 2.500 Tonnen/Jahr genannt. Die Gesamtmenge liegt demnach
in der GréRenordnung von 7.500 Tonnen/Jahr.

Produktionsabfélle von Laminateuren werden als Sonderabfall deponiert (Prepregs)
oder sie werden zur Kupferrickgewinnung gegeben. Die Erachem S.A. in St. Ghis-
lain/Belgien arbeitet europaweit Besdumstreifen von Laminat mit Kupferiiberhang
nal3chemisch auf. Der Kunststoffanteil des Laminats wird deponiert.

*! Der Entwurf der Europaischen Elektronikschrott-Richtlinie vom 13.6.2000 sieht in Anhang Il generell
die Aussonderung von gedruckten Leiterplatten und von Kunststoffen vor, die bromierte Flamm-
schutzmittel enthalten. Vgl. CEC 2000. Diese Bestimmungen sind aber wie der gesamte Richtlinien-
Entwurf derzeit Gegenstand von Verhandlungen.

2 In einem computerausgestatteten Arbeitsraum (Vergleich) lag die Luftkonzentration von TBBA bei
0,066 pmol/m® Luft, im Demontageraum bei durchschnittlich 55 pmol/m?, also der 1.000-fachen Kon-
zentration. Fir Decabromdipheng/lether wurden Durchschnittskonzentrationen von 0,087 pmol/m®
(Computerraum) bzw. 38 pmol/m” (Demontageraum) gefunden, also eine Erh6hung um das 500-fa-
che. In der AuRenluft wurden beide Stoffe nicht gefunden. Die Quellen der Flammschutzmittel sind im
einzelnen nicht bekannt. (Bergman et al. 1999)
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Eine Aufarbeitung der Abfélle von Basismaterial-Herstellern ist ebenfalls moglich in
der Recycling-Anlage der Fuba GmbH in Gittelde. Bei Fuba werden die Abfélle aus
der Laminat- und Leiterplattenherstellung vermahlen und in eine Metallfraktion (bis
zu 98 Prozent Kupfer, Rest andere Metalle und Kunststoff) und eine Kunststoff-Frak-
tion (Epoxidharz, Glasfasern, ca. 2 Prozent Metallanteil) aufgetrennt. Aus der Metall-
Fraktion wird das Kupfer zuriickgewonnen (Kupferhitten), die Kunststofffraktion wird
derzeit als Uberwachungspflichtiger Abfall auf eine Sondermilldeponie verbracht.
Fuba plant, zukinftig ein stoffliches Recycling fir die Kunststofffraktion einzufiihren
(Einsatz des granulierten Materials als Zuschlag zu flammhemmend auszuristenden
Duroplasten aul3erhalb des Leiterplattenbereichs).

Ca. 4.000 Tonnen Abfall aus der deutschen Basismaterial- und Leiterplattenherstel-
lung durfte pro Jahr in beiden Anlagen (Erachem; Fuba) verarbeitet werden.

Sonstige Wege:

- Im Fall eines anderen grofRen Leiterplattenherstellers wird der Abfall (kupferka-
schierte unbestlckte Leiterplatten) in einer kommunalen MVA verbrannt.
Mengenmalig nicht zu beziffern ist der Anteil an Abfall aus der Basismaterial-
und Leiterplattenherstellung, der tber Zwischenhandel ins ferndstliche Ausland
(hauptsachlich China) verbracht wird.

Grob kalkuliert ist davon auszugehen, dass das Abfallaufkommen von Laminateuren
und Leiterplattenherstellern giinstigstenfalls zu zwei Dritteln (5.000 Tonnen) mecha-
nisch oder nal3chemisch aufgetrennt und zu einem Drittel (2.500 Tonnen) verbrannt
oder deponiert wird. Da die Kunststofffraktion (Nichtmetall-Anteil) aus der Aufarbei-
tung — sie macht wenigstens 70 Prozent oder 3.500 Tonnen aus — gleichfalls ver-
brannt oder deponiert wird, werden zur Zeit im Hochstfall 20 Prozent des Ausgangs-
materials (1.500 Tonnen) rickgewonnen. 6.000 Tonnen stellen Abfall zur Verbren-
nung/Deponie dar (vgl. auch Tab. IV/13, Gesamtabfallbilanz).** Mit der Entwicklung
einer stofflichen Verwertung der Kunststofffraktion (wenn auch Downcycling, da nicht
in gleicher Anwendung wie die Primaware) kann dieser Anteil deutlich gesteigert
werden.

9.2 Leiterplattenschrott — Mengenanfall

Bisher wurde nur der Produktionsabfall betrachtet. Im wesentlichen fallt Leiterplatten-
Abfall jedoch in Form von bestiickten Leiterplatten im Elektro- und Elektronikschrott,
in Alt-Kfz und aus sonstigen Anwendungen an. Eine statistische Erfassung gibt es
hier ebenso wenig wie fur Elektronikschrott insgesamt. Die folgenden Mengenanga-
ben sind Schatzwerte.

Die Schatzungen zum Aufkommen an "Elektronikschrott" in der BRD liegen gegen-
wartig bei etwa 1,8 Mio Tonnen pro Jahr mit deutlich steigender Tendenz (vgl. RWI
1998; UBA 1999; Tab. IV/12). Unter Elektronikschrott wird dabei i.d.R. das Aufkom-
men an Elektro- und Elektronik-Altgeréten verstanden. Elektronikschrott aus Kfz u.a.
Anwendungen fallt nicht darunter.

3 Dies durfte ein Hochstwert sein, der schon nahe am Kupfergehalt des Ausgangsmaterials liegt.
Beim Laminat kann der Kupfergehalt nach Auskunft eines Aufarbeiters je nach Dicke bei 15 bis 35
Gew.Prozent liegen. Tartler (1994) fand einen Metallgehalt bestlickter Leiterplatten von 28 Prozent.
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Der Gewichtsanteil von Leiterplatten ist bei den verschiedenen Gerategruppen sehr
unterschiedlich; bei elektrischen Haushaltsgeraten wird er z.B. mit < 1 Prozent, bei

Tab. IV/12: Elektronikschrottaufkommen nach Gerategruppen (t/a)

Gerétegruppen Mengenaufkommen/t
Haushaltsgeréte 630.000
Unterhaltungselektronik 400.000
EDV/Informationstechnik 110.000
Blromaschinen 110.000
Kommunikationstechnik 140.000
Industrieelektronik 360.000
Medizintechnik 50.000
Gesamt 1.800.000

Quelle: UBA 1999

Geraten der Unterhaltungselektronik mit ca. 8 Prozent angegeben (Koellner/Fichtler
1996). Als Durchschnitt werden 3 Prozent genannt (Schlégl 1995; Koellner/Fichtler
1996).* Bezogen auf die Schatzmenge von 1,8 Mio Tonnen Elektronikschrott (ohne
Kfz-Elektronik) ergibt das ein Aufkommen von 54.000 Tonnen Leiterplattenschrott
pro Jahr (bestiickte Platinen) mit steigender Tendenz. Wie aus Tab. 1V/2 hervorgeht,
macht der wertmafige Anteil der Kfz-Elektronik am Leiterplattenabsatz in Deutsch-
land etwa 15 Prozent aus. Nimmt man an, dass dies auch etwa dem mengenmal3i-
gen Anteil entspricht, lage das Leiterplattenschrott-Aufkommen einschliel3lich Kfz-
Elektronik bei etwa 62.000 Tonnen/Jahr.*®

9.3 Brom- und Antimongehalt des Leiterplattenschrotts

Im Leiterplattenschrott (bestiickt) macht der Gesamtbromgehalt nach Untersuchun-
gen von Tartler zwischen 4 und 6, nach anderen Angaben zwischen 3 und 7 Prozent
aus (Tartler 1994; Niedersachsisches Umweltministerium [1998]). Rechnet man mit
4-5 Prozent, ergibt das einen Bromgehalt im jahrlich anfallenden Leiterplattenschrott
von etwa 2.500 -3.000 Tonnen, der aus dem Tragermaterial (Harz) und aus den
Baugruppen (Pressmassen, Giel3harze) stammt. Diese Grof3enordnung ist plausi-
bel*® und passt auch in etwa mit den Schatzungen anhand des europaischen TBBA-
Marktes auf Basis der BSEF-Daten zusammen (vgl. Abschn. 7.5; BSEF 2000). Der
Antimongehalt wird mit etwa 0,2 Gew.Prozent angegeben (vgl. BIfA 1996; Nieder-
sachsisches Umweltministerium [1998]), was unter 200 Tonnen Antimon entspricht.

** Niedersachsisches Umweltministerium [1998]: 2-3 Prozent; Quindt 1998: 3-8 Prozent.

° Dies diirfte eher die untere Schatzgrenze darstellen, da bereits 1993 bzw. 1995 mit einer
GrolRenordnung von 40.000 Tonnen gerechnet wurde und Schéatzzahlen fir 1998 von 100.000 —
120.000 Tonnen incl. Pkw-Elektronik in der Diskussion sind (vgl. BIfA 1996).

“ Tartler (1994) fand etwa 80 Prozent des Bromgehalts in den Platinentragern. Der Kunststoffanteil
am Leiterplattenschrott wird von ihm mit 20-25 Prozent angegeben. Bezieht man die entsprechende
Brommenge von 2.400 Tonnen in den Platinentragern, d.h. im Harz, auf 14.000 Tonnen Duroplast
(22,5 Prozent von 62.000 Tonnen Leiterplattenschrott), ergibt sich ein Bromanteil von 17 Prozent. Die
Grolenordnung entspricht auch etwa der Gesamtmengenschatzung Brom im Basismaterial (deut-
scher Verbrauch) von 3.200 Tonnen TBBA pro Jahr (Abschn. 7.5), wenn der Importiiberschuss bei
elektronischen Geraten zusatzlich bericksichtigt wird.
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9.4 Entsorgung, Recycling

Die zur Entsorgung erfaldten Mengen an Elektro- und Elektronikschrott nach o.a. De-
finition liegen weit unter dem geschatzten Aufkommen. Das RWI (1998) gibt fur 1996
eine erfaldte Elektro- und Elektronikschrottmenge (Konsum- und Investitionsgtiter)
von max. 460.000 Tonnen an, wobei das geschéatzte Potenzial bei etwa 1,5 Mio Ton-
nen lag. Dies zeigt, dass unbeschadet einer Bewertung der Gute der Erhebungsda-
ten mit einer grol3en Dunkelziffer bei der Elektronikschrott-Entsorgung zu rechnen ist.

Beim erfassten Elektronikschrott besteht ein Rickgewinnungsinteresse an Edelme-
tallen. Der Uber die Kommunen und private Entsorger gesammelte Elektronikschrott
(Altgerate) wird in Demontagebetrieben (ca. 250 in der Bundesrepublik; vgl. RWI
2000) zerlegt. Leiterplatten werden nach Herkunftsfraktionen (Gro3computer; PC; IT-
Gerate, Braune Ware usw.) getrennt und gelangen von dort entweder in eine me-
chanische Aufbereitung oder werden direkt an Scheideanstalten oder Priméarkupfer-
hitten zur Edelmetall-Rickgewinnung verkauft.

Entsprechender Leiterplattenschrott kann in Deutschland nur in der Norddeutschen
Affinerie (Hamburg) als Primarkupferhiitte eingesetzt werden. Die beiden Sekundéar-
kupferhitten (Huttenwerke Kayser AG, Linen; MKM Mansfelder Kupfer und Messing
GmbH, Hettstedt) haben dazu keine Genehmigung, da sie bei ihren Schachtdfen
nicht tber die u.a. wegen der Dioxin/Furan-Entstehung aus bromierten Flammschutz
erforderliche Abgasreinigung nach 17. BImSchV verfugen. Sie kdnnen allerdings die
"Metall-Fraktion" aus aufbereitetem Leiterplattenschrott einsetzen. Die Degussa-Huls
AG, die frUher begrenzte Mengen Leiterplattenschrott verarbeitet hatte (vgl. BIfA
1996), hat dies Geschaft inzwischen aufgegeben. Die beiden bedeutendsten auslan-
dischen Edelmetallscheide-Unternehmen, die Leiterplattenmaterial aus Deutschland
aufkaufen und einsetzen, sind die Union Miniére in Belgien (Werk in Hobo-
ken/Antwerpen) und die Boliden Ltd. in Schweden (Rénnskéar-Schmelze in Skellefte-
hamn). Die Platinen werden geschreddert und pyrometallurgisch aufgearbeitet.

Tab. IV/13: Leiterplattenschrott zur Edelmetallrickgewinnung
Deutschland 1999

Klassifizierung Aufkommen Quelle
"High-Grade": < 400g Gold/Tonne 1.000 — 2.000 Tonnen Grol3computer, Chips
"Medium-Grade: 200-400 g Gold/Tonne 4.000 —5.000 Tonnen Personal Computer; IT-Bereich
"Low-Grade": < 200 g Gold/Tonne Ca. 10.000 Tonnen Sonstige Elektronik

Quelle: SOGEM Deutschland GmbH, 2000

Fur die Klassifizierung des Platinenschrotts ist der Goldgehalt die entscheidende
Kennziffer. Als aufarbeitungswiirdig gelten auf dem européaischen Markt fur Leiter-
plattenschrott derzeit etwa 40 - 50.000 Tonnen, in Deutschland 15.000 Tonnen (vgl.
Tab. 1V/13), was etwa einem Viertel des geschatzten Leiterplattenschrott-Aufkom-
mens entspricht.

Wahrend das High-Grade und das Medium-Grade-Material in den Scheideanstalten
geschreddert und aufgearbeitet wird, wird das Low-Grade-Material zuerst in speziel-
len Schredder-Anlagen kleinvermahlen und dann in eine "Metall-Fraktion” und eine
"Staub-Fraktion" aus Basismaterial, Keramik usw. aufgetrennt. Die Metallfraktion wird
zur Edelmetallrickgewinnung eingesetzt, die "Staub-Fraktion" als Sondermull depo-
niert oder verbrannt.
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Die Norddeutsche Affinerie darf max. 3.000 Tonnen Leiterplattenschrott aufarbeiten.
Die bestlickten Leiterplatten (PCB- und quecksilberfrei; Mindestgoldgehalt von 300 -
400 ppm) werden komplett in die Kupferschmelze gegeben (Temperatur 1.200 -
1.300 °C). PBDD/F aus bromierten Flammschutzmitteln werden zerstort bzw. deren
Neubildung wird durch die stark reduzierende Atmosphare (hohe Schwefeldioxidkon-
zentrationen*’) unterbunden. Wahrend das organische Material verbrannt wird, ge-
hen Glasfasern, Keramiken u.&. Bestandteile in die Schlacke. Schadstoffhaltige Lei-
terplatten kénnen bei der Norddeutschen Affinerie aus Chargierungsgrinden nicht in
wesentlich grolRerem Mal3e verwertet werden. (Umfrage Leiterplattenschrott-Recyc-
ling; zur Verfahrensbeschreibung, Abgasreinigung etc. sh. z.B. BIfA 1996; Quindt
1998).

Wie grofl3 die den Edelmetall-Schmelzen in Belgien und Schweden aus Deutschland
zugefiihrten Mengen an Leiterplattenschrott sind, ist nicht bekannt. Von den max.
5.000 Tonnen High-Grade und Medium-Grade-Leiterplattenschrott geht ein Teil an
die Norddeutsche Affinerie und ein Teil an Edelmetallscheideanstalten im Ausland,
wo sie jeweils komplett verwertet und verbrannt werden. Beim Low-Grade-Material
verbleibt nach der mechanischen Vorbehandlung die Nichtmetall-Fraktion (geschatzt:
70 Prozent des Low-Grade-Materials, 7.000 Tonnen) zur Entsorgung auf der Depo-
nie oder der Sondermiullverbrennung. Danach wirden maximal 8.000 von 62.000
Tonnen anfallenden Leiterplattenschrott incl. Duroplasten aus der inlandischen Ent-
sorgungsschiene (Mullverbrennung oder Deponie) zwecks Metallrecycling ausge-
gliedert werden (5.000 Tonnen High- und Medium-Grade; 3.000 Tonnen Metallgehalt
des Low-Grade-Materials). Das entspricht etwa 13 Prozent des Leiterplattenschrott-
Aufkommens.

Allerdings ist anzunehmen, das dieser Anteil noch geringer ist.

Erstens sind die Scheideanstalten daran interessiert, von ihren Zulieferern (Demon-
tagebetriebe, mechanische Aufbereiter) moglichst reines Material zu erhalten. Ver-
mutlich werden edelmetallhaltige Teile bei Vorsortierung und Entstickung der Leiter-
platten gezielter abgetrennt (z.B. Abschneiden der "Goldfinger" von Chips usw.), als
hier angenommen.

Zweitens sind Leiterplatten wegen der flammschutzmittelhaltigen Duroplasten und
des Glasfaseranteils im Basismaterial mit einem Heizwert von ca. 10 Prozent klassi-
scher Energietrager schlechte Brennstoffe (vgl. Tartler 1994; BIfA 1996). lhre
schlechte Brennbarkeit ist in der Kupferhitte, wo das Material nicht nur fir die Kup-
ferrickgewinnung, sondern auch zum Kuhlen der Kupfermatrix im Konverter einge-
setzt wird, akzeptabel, sonst nachteilig.

Eine nicht naher bestimmbare Menge von Leiterplattenschrott (bestickt) wird
schlie3lich nach Ostasien ausgefihrt, wobei sich das Interesse insbesondere auf
Bauteile richten soll. Dies setzt wegen des Baseler Abkommens voraus, dass das
Material nicht als Elektronik-, sondern als Metallschrott deklariert wird.

" Elementares Halogen wird in einer Konkurrenzreaktion mit Schwefeldioxid abgefangen. AuRerdem
wird die katalytische Funktion von Cu durch CuSO4-Bildung gemindert. Vgl. Ballschmiter/Bacher 1996,
S. 99; NA 2000.
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9.5 Gesamtbilanz

Fasst man die Produktions- und die post-consumer-Abfélle zusammen, ergibt sich
das in Tab. IV/14 zusammengefasste Bild.

Tab. IV/14: Abfalle aus der Leiterplattenherstellung und Leiterplattenschrott
(Deutschland 1999/2000)

Abfallart Abfallaufkommen Zur Metall- Verbrennung, Deponat, Export
Riuckgewinnung

Abfall von Laminateuren 7.500t 5.000t a) Direkt: 2.500 t

und Leiterplatten-her- b) Kunststofffraktion aus

stellern (unbestiickt) Metallriickgewinnung: 3.500 t
¢) Gesamt: 6.000 t

Leiterplattenschrott 62.000 t 15.000 t a) Direkt: 47.000 t

(besttickt) b) Kunststofffraktion aus
Metallriickgewinnung: 7.000 t
¢) Gesamt: 54.000

Gesamtabfall 70.000 t 20.000 t 60.00 t

a) Abfall, der nicht zur Metallriickgewinnung, sondern direkt zur Verbrennung, Deponie oder
Verbringung ins Ausland gelangt; b) Nichtmetallanteil aus der Metallriickgewinnung (70 Prozent des
dort eingesetzten Materials), der verbrannt oder deponiert wird. ¢) Summe aus a) und b).

Aus der Uberschlagigen Schatzung (vgl. Tab. IV/14) ergibt sich, dass rd. 6.000 Ton-
nen Produktionsabfélle aus der Laminat- und Leiterplattenherstellung direkt oder als
Abfall aus der Metallrickgewinnung verbrannt, deponiert oder ins Ausland verbracht
werden.

Beim Leiterplattenschrott fallen rd. 62.000 Tonnen Abfall (bestiickt) an, von denen
15.000 in die Metallriickgewinnung wandern und 47.000 Tonnen komplett oder
geschreddert entweder in Mullverbrennungsanlagen verbrannt oder deponiert wer-
den. Dies schliel3t Leiterplattenschrott aus Kfz ein, der als Bestandteil der Schredder-
Leichtfraktion anfallt. Bei geordneter Entsorgung verbietet sich mit Inkrafttreten der
TA Siedlungsabfall die Deponierung. Bei der Aufarbeitung der 15.000 Tonnen Abfall
in der Metallrickggewinnung fallen wenigstens 7.000 Tonnen Abfall an, die ebenfalls
deponiert oder verbrannt werden mussen.

Fasst man Leiterplattenschrott und Abfélle aus der Basismaterial- und Leiterplatten-
herstellung zusammen (70.000 Tonnen), so werden etwa 20.000 Tonnen (28 Pro-
zent) des Aufkommens der Metallrickgewinnung unterzogen. Einschliel3lich der
hierbei durch die mechanische Auftrennung (Fuba-Anlage; Vorbehandlung der Low-
Grade-Fraktion bei Scheideanstalten) anfallenden Kunststofffraktion von rd. 10.000 t
werden 90 Prozent der Gesamtabfallmenge aus der Entsorgung verbrannt oder de-
poniert.

Leiterplatten mit halogenfreiem Flammschutz sind als Verbundmaterialien gleichfalls
nicht recyclingfahig. Unter Entsorgungsgesichtspunkten haben sie den Vorteil, dass
sie vom Basismaterial her nicht zur Entstehung von bromierten Dioxinen/Furanen
beitragen. Dies wirde vermutlich ihren Einsatz zur Metallrickgewinnung in Sekun-
darkupferhitten erméglichen. Der Verzicht auf bromierte Flammschutzmittel bei der
Autoelektronik (z.B. Umstellung von VO- auf V1-Basismaterial) wirde aus Sicht der
Kfz-Hersteller die Altautoverschrottung insofern erleichtern, als Elektronikkompo-
nenten mit in das Schrottrecycling (Hochofen) gegeben werden kdnnten.
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Bei halogenfrei flammgeschutzten Pressmassen besteht nach Hoffmann (1996) die
Maoglichkeit, ein Verfahren zum werkstofflichen Recycling zu entwickeln.

Eine Reihe diskutierter und im Technikums-Mal3stab entwickelter Recycling-Verfah-
ren zu sonstiger Wertstoffriickgewinnung aus Leiterplattenschrott haben, soweit er-
sichtlich, heute keine praktische Bedeutung (vgl. z.B. Tartler 1994, Solvolyse zur
Kunststoffrickgewinnung; Quindt 1998, Kombination aus Feststoffaufbereitung und
Pyrolyse zur Metallriickgewinnung; Weinreich 1998, Bromriickgewinnung).

Die Bromindustrie schlagt den Aufbau eines Brom-Rickgewinnungs-Systems fir
Kunststoffe aus Elektronikschrott und der Kfz-Schredder-Leichtfraktion vor, bei dem
Brom (HBr, Br;) nach verschiedenen Verfahren aus der Gasfraktion bei der Verbren-
nung rickgewonnen werden soll (Drohmann/Tange 2000).
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10. Flammhemmende Ausristung von Leiterplatten - Bewertung

Bei epoxidischen Leiterplatten (FR 4) ist der auf Tetrabrombisphenol A beruhende
bromierte Flammschutz nach wie vor absolut dominierender Standard.

10.1 Substitutionstrend

Wegen der bei der Verbrennung von bromiert flammgeschuitzten Leiterplatten auf-
tretenden Brandfolgeprodukte (korrosives HBr; Dioxin-/Furanbildung) und der damit
verbundenen Toxizitats-, Korrosions- und Entsorgungsprobleme sind Alternativen
zum bromierten Flammschutz entwickelt worden, die teils bereits eingesetzt werden,
teils sich noch in der Entwicklungsphase befinden. Sie zeigen, dass die technischen
Herstellungs- und Anwendungsprobleme beziglich der geforderten Material- und
Verarbeitungseigenschaften tberwindbar sind. Der Haupttrend bei den Alternativpro-
dukten geht zu Flemmhemmung durch reaktiv gebundene Phosphor- bzw. Phosphor-
/Stickstoff-Systeme.

Die praktische Einfiihrung und Verbreitung der neuen Leiterplattenmaterialien mit
nichthalogeniertem Flammschutz erfolgt im Rahmen von "green electronics" in erster
Linie Uber japanische OEMSs, die die Basismaterialien im eigenen Konzernverbund
entwickelt haben und einsetzen oder (Sony) von diesen Unternehmen zukaufen. Die
in Europa entwickelten Alternativprodukte finden demgegeniber nach Herstelleran-
gaben teils wegen noch ungentgender technischer Spezifikation, hauptsachlich aber
aus Kostengrinden derzeit keinen Markt. Das Kostenargument ist jedoch nur der
allgemeine Ausdruck fur die fehlende Bereitschaft, die Umstellungsprobleme und -
kosten, die sich mit der Einfihrung neuer Basismaterialien (und ebenso mit dem an-
stehenden Bleiverzicht bei der Herstellung von Leiterplatten und Flachbaugruppen)
zwangslaufig ergeben, im Rahmen der stark arbeitsteiligen Herstellerkette kooperativ
zu bewaltigen. Im Zuge der Umstellung ist mit Kostendegression bei den Basismate-
rialien zu rechnen; dies wird von japanischen OEMs bereits berichtet.

10.2 Substitute bei FR 4-Leiterplatten

Uber die vorgestellten Alternativen liegen bisher generell weniger Kenntnisse vor als
Uber traditionell bromiert flammgeschitzte Leiterplatten. Da es sich um Neuentwick-
lungen bzw. Entwicklungsprodukte handelt, sind die eingesetzten Formulierungen in
der Regel fachoffentlich im einzelnen nicht oder nicht vollstandig bekannt. Eine Aus-
nahme stellen offentlich gefdrderte Entwicklungsvorhaben wie das BMBF-Projekt
"Halogenfrei flammwidrige duroplastische Werkstoffe fiir die Elektronik" (BMBF 1995)
dar.

Soweit vergleichende Untersuchungen an Produkten (Leiterplatten) vorgestellt wor-
den sind, schneiden die halogenfrei flammgeschitzten Leiterplatten hinsichtlich der
Brandfolgeprodukte eindeutig gunstiger ab.

Sofern es sich bei den alternativen Flammschutzsystemen um reaktiv gebundene
flammhemmend wirkende Phosphor- und Stickstoffkomponenten handelt, ist zu er-
warten, dass sie wie die bromiert flammgeschitzten Leiterplatten bei bestimmungs-
gemalRem Gebrauch aufRerhalb des Brandfalles kein relevantes Ausgasungs- und
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Migrationsverhalten zeigen. Bei Alternativen, die auf additiven Flammschutzmitteln
beruhen, ist demgegeniuber das zu erwartende Ausgasungs- und Migrationsverhal-
ten kritisch zu prifen. Hierzu lagen aber keine Informationen (Mel3daten) vor.

Bei den Reinstoffen (Handelsprodukte) hat die toxikologisch-6kotoxikologische Be-
wertung grundsatzlich zu bertcksichtigen,

dass bromierte Flammschutzmittel — in diesem Fall TBBA — besser untersucht
sind als Substitute®®, und

dass bromierte Flammschutzmittel (TBBA) einerseits und phosphororganische
bzw. phosphororganisch-stickstoffbasierte Systeme andererseits unterschiedliche
toxikologisch/6kotoxikologische Wirkungen zeigen.*

Tetrabrombisphenol A ist deutlich persistent und wird inzwischen auch in Klar-
schlamm und in Nahrungsnetzen bis hin zur Muttermilch nachgewiesen. TBBA wird
als umweltgefahrlich und sehr giftig fir Wasserorganismen eingestuft und ist toxiko-
logisch hinsichtlich Kanzerogenitat nur ungeniigend untersucht. Dazu kommt sein (im
Vergleich zu PBDE wegen Aromatenuberbrickung jedoch geringes) Di-
oxin/Furanbildungspotential. Aus diesen Grinden sind Verbrauchsminderung und
Substitution auch im Fall des reaktiv gebundenen TBBA bei Leiterplatten umweltent-
lastend und daher angezeigt.*® Dass eine solche Substitution sinnvoll ist, zeigen
auch die Verbrennungsuntersuchungen an bromiert und halogenfrei flammge-
schitzten Leiterplatten (vgl. Abschn. 6.2). Der Verzicht auf halogenierten Flamm-
schutz kann ferner trotz der fur duroplastische Leiterplatten grundsatzlich bestehen-
den Hemmnisse beim Recycling die Rohstoffriickgewinnung (Kupfer) und ggfs. auch
ein beabsichtigtes Partikelrecycling erleichtern.

10.3 Konstruktiv-werkstoffliche Alternativen bei FR 2-Leiterplatten

Neben der stofflichen Substitution des bromierten Flammschutzes bei FR 4-Leiter-
platten durch halogenfreie Produkte ist die dargestellte Entwicklung von konstrukti-
ven und werkstofflichen Alternativen zu herkdmmlichen duroplastischen FR 2-Leiter-
platten auf Phenolharzbasis (Thermoplasten- und Folienkonzept-Prototypen) von
Bedeutung, weil sie durch Verzicht auf Flammschutz im Basismaterial und starke
Minderung des Flammschutzmittelverbrauchs bei Bauteilen den Verbrauch bei nicht-
halogenierten (phosphororganischen) Flammschutzmitteln um 90 Prozent und bei
halogenierten (bromierten) Flammschutzmitteln um 50 Prozent zu reduzieren ver-
spricht.

10.4V0-V1

Im Rahmen dieser Studie nicht untersucht wird die Sinnhaftigkeit der gegebenen
Brandschutzforderungen. Es war jedoch darauf hingewiesen worden, dass bei Lei-
terplatten die UL94-VO-Einstufung in vielen Fallen die NEMA-Forderung ubersteigt,
die nur auf UL94-V1 lautet. Nach Meinung vieler Experten ist die flammhemmende

8 vgl. Bd. Ill, Stoffprofil TBBA sowie Kap. V.1.2 in Bd.l (TBBA) und V.2 mit Stoffinformationen zu
Struktol-Polydis und Resorcinol-bis-diphenylphosphat.

*9vgl. Kap. V, Zusammenfassende Stoffbewertung, in Bd. I., sowie Hedemalm u.a. 2000.

*% vgl. zusammenfassende Bewertung von TBBA, Kap. V.1.2 in Bd. I.
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Ausriistung bei etwa der Halfte der Anwendungen von Leiterplatten mit Blick auf die
auftretenden geringen Spannungen uberzogen (vgl. Abschn.3.1.2). Hier durfte ein zu
untersuchendes Minderungspotential fir Flammschutzmittel liegen, wenn z.B. an den
rasch expandierende Handy-Markt (geschatzter Bestand in der Bundesrepublik fur
2000: ca. 40 Mio Stuck) und die sich fiur die nachsten Jahre daraus ergebenden
Elektronikschrott-Mengen gedacht wird.

10.5 Fazit

Der Kenntnisstand tber die halogenfreien Ersatzprodukte fir TBBA bei Leiterplatten
ist — wie dies auch fur den bromierten Flammschutz u.a. mit Blick auf die Entsor-
gungsphase (Deponieverhalten) gilt — im einzelnen nicht befriedigend und muss ver-
bessert werden.

Die verfugbaren Informationen zeigen jedoch, dass der Trend zum Ersatz von bro-
miertem Flammschutz bei Leiterplatten mdglich und sinnvoll ist. Daftr sprechen die
verfugbaren Informationen tber die Substitute und ihre Brandfolgeprodukte. Dabei ist
einzukalkulieren, dass zur endgultigen Bewaéltigung technischer Entwicklungsprob-
leme, insbesondere hinsichtlich des im einzelnen nicht anders prifbaren Langfrist-
verhaltens der neuen Materialien, eine langere Ubergangsfrist notwendig ist.

Die Minderungspotentiale beim Flammschutzmitteleinsatz durch werkstoffliche und
konstruktive Alternativen und durch Anpassung der Brandschutzanforderungen bei
Leiterplattenanwendungen mit geringen Spannungen (VO/V1-Einstufung) sollten
weiter gepruft werden; dies schliel3t die Frage nach den Voraussetzungen fir ein
entsprechendes Angebot an V1-Leiterplattenmaterial ein, das nach Auskunft von
OEMs gewiinscht, aber nicht verfugbar ist, und das nach Auskuft von Basismaterial-
Herstellern moglich ist, aber nicht nachgefragt wird.
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Vorbemerkung

Bei Elektro- und Elektronikgeraten werden groRRflachige (AuRen-)Gehause und
kleinflachige (Innen-)Geh&use i.d.R. aus unterschiedlichen Thermoplasten und mit
unterschiedlicher Flammschutzausristung gefertigt.

Kleinflachige Innen-Gehéause, in denen Einzelkomponenten eingehaust werden,
zéhlen zu den Komponenten und Kleinteilen, die in dieser Studie nicht untersucht
werden. Hier spielen technische Thermoplasten wie PBT, PA, PPE/HIPS u.a. die
Hauptrolle (vgl. Kap. Ill, Flammhemmend ausgeristete Kunststoffe in E+E-Geréten).

Grol3flachige Gehéause fir Monitore, Rechner, Drucker oder Fernseh-Empfanger
werden dagegen hauptsachlich aus Styrolpolymerisaten und Blends wie High Impact
Polystyrol (HIPS) oder ABS bzw. PC/ABS gefertigt. Es geht damit um Geh&usewerk-
stoffe fir E+E-Geréate, die in der in Kap. Il ausgewerteten APME-Ubersicht (APME
2000) unter "brown products” (Unterhaltungselektronik), "Data processing" (Monitore,
Rechner) und "Office equipment” (Kopierer, Drucker) erfasst werden. Die in der
APME-Statistik ebenfalls aufgefihrten "Electrical equipment materials" (Komponen-
ten), Haushalts- und Telekommunikationsgerate werden hier i.d.R. nicht bericksich-
tigt.

Der Markt fir Geh&dusewerkstoffe und Aul3engehéduse ist stark internationalisiert und
der Importanteil bei Monitoren, Rechnern, Druckern oder Fernsehern ist hoch.

Dem internationalisierten Markt fur Gehausewerkstoffe und Geréte stehen z.T. unter-
schiedliche Anforderungen und Gepflogenheiten hinsichtlich des Brandschutzes bei
E+E-Geraten auf den verschiedenen regionalen Teilmarkten (USA, Europa, Asien)
gegeniber. Hieraus ergeben sich unterschiedliche Interessen sowie industrie- und
handelspolitische Konflikte, die fir die Flammschutzausristung relevant sind.

In diesem Kapitel werden im wesentlichen behandelt:

Markt fir AuBengehause bei ausgewahlten IT- und TV-Geraten (Mengenaspekte)
und eingesetzte Kunststoffe (Abschn. 1);

Brandschutzanforderungen (Abschn. 2);

Eingesetzte Kunststoffe und deren flammhemmende Ausristung (Abschn. 3);
Aktueller Stand der Brandschutzgewahrleistung bei ausgewahlten IT- und TV-Ge-
raten anhand empirischer Untersuchungen (Abschn. 4);

Auswirkung von Labelling (Abschn. 5);

Verzicht auf Flammschutzmittel in Aul3engehausen durch konstruktive Alternati-
ven (Abschn. 6);

Werkstoffliches Recycling bei Gehdusewerkstoffen und Flammschutzmittel
(Abschn. 7);

Mengenabschatzung fir Flammschutzmittel in AuRengehéusen 1990/1999
(Abschn. 8)

Flammschutzmittelbedingte Emissionen aus IT- und TV-Geraten (Abschn. 9).
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1. Thermoplastische Kunststoffe fiir AuRengehduse bei IT- und TV-Geraten

Bei Elektro- und Elektronikgeréaten sind die AuRengehduse wegen der gerateinternen
Spannungsquellen, die potentielle Brandquellen darstellen, ein bedeutender Markt
fur flammgeschitzte Kunststoffe. Auf sie entfallt der groRte Teil der bei E+E-Geréaten
verwendeten Thermoplasten (vgl. Kap. IlI, Tab. 111/9).

1.1 Der Markt fiir thermoplastische AuRengehause bei IT- und Fernsehgeréten:
Produktions- und Absatzdaten

Wie aus Tab. V/1 ersichtlich, wurden 1999 in der Bundesrepublik annahernd 20 Mio
grol3ere elektronische Gerate (PCs mit Rechnern und Monitoren; Drucker, Scanner,
Kopierer, Fax-Gerate) und anndhernd 6 Mio Fernsehgerate verkauft, die mehr oder
weniger flammschutzrelevant sind. Dazu kommen gro3ere Stiickzahlen von Zubehor
wie Tastaturen (18,5 Mio Stlck), die in der Vergangenheit ebenfalls im Aul3enge-
hause flammhemmend ausgeristet wurden.

Tab. V/1: IT-Gerate und Fernseher: Produktion, AuRenhandel und Absatz,
Bundesrepublik Deutschland 1999, Mio Stiick

Gerate-Typ Produktion Import Export Absatz
Personalcomputer

(PC-Rechner und -Monitore) 6.3 4.0 2.8 7.5
PC-Tastaturen 4,0 20,0 5,5 18,5
Drucker und Plotter 0,1 12,4 3,8 8,2
Scanner 1,9"
Kopierer 0,3"
Fax-Geréte 0,1° 1,4 0,1 1,3"
Fernseher 1,5° 5,4 1,2 57°
Gesamt 12,0 43,2 13,4 43,4

Quellen: ZVEI 2000, Zentralabtlg. Konjunktur und Statistik (Basis: Stat. BA);" GfK 2000 (nur Direkt-
handel); * geschatzt.

Tab.V/1 beruht auf verschiedenen Quellen.! Produktions- und AufRenhandelsdaten
werden nur fur einen Teil der Gerate ausgewiesen. Bei den IT-Geréaten ist der Im-
portanteil hoch und auch die It. Statistik inlandisch oder in Europa produzierten Ge-
rate werden nur unter Verwendung eines mehr oder weniger grof3en Anteils an im-
portierten Vorprodukten zusammengebaut (Assemblierung). "Produktion” bedeutet
also nicht, dass die entsprechenden Gerate einschlie3lich ihrer Bauteile komplett im
Inland hergestellt wurden.

' Fiur die in diesem Kapitel in erster Linie behandelten Gehé&use fiir PC-Monitore, Drucker und
Fernsehgerdte werden, soweit verfigbar, die Angaben des Statistischen Bundesamtes (Stat. BA)
verwendet, die auch der ZVEI zugrundlegt. Die Absatzdaten wurden auf dieser Basis errechnet.
Daneben werden Angaben des GfK Marketing Service und der GfU (Gesellschaft fir Unterhaltungs-
und Kommunikationselektronik) herangezogen. Die von EITO (European Information Technology
Observatory) zusammengestellten Daten auf Basis von Unternehmensmeldungen liegen bei PCs (6,3
Mio) und Druckern (5,7 Mio) unter den hier genannten Absatzzahlen, bei Kopierern (0,4 Mio) darlber,
was mit unterschiedlicher Gerateabgrenzung und anderer Erfassung zusammenhangen dirfte. Die
GréRenordnung ist jedoch dieselbe. Die EITO-Daten haben den Vorzug, Lander- und Zeitreihenver-
gleiche auf europdaischer Ebene zu erméglichen (vgl. EITO 1999, Tab. 43).
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Unter Personalcomputern werden sowohl PC-Rechner wie PC-Monitore erfasst?. Die
Produktion von Computern hat in der Bundesrepublik zwischen 1995 (2,6 Mio Stlck)
und 1999 (6,3 Mio Stick) deutlich zugenommen. Dieser Anstieg beruht wesentlich
auf hohen Importen von vorgefertigten Teilen und Komponenten, die in der Bundes-
republik zusammengebaut werden. Die inlandische Produktion enthélt daher einen
hohen Anteil von im Ausland gefertigten Kunststoffteilen und -Komponenten, deren
Flammschutzausristung den Endproduktherstellern meist im Detail nicht bekannt ist.
(Das bedeutet u.a., dass der in der Bundesrepublik erklarte freiwillige Verzicht auf
PBDE-Einsatz bei Kunststoffen® sich nicht unbedingt auf die Flammschutzausriistung
von Zukaufteilen auswirken muss.)

Tastaturen werden zu einem sehr hohen Anteil importiert; der Export tGibersteigt die
Inlandsproduktion.

Drucker werden fast komplett importiert, wobei die hohen Exporte im wesentlichen
aus Importware bestritten werden (Drehscheibengeschéafte). Der Inlandsabsatz liegt
mit 8,2 Mio Stick in der gleichen Gréfienordnung wie der von PC-Rechnern und -
Monitoren. Die Zahlen schliel3en Plotter ein.)

Demgegeniber sind die Stickzahlen bei Scannern, Kopierern und Fax-Geréaten
deutlich kleiner. Hier sind die Produktions- und AulRenhandelsdaten z.T. nicht ver-
fugbar. Faxgeréate werden fast komplett importiert.

Auch bei den Fernsehern Ubersteigt der Import die Inlandsproduktion bei weitem; der
Export liegt bei 80 Prozent der Inlandsproduktion, speist sich aber z.T. auch aus Im-
porten. Die Produktions- und Absatzdaten mussten z.T. geschatzt werden. Insge-
samt ist die inlandische Gerateproduktion rucklaufig, der Anteil an Importware nimmt
zu. Das Verhaltnis von Inlandsproduktion zu Inlandsabsatz lag 1999 bei grof3en Ge-
raten (Bildschirmdiagonale > 52 cm) bei 1:3, bei Kleingeraten (Bildschirmdiagonale <
52 cm) bei 1:5. Wegen der unterschiedlichen Handhabung des Brandschutzes bei
Fernsehern in Europa, Nordamerika und Asien (vgl. Abschn. 2.2/2.3; 3.4.3) verdie-
nen dies Relationen Interesse.

Genauere Angaben Uber den Anteil der Importware am Absatz bzw. Geréate-Bestand
in der Bundesrepublik sind auf Grundlage der AuRRenhandelsstatistik wegen der
Drehscheibengeschafte — Importware, die wieder exportiert wird — nicht moglich.
Grundsatzlich ist aber davon auszugehen, dass er mit der Importhdhe korreliert.

Geht man von den Stiickzahlen aus, so ist der Inlandsabsatz (43 Mio Stlick) dreiein-
halb mal so hoch wie die Inlandsproduktion (12 Mio Stiick). Dies kann als grobes

% Die GfK schatzt fiir 1999 7,4 Mio im Direkthandel verkaufte PCs (Rechner mit oder ohne Monitor)
und 6,6 Mio einzelnen verkaufte Monitore. Wir nehmen hier an, dass gleichviel PC-Monitore wie PC-
Rechner pro Jahr abgesetzt werden. GfK 2000.

* VKE 1986

* Bei Fernsehern werden vom Stat. BA wegen zu geringer Betriebszahlen die Produktionsdaten fur
kleinere Gerate (Bildschirmdiagonale < 52 cm) nicht ausgewiesen. Die inlandische Produktion von
Grol3geraten hat sich zwischen 1995 und 1999 halbiert (von 2,0 auf 1,0 Mio Stiick). 1999 wurden von
diesem Geratetyp 2,9 Mio Stiick importiert und 0,8 Mio exportiert; der Absatz lag bei 3,1 Mio. Wir
schéatzen die Inlandsproduktion von Kleingeraten auf 0,5 Mio Stiick. Der Import lag bei 2,5, der Export
bei 0,4 Mio Stlick (Stat. BA), so dass sich ein geschéatzter Absatz von ca. 2,6 Mio Kleingeraten und
damit ein Gesamtabsatz von 5,7 Mio Geréten ergibt. Dies entspricht beim Absatz auch den Schéatz-
daten der gfu. (gfu 2000 ; Farbfernseher).
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Mafld fur den ImportiberschuR genommen werden. Die umweltpolitisch relevante
GroRRe des Elektronikschrotts ergibt sich aus dem Inlandsabsatz und kann nicht aus
der Inlandsproduktion abgeleitet werden. Dies gilt auch fir Abschatzung z.B. der im
Elektronikschrott anfallenden Brom- und Antimon- sowie sonstigen Flammschutz-
mittelmengen (vgl. auch Kap. 1V, Abschn. 7.5.2).

1.2 Kunststoffanteile und Gehausekunststoffe bei IT-Geraten und Fernsehern

Die Menge an Kunststoff, die fur Aul3engehéuse bei IT-Geréaten und Fernsehern ein-
gesetzt wird und die mit dem Elektronikschrott wieder zur Verwertung und Entsor-
gung anfallt, ist nicht bekannt und kann nur anhand einiger Kennziffern geschatzt
werden.

Tab. V/2 nennt hierfur als Berechnungsgrundlage Durchschnittsgewichte sowie ge-
schatzte Gewichtsanteile von Kunststoffen und von Gehausekunststoffen fur 1T-Ge-
rate und Fernseher. Grundlage sind Herstellerangaben und Literaturdaten®. Ein
durchschnittlicher Gewichtsanteil der Gehausekunststoffe von 15 Prozent am Geréat
scheint plausibel.

Tab. V/2: Gewichtsanteile von Kunststoffen und Gehadusekunststoffen bei IT-
Geraten und Fernsehern

Gerate-Typ Durchschnittsgewicht/ Kunststoffgehalt Gehalt an

kg insgesamt/% Gehausekunststoff/%
PC-Rechner 12-15 20-24 15
PC-Monitore 16 22 20
Drucker (desk top) g 17-20 15
Kopierer 35 20 15
Fernseher 25° 20 15°
Elektronlkschrott 20-24 15
iInsgesamt

Quellen: Schatzungen nach Canon 2000; Fujitsu-Siemens 2000; Grundig 2000; Hewlett Packard
2000; Maxdata 2000; Lit.Daten (vgl. FN 5). Im Gesamtkunststoffgehalt ist der Gehausekunststoff ent-

halten

! Tintenstrahldrucker 6-7 kg, Laserdrucker < 10 kg (Spanne 6-15 kg)

Kleingeraten (< 15 kg) und Grol3geraten (> 35 kg)

bei etwa gleichen Anteilen von
halftig fur Frontabdeckung/Boden und Rickwand.

® Hersteller: sh. Tab. V/2, Quellenangaben. Vgl. u.a. folgende Literatur-Angaben zum Kunststoffgehalt

in Elektronikschrott:

"Elektro- und Elektronik-Altgerate": 20% (EU-Richtlinie Elektronikschrott v. 13.6.2000, S. 17; CEC

2000)

"Elektronikschrott":
"Elektronikschrott":
Personalcomputer:
Personalcomputer:

Informationstechnologie: 29,7 % (Topfer 1993, nach RWI 1998, S. 49)

22% (Burgdorf/Orth, Kunststoffe 1997, S. 176)
20-24 % (Invest.Glter — Konsumelektronik) (Koeller/Fichtler 1996, S. 11)

27,6% (Stahel, Essen 1991, nach Jung 1995, S. 4)

22,4 % (ZVEI 1992, nach ebd.)
Computermonitore: 27,0 % (Schlégel 1995, S. 128)

Fernsehgerate: 10% (Topfer 1993, nach ebd., S. 49)
Fernsehgerate: 7% (ohne Kabel und Leiterplatten) (Schlbgel 1995, S. 127f.)

Fernsehgerate: 10% (Koeller/Fichtler 1996, S. 41)

Gehausewerkstoff Fernsehgerate: 15-16 % (BMBF 1999, S. 228)
(Dle alteren Angaben zu Fernsehgeréten betreffen Geréte, deren Gehause noch z.T. aus Holz gefer-

tigt wurden. Sie liegen daher deutlich unter den aktuellen Schétzungen.)
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Auf Grundlage der in Tab. V/2 zusammengestellten Basisdaten und der Absatzmen-
gen aus Tab. V/1 Iaf3t sich die Gesamtmenge an thermoplastischen Gehausewerk-
stoffen flr ausgewahlte IT-Gerate und Fernseher abschatzen, die 1999 in der Bun-
desrepublik abgesetzt wurden (Tab. V/3).

1999 wurden demnach auf dem deutschen Markt PCs, Drucker, Kopierer und Fern-
seher mit zusammen knapp 70.000 Tonnen Gehausewerkstoffen (Thermoplasten)
verkauft. Bei diesen Geréten sind das rd. 80 Prozent des Gesamtkunststoffgehalts.®

Tab. V/3: Gehausekunstoffe nach ausgewahlten Geratetypen und Jahresabsatz

1999
Gerate-Typ Jahresabsatz/ Jahresabsatz/ Gehauseanteil/ Gehause-
Mio Stick Tonnen Gew.% Kunststoff/Tonnen
PC-Monitore 7,5 120.000 20 24.000
PC-Rechner 7,5 97.500 15 14.600
Drucker 8,2" 59.200 15 8.900
Kopierer 0,3 10.500 15 1.600
Fernseher 5,7 143.000 15 21.500
Gesamt 29,2 430.200 70.600

Quellen: Tab. V/1, V/2. ' 70% Tintenstrahldrucker a 6 kg, 30 % Laserdrucker & 10 kg; “halftig fur
Frontabdeckung/Boden und Rickwand

Nach Tab. V/3 entfallen auf PC-Monitore und Fernseher etwa gleiche Mengen an
Gehausekunststoffen. Angesichts der Tatsache, dass die Gehéduse von PC-Rech-
nern i.d.R. aus Blech gefertigt werden und nur die Frontabdeckung aus Kunststoff
besteht, erscheint die hier ausgewiesene Menge im Verhéltnis zu der fir Monitore
etwas groR3. (Dies kann daran liegen, dass die Monitor-Zahl gré3er als von uns an-
genommen ist, worauf die GFK-Daten [vgl. FN 2] hindeuten. Wir lassen diese Dis-
krepanz hier ungeklart.)

Auf Drucker und Kopierer entfallt zusammen etwa halb soviel Gehausekunststoff wie
auf Monitore bzw. Fernsehgehéuse.

Bei den Fernsehgeréaten ist zu bericksichtigen, dass nur die Halfte des ausgewiese-
nen Kunststoffs (rd. 11.000 Tonnen) auf die Ruckwande entfallt, um die es bei der
Diskussion um flammhemmende Ausrlstung in erster Linie geht, da die anderen Ge-
hauseteile traditionell meist nicht flammgeschuitzt werden (vgl. jedoch Abschn. 4.3.4,
wo auch Halogenfunde in der Frontabdeckung von TV-Geraten berichtet werden).

® Eine 1996 von Canon fiir den VDMA bzw. BITKOM vorgenommene Berechnung zum Jahresabsatz
von ADV-Geréaten (nicht weiter untergliedert) und Kopierern (ebenfalls auf Basis von Produktions- und
AuRenhandelsangaben des Stat. BA.) ergab 34 Mio Geréate incl. Zubehorteile (wie PC-Tastaturen und
PC-Mausen) mit einem Gesamtgewicht von 240.000 Tonnen. Bei angenommenen 18 Gew.Prozent
ergibt sich ein Gehauseanteil von rd. 43.000 Tonnen. Unsere in Tab. V/1 fur 1999 enthaltene Absatz-
Schatzung fiir 2000 weist eine ahnliche Stiickzahl aus (38 Mio Gerate, incl. Tastaturen, ohne Fernse-
her). Fir IT-Gerate ohne Tastaturen, Scanner und Fax-Gerate errechnen sich daraus rd. 47.000 Ton-
nen Gehausekunststoffe. Stellt man den Absatzzuwachs 1996 - 1999 (5% per anno) in Rechnung,
zeigt sich, dass die Canon-Berechnung von einer niedrigeren Gesamttonnage ausgeht, was mit der
unspezifizierten Zusammensetzung der Gruppe "ADV" zusammenhéngen kann. Die Groéf3enordnung
ist aber vergleichbar. (Zu den Daten: Bitkom 2000)
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2. Brandschutzanforderungen bei IT- und Fernsehgeraten

Die fur den Brandschutz bei Geraten der Informationstechnologie (IT-Gerate) und fir

Fernsehgeréate relevanten Vorschriften sind auf europaischer bzw. deutscher Ebene
fur Audio-, Video- und ahnliche elektronische Gerate in der IEC 60065 (= EN
60065 bzw. VDE 0860) und
fur Informationstechnik einschlief3lich elektrische Biromaschinen in der IEC 950
(= EN 60950 bzw. VDE 0805)

spezifiziert (vgl. DIN VDE 0860 1991,1998; DIN VDE 0805 1990, 1997).

2.1 IT-Gerate

Die EN 60950 enthalt Anforderungen, die die Gefahr der Entstehung und Ausbrei-
tung von Branden innerhalb und aufRerhalb der Gerate auf ein Mindestmald be-
schranken sollen. Hierbei wird auch auf Gehduse bzw. Gehausewerkstoffe Bezug
genommen’. Es geht bei diesen Brandschutzvorschriften darum, innere Brandquellen
der Gerate zu beherrschen, um die Inbrandsetzung der Gerateumgebung (Zimmer,
Gebaude) zu verhindern; aufere Brandquellen, die zur Inbrandsetzung des Gerats
fuhren konnten, werden in den Vorschriften der Elektrotechnik nicht bertcksichtigt.
Dies steht auch in Einklang mit den grundsatzlichen Anforderungen der EU-Nieder-
spannungsrichtlinie (72/23/EWG).

Die EN 60950 nennt drei Wege, auf denen dies erzielt werden kann:

Vermeiden hoher Temperaturen, soweit dies mdglich ist, oder Abschirmen oder
Abstand (von mindestens 13 mm) zwischen entflammbaren Werkstoffen und
Teilen mit hoher Temperatur;

Verwenden von Werkstoffen mit geringer Entflammbarkeit fir innere Teile, bzw.
Verwenden von Gehausen mit geringer Entflammbarkeit;

Verwenden von Brandschutzgehausen, um die Ausbreitung von Branden aus ei-
nem Gerat zu begrenzen.

Die drei Moglichkeiten bestehen grundsatzlich a) im Einsatz flammgeschutzter Werk-
stoffe; b) im Einsatz von Brandschutzgehdusen aus flammgeschitztem Kunststoff
oder Metall, die potentielle Brandherde gegen die restlichen Gerateteile abschliel3en;
oder c) in konstruktiven Maflinahmen, die Teile mit hoher Temperatur als potentielle
Brandherde von entflammbaren Werkstoffen durch Barrieren ("Abschirmen™) oder
durch gentigend grof3en Abstand wirkungsvoll separieren.

Dienen Aul3engehéause gleichzeitig als Brandschutzgehause und nicht nur als Schutz
gegen mechanische oder elektrische Gefahren, so miussen sie bei bewegbaren Ein-
richtungen mit einer Gesamtmasse < 18 kg mindestens aus einem Werkstoff der
Klasse V1 (nach UL94) bestehen oder einer Prufung (A2, Test des Brennverhaltens
mit 20 mm Flamme) standhalten. Bei sonstigen Geraten (> 18 kg oder ortsfest) ist

" Es werden in der EN 60950 unterschieden: Brandschutzumhiillung (-gehause) als Teil des Gerates,
das das Austreten eines Brandes oder von Flammen verhindern soll; Umhullung (Gehduse) gegen
mechanische Gefahren als Teil des Gerates, das Verletzungen durch mechanische und andere physi-
kalische Gefahren verhindern soll; Umhillung (Gehéuse) gegen elektrische Gefahren als Teil des
Gerétes, das das Berihren von Teilen mit gefahrlicher Spannung oder mit gefahrlichem Energieinhalt
verhindern soll.
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dagegen mindestens ein Werkstoff der Klasse 5V nach UL94® erforderlich oder das
Bestehen einer strengeren Prufung (Al, Test des Brennverhaltens mit 130 mm
Flamme).

Werkstoffe fur Gehause gegen mechanische oder elektrische Gefahren aul3erhalb
von Brandschutzgehéusen (also z.B. AulRengehause der Gerate) mussen aus Werk-
stoffen mindestens der Klasse HB® bestehen, wobei Gehause in einem Abstand un-
ter 13 mm von Teilen mit Funken- oder Lichtbogenbildung (z.B. offene Kommutato-
ren und Schalterkontakte) au3erdem eine vorgeschriebene Prufung mit einem Zind-
lichtbogen bestehen mussen.

Als gangige Praxis ergibt sich aus dieser Vorschrift: Au3engehduse fur IT-Geréate
werden normalerweise zusétzlich zu den (internen) Brandschutzgehéusen verwendet
und haben dann entsprechend EN 60950 als minimale Anforderung der Einstufung
UL94-HB zu gentgen.

2.2 Fernsehempfanqger

Bei Fernsehgeraten schreibt die DIN VDE 0860 (die der europaischen Norm EN
60065 in ihrer Fassung vom August 1998 entspricht) eine Bauweise des Geréates vor,
die das Entstehen und das Ausbreiten eines Brandes soweit wie moglich verhindert
und gewabhrleistet, dass das Gehause keine potentielle Ursache einer Brandgefahr
fur die Umgebung darstellt.

Dies wird erreicht durch

Vermeiden potentieller Zundquellen;

Verwenden von Werkstoffen mit geringer Entflammbarkeit fiir innere Teile in der

Né&he von potentiellen Zindquellen und

Verwenden von Brandschutzgehdusen, um die Brandausbreitung zu verhindern.
Dabei wird empfohlen, die Menge der die Umwelt belastenden flammwidrigen Werk-
stoffe so klein wie moglich zu halten, um die Umweltverschmutzung zu verkleinern.

Bei potentiellen Zundquellen mit Leerlaufspannung zwischen 50 und 4.000 V (Spit-
zenwert) Wechsel- oder Gleichspannung im Normalbetrieb — wie z.B. die Zeilenstufe
oder die Bildréhre/Anodenspannung beim Fernseher — miissen Gerateteile, d.h. auch
aulRere Gerategehause, die einen Abstand von weniger als 13 mm zu einer poten-
tiellen Ziindquelle haben®, den Entflammbarkeits-Kategorien nach IEC 60707 (je
nach Leerlaufspannung der potentiellen Zindquelle: FV3 oder FV2 oder FV 1) ent-
sprechen, es sei denn, sie sind gegen potentielle Ztuindquellen durch eine Barriere
aus Metall oder aus Kunststoff mit der Entflammbarkeitskategorie FV 0 nach IEC
60707 abgeschirmt.

8 5V ist der strengste Prifwert in der UL94-Prifnorm. Gepriift werden ein senkrechter Prifstab und
eine horizontale Platte, wobei Stab und Platte innerhalb 60 s nach fiinfmaliger Beflammung jeweils
Uber 5 sec mit einer gréReren Flamme als beim V-Test nichttropfend selbst verldéschen miissen. Die
5V-Priifung wird fiir Brandschutzgehause grofRer Biromaschinen angewandt.

° Die HB-Einstufung nach UL94 setzt voraus, dass der Prifkdrper horizontal nicht zu rasch abbrennt
(Brenngeschwindigkeit < 76 mm/min, Dicke < 3mm; Brenngeschwindigkeit < 38 mm/min, Dicke >
3mm) oder nach Wegnahme der Ziindflamme selbst verldscht.

19 Abstand abwarts und seitlich; Abstand aufwarts von potentieller Ziindquelle: weniger als 50 mm.

' |EC 60707, 1981.
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Potentielle Zindquellen mit hoéherer Leerlaufspannung (Gber 4 kV [Spitzenwert]
Wechsel-oder Gleichspannung im Normalbetrieb) missen von einem Brandschutz-
gehause der Entflammbarkeits-Kategorie FV1 oder besser nach IEC 60707 umgeben
sein.'? Sind diese Anforderungen erfiillt, gibt es keine Anforderungen fiir das auRere
Gerategehause.

Daraus ergibt sich: Wenn eine entsprechende Barriere bzw. ein genligend groR3er
Abstand (mindestens 13 mm) das &uf3ere Geh&duse von potentiellen Zindquellen
abschirmt oder (bei Leerlaufspannung tber 4 kV) ein inneres Brandschutzgehause
die potentiellen Zindquellen einhdllt, ist flammhemmende Ausristung des Gehéu-
sewerkstoffs nicht erforderlich.*®

2.3 Internationale Geltung von Brandschutznormen fir IT- und TV-Geréte

Die Markte fur Gerate der Informations- und Unterhaltungselektronik haben zuneh-
mend globalen Charakter. Die Geltung der Normen auf verschiedenen Teilmarkten
ist daher unter Absatz- und Handelsgesichtspunkten von grof3er Bedeutung. Dies gilt
besonders fir den europaischen und den nordamerikanischen Markt.

Wahrend die EN 60950 auch auf dem US-amerikanischen Markt gultig ist, gibt es fir
Fernsehempfanger in den USA eine eigene Norm, die grundsatzlich VO-Material bei
AulRengehausen verlangt (UL 1410, 1986).

Die Hersteller bromierter Flammschutzmittel fordern derzeit mit dem Argument, die
europaische Brandschutznorm fir TV-Gerate mit der Moglichkeit eines konstruktiven
Brandschutzes und der Mindestforderung nach UL94-HB sei unter Brandschutzge-
sichtspunkten ungentgend, die Ruckkehr zu friher tblichen VO-Materialien (vgl. De
Poortere u.a. 2000). Dieses Argument wurde Mitte 2000 auch in der Auseinanderset-
zung um die Europaische Elektronikschrottverordnung (und das geplante PBDE-Ver-
bot) vorgebracht und mit der Androhung von Handelsbeschrankungen verknuipft.**
Externe Beobachter sehen hier einen Zusammenhang mit der Auseinandersetzung
um die Verschiebungen auf dem Flammschutzmittelmarkt bei thermoplastischen Ge-
hausewerkstoffen (Widmer 2000; vgl. Abschn. 6.3).

12 Dabei dirfen innere Brandschutzgehause keine Luftungséffnungen mit einer Breite > 1mm haben;
Offnungen fiir AnschluRdrahte miissen von den Dréhten vollstandig ausgefiillt sein.

'* Die DIN VDE 0860 in der Fassung vom Mai 1989 sah vor: "Riickwénde von Fernsehgehausen so-
wie deren Gehauseteile mit Luftungsoffnungen ausschlie3lich zur Warmeabfiihrung missen aus lang-
sam brennendem Material bestehen" und enthielt hierflr eine Prif-Vorschrift. DIN VDE 0860 in der
Fassung vom August 1991 enthielt die Formulierung: "Rickwéande von Fernsehempfangern sowie
deren Gehauseteile mit Luftungséffnungen ausschlie3lich zur Warmeabfihrung missen hinreichend
bestandig sein gegen Entflammbarkeit und Brandausbreitung. Diese Anforderung gilt als erfillt bei
Ruckwanden und Gehauseteilen aus Holz und holzhaltigem Werkstoff einer Dicke Gber 6 mm." Fir
andere Werkstoffe wurde eine Prif-Vorschrift beigegeben (FV 1 nach IEC 60707, 1981, oder Na-
delflamm-Prifung).

4 Im Wall Street Journal v. 15.6.2000 (Europa-Ausgabe) wird im AnschluR an eine Europa-Tournee
der U.S.National Association of Fire Marshals mit der Mdéglichkeit von Handelsbeschrankungen fir
E+E-Geréate gedroht, falls die EU-Behdrde durch die inzwischen verschobene Elektronikschrott-Ver-
ordnung "will make consumer products more flammable".
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3. AuRengehéuse fur IT- und Fernsehgerate: Kunststoffe und
Flammschutzmittel

Bei Geraten der Informations- und Kommunikations- und Unterhaltungstechnik un-
terscheiden sich die grof3flachigen AuRengehduse und die kleinflachigeren Innenge-
hause zur Umhillung von Bauteilen nicht nur nach Lage und Funktion, sondern auch
weitgehend hinsichtlich der eingesetzten Kunststoffe.

Bei groR3flachigen AulRengehausen haben sich Styrolcopolymere und -Blends (Po-
lystyrol [PS] bzw. HIPS; ABS, PC/ABS) als Werkstoffe der Wahl durchgesetzt, da sie
den an solche Gehauseteile gestellten technischen und Kosten-Anforderungen am
besten entsprechen (vgl. Klatt 1998; Kurzidim 2000). Der Verbrauchsmenge nach
rangieren PS und ABS in der Elektro/Elektronikindustrie nach PVC und Polyethylen
auf Platz drei und vier der Massenkunststoffe (vgl. Kap. Ill, Tab. [11/2).

Bei den fir Gehause eingesetzten thermoplastischen Kunststoffen und bei der i.d.R.
additiven Brandschutzausriistung haben sich in den letzten zehn Jahren wesentliche
Verschiebungen und Substitutionsprozesse vollzogen. Dies zeigt ein Vergleich von
Altware (ausgemusterte Gerate, die von Ende der 80er, Anfang der 90er Jahre
stammen) mit Angaben zur heutigen Gerate-Generation (Neuware aus den Jahren
1997-2000).

3.1 Materialanforderungen und eingesetzte Kunststoffe

Die herstellerseitigen Anforderungen an Werkstoffe fir Auf3engehause im Bilroma-
schinen-, Informationstechnik- und Video/Audio-Bereich betreffen in erster Linie
mechanische Eigenschaften (Festigkeit, Steifheit, Oberflachenharte),
thermische Eigenschaften (Warmeformbestandigkeit),
Brandschutzeigenschaften und
verarbeitungstechnische Eigenschaften (FlieR3fahigkeit, Verarbeitungstemperatu-
ren, MalRgenauigkeit) sowie die
Farbbestandigkeit und
Lichtstabilitat des Kunststoffs.

Daneben gewinnen die Aspekte
toxikologische Unbedenklichkeit,
geringe Rauchgasdichte und -korrosivitat,
Okologische Vertraglichkeit und
Recyclingfahigkeit

seit den neunziger Jahren auch aus Herstellersicht an Bedeutung (vgl. Eckel u.a.
1993, S. 209 ff; Gausepohl/Gellert 1996, S. 478).

Gefordert werden hohe Steifigkeit und Zahigkeit des Materials wegen der Belastun-
gen bei Montage, Transport und Gebrauch. Die Warmebestandigkeit muf3 > 80 °C
sein. Die Thermoplaste bei Geraten, die sowohl Tages- wie kiinstlichem Licht ausge-
setzt sind, sollen lichtstabil und UV-bestandig sein. Unter Verarbeitungsgesichts-
punkten (Spritzgul3) ist wegen oft langer FlieBwege bei dinnen und grof3flachigen
Gehausenwanden gute Fliel3fahigkeit wichtig; auRerdem soll der Kunststoff im Ver-
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arbeitungswerkzeug keinen Belag bilden, der zeit- und kostenaufwendig entfernt
werden muf3.

Die genannten Eigenschaften werden durch die Additive, darunter Flammschutzad-
ditive, mit beeinfluRt und mussen bei deren Auswahl berlcksichtigt werden.

3.1.1 Neuware

Als Standardkunststoffe flr grof3flachige Aul3engehéause fur IT-Gerate und Fernse-
her, die diesen Anforderungen gerecht werden, kommen heute in Neuware fast aus-
schlief3lich folgende Styrolcopolymere und -Blends zur Anwendung:

ABS (kautschukmodifizierte Styrol-Acrylnitril-Copolymere);

PC/ABS (Polycarbonat-ABS-Blends);

SB bzw. HIPS (Styrol-Butadien; High Impact Polystyrol; kautschukmodifiziertes
schlagzahes Polystyrol);

PPE/HIPS (Polyphenylenether-Blend mit HIPS).

Diese Kunststoffe finden in jeweils unterschiedlichem Mal3e bei Monitoren fur Perso-
nalcomputer, bei Rechnern (Frontbereich; die Gehduse werden i.d.R. aus Blech ge-
fertigt), bei Druckern und Kopiergeraten sowie bei Fernsehern (Rickwande; Rahmen
und Boden) Verwendung (vgl. Ubers. V/1)

Ubersicht V/1: Gehausewerkstoffe fur IT-Gerate und Fernseher (deutscher

Markt)
Geréate-Typ Kunststoffe fir AuBengehduse
Monitore ABS, PC/ABS, HIPS, PPE/HIPS
PC-Rechner (Frontbereich) ABS, PC/ABS, PPE/HIPS
Drucker, Kopiergerate ABS, PC/ABS, HIPS
Fernsehempfanger ABS, HIPS, PPE/HIPS

Quelle: Umfrage Kunststoffhersteller; Umfrage Gehausehersteller

Welche Kunststoffe Verwendung finden, ist in hohem Mal3e kostenabhéngig. Bei bil-
ligen Produkten aus Styrolpolymeren setzt man reines PS ein, das i.d.R. kautschuk-
modifiziert und daher hochschlagzéah ist (HIPS). Bei hoherwertigen Produkten wird
gafs. ABS eingesetzt. PC/ABS ist teurer; gleiches gilt fir PPE/HIPS, das mit PC/ABS
konkurriert. Als Alternative zu ABS ist auch das hdherpreisige PC/ASA einsetzbar.

3.1.2 Kunststoffe und Flammschutzmittel in Altware

Zu den eingesetzten Gehéausekunststoffen und Flammschutzmitteln in Altware vom
Ende der 80er/Anfang der 90er Jahre geben Untersuchungen von Riel3 fir AulR3en-
gehause von PC-Monitoren und Fernsehgeraten (Riuckwénde) detailliertere Aus-
kunft. Untersuchungsziel war die Recyclingfahigkeit der flammschutz-mittelhaltigen
Gehéausekunststoffe (Riel3 1999, 2000; Riess u.a. 1998 a, b).

In den Tabellen V/4 und V/5 wird der Anteil der Gerate nach Kunststoffen und
Flammschutzmitteln angegeben. Untersucht wurden 108 Fernsehriickwéande (Durch-
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schnittsalter 12 Jahre) und 78 PC-Gehause (Durchschnittsalter 8 Jahre).'® Die unter-
suchten Gehduse stammten aus dem Elektronikschrott eines Recycling-Unterneh-
mens und wurden zwischen 1996 und 1999 in mehreren Stichproben gesammelt. Bei
den PCs befand sich darunter ein grof3erer Teil baujahr-identischer Geréte gleicher
Marke, die vom Anwender komplett als Satz ausgemustert worden waren. Insofern
wird nicht davon ausgegangen, dass es sich um eine vollig reprasentative Auswahl
handelt. Unabhangig davon gibt die Zusammenstellung einen Einblick in die Kunst-
stoffzusammensetzung und in das Muster der seinerzeit verwendeten Flamm-
schutzmittel.

Tab. V/4: Kunststoffe und Flammschutz bei 78 PC-Gehdusen (Altware)

Kunststoff Flammschutzmittel Anteil des Kunststoffs an Gehausen
insgesamt/Prozent
HIPS TBBA-Derivate 6,4
HIPS DecaBDO 2,6
HIPS ohne 9,0
HIPS insgesamt 18,0
ABS OctaBDO 10,3
ABS 1,2Bis(Dibromphenoxy)ethan 51
ABS TBBA 12,8
ABS TBBA-Derivate 6,4
ABS ohne 9,0
ABS insgesamt 43,6
Polystyrol ohne 2,6
PVvC ohne 1,3
PPO/HIPS “inharenter Flammschutz"" 34,6
Gesamt 78 Gehause 100

Quelle: RieR 1999; eig. Ber. ; ' ohne bromierte Flammschutzmittel, auf P-Organika nicht untersucht
(Riel3 2000)

Die PC-Gehause bestanden hauptsachlich aus ABS (44 Prozent), PPO/HIPS (35
Prozent) und HIPS (18 Prozent). Bromiert flammgeschitzt waren dieser Untersu-
chung zufolge nicht ganz die Haélfte der Gehéause (44 Prozent), wobei auf PBDO 13
Prozent und auf andere bromierte Flammschutzmittel 31 Prozent entfielen.

Die Fernseh-Ruckwéande waren zu 69 Prozent aus HIPS und zu 7 Prozent aus
PPO/HIPS gefertigt. ABS hatte einen Anteil von einem knappen Viertel (24 Prozent).
Rund die Halfte der Gerate (48 Prozent) enthielten bromierten Flammschutz in der
Ruckwand, wobei es sich fast ausschliel3lich um PBDO/PBB handelte.

44 Prozent der Fernsehriickwande und 22 Prozent der PC-Gehéduse enthielten nach
0.A. Uiberhaupt keinen Flammschutz.*®

!> Die Lebensdauer von TV-Geraten bzw. Personalcomputern (Ersteigentiimergebrauch) wird mit ca.
8 bzw. 6 Jahren angenommen, wobei die riicklaufenden Geréte in der Regel alter sind, da sie z.T.
zweitgenutzt oder als "Kellerbestand" zwischengelagert werden (vgl. Landry/Reed 0.J.; Kehr 1998/99).
'® Die Gehause aus PPO/HIPS (“inharenter Flammschutz") wurden auf Phosphororganika nicht unter-
sucht (Riel3 2000), wobei ein solcher Flammschutz in den Altgeraten unwahrscheinlich ist. Insofern ist
die Zahl der Gerate ohne Flammschutz im Untersuchungssample ev. noch héher (TV-Geréte: 52%;
PC-Gehause: 56%).
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Tab. V/5: Kunststoffe und Flammschutz bei 108 TV-Gehause-Riuckwéanden

(Altware)
Kunststoff Flammschutzmittel Anteil des Kunststoffs an Gehausen
insgesamt /Prozent

HIPS OctaBP 9,2
HIPS DecaBP 0,9
HIPS DecaBDO 17,6
HIPS Dibrommethyl-dibromcyclohexan 0,9
HIPS ohne 39,8

HIPS insgesamt 68,5
ABS DecaBP 0,9
ABS OctaBDO 16,7
ABS 1,2Bis(Dibromphenoxy)ethan 1,9
ABS ohne 4,6

ABS insgesamt 24,0
PPO/HIPS “inharenter Flammschutz"" 7,4
Gesamt 108 Gehause 100

Quelle: RieR 1999; eig. Ber.; ‘ohne bromierten Flammschutzmittel, auf P-Organika nicht untersucht
(Riel3 2000)

Zumindest fur Fernsehgerate gibt es vergleichbare Daten fur Anfang der 90er Jahre
aus den Untersuchungen der Stiftung Warentest. Danach enthielten 60-65 Prozent
der 1993 und 1994 getesteten Neugerate halogenierten (bromierten) Flammschutz
im AufRengehéause (vgl. DePoortere u.a. 0.J.).

3.2 Kunststoff-Eigenschaften und Flammschutzmittelausriistung

Bei den Styrolpolymeren und -Blends ist generell zu berticksichtigen, dass Polystyrol
als Ausgangsmaterial einen niedrigen LOI-Wert*” von 17 hat und mit stark ruRender
Flamme auch nach Entfernen der Zindquelle weiterbrennt. Es zersetzt sich oberhalb
300°C (vgl. H6hnl 1996). Diese Eigenschaft Gbertragt sich z.T. auf Blends.

Nachstehend werden die einzelnen Kunststoffe hinsichtlich ihrer Brennbarkeitseigen-
schaften charakterisiert und die kunststoffspezifischen Flammschutzmittelangebote
sowie einige flammhemmend ausgeriistete Kunststoffe'® vorgestellt. Dabei wird auch
auf altere FSM-Formulierungen Bezug genommen, die fur Elektronikschrott relevant
sind.

3.2.1 ABS
Eigenschaften/Brennverhalten: ABS-Kunststoffe (Troitzsch 1999; Klatt 1998) bren-

nen wie Polystyrol mit stark ruRender Flamme auch nach Entfernen der Ziindquelle
(Einstufung in UL94-HB). Da sie sich wie Polystyrol bevorzugt zu Aromaten in der

" Der LOI-Wert (Sauerstoffindex) gibt den minimalen Sauerstoff-Gehalt einer Stickstoff/Sauerstoff-
Atmosphére an, bei dem ein senkrecht stehender Kunststoffstab drei Minuten lang oder Gber eine
Strecke von 50 mm brennt.

'8 Wir beschranken uns auf Produkte von Bayer, BASF, Dow und GE Plastics. Auf diese Unternehmen
entfallen nach unserer Schatzung rd. 90 Prozent des deutschen Marktes. Produkte nachgeordneter
Compoundeure, die wegen der Flammschutzausristung interessant waren, werden hier nicht bertck-
sichtigt. Angaben nach: BASF AG 1998, 1999; Bayer AG 1998, 1999; Dow Deutschland 1995, 2000;
GE Plastics 1998.
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Gasphase zersetzen, liefern sie im Brandfall groRe Mengen Ruf3 und dichtes Rauch-
gas.

Flammschutz: Fur ABS gibt es derzeit noch keinen halogenfreien Flammschutz (vgl.
Ubersicht V/2, Flammschutzmittel fir Gehausewerkstoffe). Es werden bei flammge-
schitzten Typen bevorzugt TBBA oder Octabromdiphenylether mit Antimontrioxid als
additivem Brandschutz eingesetzt. Deca hat hier gegenuber Octa den Nachteil, erst
relativ spat aufzuschmelzen. Anfang der 90er Jahre sollen 95 Prozent des europai-
schen Octa-Verbrauchs auf ABS entfallen sein (DEPA 1999). Der PBDE-Einsatz
durfte in jungster Zeit zugunsten weniger dioxin/furantrachtiger Bromverbindungen
zurickgegangen sein. Sofern ABS in Produkten verarbeitet ist, die den "Blauen En-
gel" als Umweltlabel tragen, ist es flammschutzmittelfrei, da bromierter Flammschutz
ausgeschlossen und nichthalogenierter Flammschutz fir ABS nicht verfigbar ist.

Flammschutz-Rezepturen fir ABS

Altere Rezepturen fiir halogeniert flammgeschiitztes ABS nennen folgende Fiillmengen:
Octabromdiphenylether 18-22 Prozent, Antimontrioxid: 4-8%;
TBBA (additiv) 18-22 %, Antimontrioxid 4-8 %;
Bis(tribromphenoxy)ethan 20-24 %, Antimontrioxid 4-8 %.

(Troitzsch 1989)

Aktuelle Rezepturen fur ABS UL94-VO erfordern 12% Brom im Polymer; das ergibt folgende Fillmen-
gen:

Bromiertes Indan (73% Brom-Gehalt) 15,8% + 0,5-2% ATO;

Octabromdiphenylether (78% Brom-Gehalt) 15,4 % + 0,5-2% ATO;

TBBA (58% Brom-Gehalt) 19% + 0,5-2% ATO
(DSBG, Wilmer 2000)

Fullmenge eines Organophosphinats plus stickstoffhaltige Komponente fir ABS UL94-VO: 25 %; fur
V2: 10% (Exolit OP 1100 [Testprodukt] von Clariant; vgl. Wanzke/Hé6rold 1998)

ABS in VO-Einstellung fur Spritzgul3 als Gehause-Werkstoff fir Monitore, Drucker,
Rechner und sonstige Gerate im Elektro- und Unterhaltungselektroniksektor (auch
fur Haushaltsgerate) wird z.B. von der Bayer AG (Novodur-Typen L3FR; KU 2-5296),
von Dow (ABS Magnum, 3661IR) oder GE-Plastics (Cycolac-FR-Typen) angeboten.
Das Dow-Produkt enthélt z.B. Bis-(tribromphenoxy)ethan, Antimontrioxid und chlo-
riertes Polyethylen als FSM-Komponenten (DOW 2000); GE Plastics verweist darauf,
dass flammgeschitztes Cycolac PBB- und PBDE-frei ist. Dies entspricht der GE-
Strategie, in Europa auf PBDE und PBB generell zu verzichten (de Bie 1999).

Die BASF AG hat nach eigenem Bekunden flammgeschitztes ABS aus dem Pro-
gramm genommen, weil hier derzeit kein halogenfreier Flammschutz verflugbar ist.
Als Alternative fir ABS bei AulRengehausen wird PC/ASA, ein Blend aus Polycarbo-
nat und Acrylnitril-Styrol-Acrylester, angeboten. Wie ABS und PC/ABS wird PC/ASA
in die HB-Klasse nach UL94 eingestuft. Im Gegensatz zu ABS kann es jedoch halo-
genfrei flammgeschitzt werden. Ein entsprechendes, halogenfrei ausgeristetes
Handelsprodukt mit UL94-VO-Einstufung ist z.B. Luran SKR2867CWU der BASF AG
(Klatt 1998; Domininghaus 1998, 438 ff.).
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3.2.2 PC/ABS

Eigenschaften/Brennverhalten: Beim Polymerblend PC/ABS (vgl. Domininghaus
1998, S. 748f.; Eckel u.a. 1993) werden gegentuber ABS durch Abmischung mit Po-
lycarbonat Formbestandigkeit und Schlagzahigkeit erhdht. Weitere Vorteile sind ge-
ringere Dichte und Fehlen der Werkzeugbelagbildung, wie sie bei ABS beobachtet
wird. PC allein brennt ru3end und verlischt nach Entfernen der Ziindquelle. PC/ABS
ohne Flammschutz entspricht UL94-HB. Der Kunststoff brennt mit ru3ender Flamme,
wobei die Schmelze abtropft. Glasfaserverstarkung fuhrt bei PC/ABS zu einem inten-
siveren Abbrand wegen des Dochteffekts; das Abtropfen wird vermindert.

Als Antitropfmittel wird bei unverstarktem PC/ABS Polytetrafluorethylen (PTFE) in
feindispergierter Form zugesetzt.*®

Flammschutz: Flammschutzsysteme fir PC/ABS gibt es auf halogenierter und auf
halogenfreier Grundlage (vgl. Ubersicht V/2):

Halogenierter Flammschutz:

- Bromiertes Polycarbonat (Copolymer aus Bisphenol A und Tetrabrombisphenol
A) in Verbindung mit organischen Phosphor- bzw. Phosphonsaureestern;
additives TBBA oder Hexabrombenzol in Verbindung mit Antimontrioxid. Dieses
Flammschutzmittelsystem wurde schon Anfang der 90er Jahre selten, heute nicht
mehr eingesetzt. Als Begriindung werden technische (Polycarbonat-Abbau durch
Antimontrioxid bei hdheren Verarbeitungstemperaturen) und 6kologische Ge-
sichtspunkte angefihrt (Eckel u.a. 1993, S. 169; Kemmlein 2000, S. 25).

Halogenfreier Flammschutz:
Organische Triaryl- und Bisphosphate wie Diphenyl-Kresyl-Phosphat (DPK),
Triphenyl-Phosphat (TPP), Resorcinol-Bis-Diphenylphosphat (RDP) und BADP
(Bisphenol-A-Diphenyl-Phosphat). Die Dosierung liegt bei anndhernd 10 Gew.
Prozent.

Der Vorteil halogenfrei flammgeschitzten PC/ABS fiur die Buromaschinenindustrie
wird vor allem in der Vermeidung der von Halogenen im Brandfall ausgehenden Fol-
geschaden (Korrosion) gesehen (vgl. Domininghaus 1998, S. 720).

Flammhemmend ausgerustetes PC/ABS in VO-Einstellung (und anderen UL94-Ein-
stellungen) wird von GE Plastics im Rahmen der Cycoloy-Reihe sowie von der Bayer
AG (Bayblend FR-Typen) angeboten. Bayer und GE-Plastics haben Patente auf
PC/ABS mit RDP-Flammschutz. Bisphenol-A-Diphenylphosphat (BADP) befindet
sich als Alternative zu RDP im Einfihrungsstadium.

Das bei den Bayblend FR-Typen eingesetzte Flammschutzsystem bezeichnet die
Bayer AG als "Phosphat/PTFE-Technologie" (Bayer AG 1997). Es besteht aus einer

19 Die Blaue-Engel-Vergaberichtlinien enthalten bei verlangter Halogenfreiheit der Polymere eine Aus-
nahmebestimmung, die einen Gehalt an fluororganischen Additiven (z.B. Anti-Dripping-Reagenzien)
zur Verbesserung der physikalischen Eigenschaften der Kunststoffe von max. 0,5 Gew. Prozent er-
laubt. PTFE ist hochstabil, selbstverléschend und hat einen LOI von 95 (Domininghaus 1999, S. 526
ff.). Es setzt im Brandfall bei Temperaturen oberhalb 400° C hochgiftige Zersetzungsprodukte wie
Fluorphosgen oder Perfluorisobuten frei (Wiel3ner 1980).
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Kombination von TPP (Triphenyl Phosphat) und PTFE oder bei Typen mit vermin-
dertem "Juicing-Effekt"®® aus dem im Vergleich zu TPP weniger fliichtigen
RDP/PTFE. (Zu Emissionsproblemen von TPP u.a. Phosphororganika vgl. Abschn.
V, 9)

Mit dem "Blauen Engel" gelabelte Gerate (Drucker, PC) mit Geh&usen aus flammge-
schitztem PC/ABS enthalten entsprechende Triaryl- und Bisphosphate als Flamm-
schutzmittel.

Flammschutz-Rezepturen fir PC/ABS

PC/ABS bendétigt nach Angaben der Bayer AG bei gangigen Blends (PC/ABS-Verhéltnis 4 bis 5) fur
UL94-V0 einen Phosphor-Gehalt von 0,8-1,2 %. Das erfordert 8-12% TPP (TPP hat einen P-Gehalt
von 9,5%) oder ca 10 % RDP (RDP hat einen P-Gehalt von 10,8%). BADP hat einen P-Gehalt von
8,9%, so dass der Fillgrad bei 10-14% liegen sollte.

Vgl. Jabs 2000

3.2.3 Styrol-Butadien (SB) bzw. High Impact Polystyrol (HIPS)

Eigenschaften/Brennverhalten: Kautschukmodifiziertes Polystyrol (vgl. Gause-
pohl/Gellert 1996, S. 286ff., 478 ff.; Domininghaus 1998, S. 350 ff.) ist im Gegensatz
zum sprdden Polystyrol hochschlagzah und daher fir Gehduse gerade unter dem
Gesichtspunkt der mechanischen Beanspruchung besser geeignet. Fiur schlagfestes
Polystyrol wird Styrol/Butadien (SB) mit einem Gehalt von 25-30 Prozent Styrol be-
vorzugt. Es entziindet sich bei Flammeinwirkung und brennt auch nach dem Entfer-
nen der Zundquelle weiter.

Flammschutz-Rezepturen fir HIPS

Altere Flammschutzformulierungen fiir HIPS nennen folgende Dosierungen:
Decabromdiphenylether 10-12 Prozent, Antimontrioxid 3-4 Prozent (LOI 26-27; V0)
Dibrommethyldibromcyclohexan 5-7 Prozent (VO);

TBBA 12-15 Prozent, Antimontrioxid 3-4%(V0)

(Troitzsch 1989)

Aktuelle Empfehlungen: Albemarle empfiehlt fir HIPS UL94-V0
1,2 Bis(pentabromphenyl)ethan 12% + 4 % Antimontrioxid
TBBA 17%

(De Schriever 1998)

Flammschutz: Wegen des niedrigen LOI von Polystyrol ist ein effektiver Flamm-
schutz bei HIPS schwierig; HIPS war daher eine Doméane bromierter Flammschutz-

2 Unter "Juicing-Effekt" wird die Belagbildung im SpritzguR-Werkzeug verstanden. Sie kommt dadurch
zustande, dass das Phosphat bereits bei der Verarbeitungstemperatur im Werkzeug ausgast. Es eilt
als Teil einer Gaswolke der Schmelze voraus und kondensiert auf der Werkzeugoberflache als 6lige
Flissigkeit aus. Die nachstromende Schmelze nimmt dieses Kondensat nicht tberall auf, so dass es
punktuell im erkaltenden Werkzeug als fester Belag auskristallisieren kann. Die geringere Flichtigkeit
von RDP schlief3t diesen "Juicing-Effekts" bei den entsprechenden PC/ABS-Typen weitgehend aus.
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mittel, speziell von PBDE. In der Vergangenheit war HIPS mit einem geschéatzten
globalen Verbrauchsanteil von 30 Prozent einer der Hauptanwendungsbereiche von
Decabromdiphenylethern (Angaben fur Anfang der 90er Jahre; DEPA 1999). In den
von Riel3 untersuchten Fernseh-Altgerdten mit Gehausen aus HIPS waren Oc-
tabrombiphenyl bzw. Decabromdiphenylether als Flammschutzadditive enthalten
(Riel3 1999).

Das Flammschutzmittelangebot besteht nach wie vor hauptsachlich aus bromierten
Verbindungen (vgl. Ubersicht V/2). Als PBDE-Substitute werden seitens der Bromin-
dustrie Verbindungen mit geringerem Dioxin/Furan-Bildungspotential wie 1,2-
Bis(pentabromphenylethan) (Saytex 8010) oder Ethylen-Bis-Tetrabromphthalimid
angeboten. Jedoch ist bei HIPS auch flammwidrige Einstellung ohne Halogenverbin-
dungen auf der Basis von Phosphororganika (Triarylphosphate: TPP, RDP, butylier-
tes Triaryl Phosphat) moglich.

Halogenfrei ausgeristetes schlagzahes Polystyrol von BASF (Styroblend FR, Ein-
stufung UL94-HB) und Dow (Styron 6345, mit Triphenylphosphat) basiert auf sol-
chem phosphororganischen Flammschutz.

HIPS hat sich besonders bei Gehausen fur Fernsehempfanger (Ruckwénde) durch-
gesetzt. Es ist kostengunstig und im Spritzgul3 gut zu verarbeiten (hohe Fliel3fertig-
keit). Die Nachteile von flammgeschutztem HIPS — es hat gegeniber flammschutz-
mittelfreiem HIPS eine etwas geringere Zahigkeit und Thermostabilitat; auch die Ver-
gilbungsbestandigkeit ist reduziert — fallen demgegenuiber wenig ins Gewicht.

3.2.4 PPE/HIPS

Eigenschaften/Brennverhalten: Reines PPE (Polyphenylenether; vgl. Bussink u.a.
1993; Domininghaus 1998, S. 831 ff.) hat den hohen LOI-Wert von 29. Es gilt in den
meisten Brennbarkeitstests als selbstverldschend. Dazu weist es eine ausgepragte
Cabonisierungstendenz auf. Dieses giinstige Brandverhalten von PPE ubertragt sich
auch auf Blends mit HIPS, die Hauptverwendungsform von PPE. Zugleich verbessert
das PPE die Warmeformbestandigkeit und die mechanische Festigkeit (Steifigkeit,
Schagfestigkeit). Da der LOI-Wert von Polystyrol jedoch niedrig ist (17-18), liegt er
auch beim PPE/HIPS-Blend niedriger als beim reinen PPE. Ein PPE/HIPS-Blend mit
35 Prozent Anteil PPE hat z.B. einen LOI von 24 (Klatt 1998). Brennendes PPE/HIPS
ruf3t.

Flammschutz: Flammgeschiitzte PPE/HIPS wurde in der Vergangenheit halogeniert
(Bromaromaten mit héherer thermischer Stabilitat) oder mit alkyl-substituierten Tria-
rylphosphaten ausgerustet. Mit Triarylphosphat-Gehalten bis zu 2,5 Prozent lassen
sich je nach PPE-Anteil am Blend HB bis 5V-Einstufungen-nach UL94 erzielen (vgl.
Bussink u.a. 1993, S. 83). Gegenwartig werden fur PPE/HIPS auch von Bromher-
stellern faktisch nur Triaryl- und Bisphosphate als Flammhemmer angeboten (TPP,
RDP, BADP; vgl. Ubersicht V/2).

Die Noryl-Typen von GE Plastics und die Luranyl-Typen der BASF AG sind bei VO
bzw. V1-Einstellung phosphororganisch ausgeriistet. Bei dem Trend zu immer
dunnwandigeren Gehauseteilen (< 1,6 mm) werden zusatzliche Anteile von "anorga-
nischen Synergisten™ mitverwendet (Jabs 2000).
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3.3 Flammschutzmittel-Angebot fir Gehdusewerkstoffe (AuRengehause)

Tab. V/5 gibt Hinweise darauf, dass TV-Gehause und PC-Monitore Anfang der 90er
Jahre (Altware) etwa zur Halfte bromiert flammgeschitzt wurden. Bei TV-Gehausen
lag der Anteil mit halogeniertem Flammschutz It. Stiftung Warentest Anfang der 90er
Jahre noch bei 60-65 Prozent. Bei Druckern wird der Anteil bromierten Flammschut-
zes nach gleicher Quelle Mitte der 90er Jahre auf ein Drittel (Tintenstrahldrucker)
bzw. 50-100 Prozent (Laserdrucker) geschatzt. Bei Kopierern ist ahnlich wie bei La-
serdruckern mit einem hohen Anteil bromierten Flammschutzes bei der "Altware" zu
rechnen.

Ende der 90er Jahre sind bei allen Gehausetypen die Anteile halogenierten Flamm-
schutzes deutlich bis stark zurtickgegangen (vgl. Abschn. 4). Dem entspricht, dass
die heute fur den Gehausebau angebotenen und eingesetzten Kunststoffe bis auf
ABS halogenfrei (phosphororganisch) ausgeristet werden kdénnen, wenn Flamm-
schutz verlangt wird.

Das aktuelle Flammschutzmittel-Angebot fur ABS, PC/ABS, HIPS und PPE/HIPS
(Ubersicht V/2) sieht — ohne Anspruch auf Vollstandigkeit — folgendermal3en aus:

Fur ABS werden mit Ausnahme eines phosphororganischen Testprodukts nur
bromierte Flammschutzmittel angeboten.

Auch bei HIPS liegt der Schwerpunkt auf Bromverbindungen.

Anders bei den Blends PC/ABS, PPE/HIPS), wo im Gegensatz zu friher heute
fast nur Phosphororganika angeboten werden.

Der bei der heute praktizierten Flammschutzmittel-Ausristung beobachtete Trend
spiegelt sich im Flammschutzmittel-Angebot also nur begrenzt. Der Zahl der Verbin-
dungen nach haben die bromierten Flammschutzmittel in der Angebotspalette das
absolute Ubergewicht. Die halogenfreien P-Verbindungen reduzieren sich auf ver-
gleichsweise wenige Produkte. Dies durfte technische, besonders aber historische
Grinde haben, da bei den Gehausewerkstoffen der bromierte Flammschutz lange
vorherrschte und die Produktpalette der verschiedenen Hersteller entsprechend aus-
differenziert wurde. Der hohe Anteil an Bromverbindungen im Angebot entspricht je-
doch nicht der Mengenrelation beim Flammschutzmitteleinsatz. Hier haben die
Phosphorverbindungen inzwischen das Ubergewicht erlangt (vgl. Abschn. 4).

Die Angebotsstruktur ist insofern in wichtigen Bereichen durch die reale Entwicklung
Uberholt. Herstellerseitig wird das Angebot von den drei grof3en Lieferanten vom
Brom-Flammschutzmitteln bestimmt. Zwei von ihnen (Great Lakes, neuerdings Al-
bemarle) sind inzwischen entsprechend dem realen Trend auch in das Geschaft mit
Phosphororganika fur Thermoplasten eingestiegen, die fir Gehédusewerkstoffe be-
stimmt sind. %*

! Great Lakes hat 1998 das Flammschutzgeschéft von FMC mit Phosphorsaureestern tibernommen
und betrachtet sich weltweit als Nummer eins sowohl bei bromierten Flammschutzmitteln wie bei
Phosphorsaureestern. Albemarle fihrt mit der Reihe "NeendX" 2000 phosphororganische Flamm-
schutzmittel (RDP-Substitute, BADP) fur PC/ABS und PPE/HIPS ein, also fiir Gehdusewerkstoffe, bei
denen bromierter Flammschutz ricklaufig ist. Vgl. Widmer 2000.
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Ubersicht V/2: Flammschutzmittel fur Gehdusewerkstoffe - Angebotspalette

ABS
Chemische Verbindung |[Abk. |  CAS [Handelsname | Hersteller
Bromierte Flammschutzmittel
Decabromdiphenylether Deca |1163-19-5 |DE-83R™; Great Lakes Chem.;
Saytex 102 E; Albemarle Corporation;
FR-1210 DSBG/Eurobrom
Octabromdiphenylether Octa |32536-52-0 |DE-79™; Great Lakes Chem.;
FR-1208 DSBG/Eurobrom
Tetrabrombisphenol A TBBA |79-94-7 BA-59 P™; Great Lakes Chem.;
RB 100; Albemarle Corporation;
FR-1524 DSBG/Eurobrom
TBBA-Carbonat-Oligomer, 94334-64-2 |BC-52™"; BC- Great Lakes Chem.
Phenoxy-Endgruppe 52™HP;
71342-77-3 |BC-58"™
1,2-Bis(pentabromphenyl)ethan 84852-53-9 | Saytex 8010 Albemarle Corporation
Ethylen-Bis-Tetrabromphthalimid 32588-76-4 | BT-93; BT-93W | Albemarle Corporation
Tetradecabromdiphenoxybenzol 58965-66-5 | Saytex 120 Albemarle Corporation
Bis(tribromphenoxy)ethan 37853-59-1 |FF-680"" Great Lakes Chem.
Tris(tribromphenyl)cyanurat 0.A. FR 245 (SR 245) | DSBG/Eurobrom
Bromiertes Trimethylphenyl-Indan 155613-93-7 | FR-1808 DSBG/Eurobrom
Pentabrombenzylacrylat 59447-573 |FR-1025 M DSBG/Eurobrom
(PBB-MA)
Poly(pentabrombenzylacrylat) 59447-573 |FR-1025 (PBB- | DSBG/Eurobrom
PA)
Bromiertes Epoxid 68928-70-1 |F 2000 Reihe DSBG/Eurobrom
Bromiertes Epoxid, endkappen- 135229-48-0 | F 3000 Reihe DSBG/Eurobrom
verschlossen
Phosphor-Verbindungen
Organophosphor-Verbindung Exolit OP 1100 Clariant
(Entwicklungs-
produkt)
PC/ABS
Chemische Verbindung | Abk. |CAS | Handelsname | Hersteller
Bromierte Flammschutzmittel
TBBA-Carbonat-Oligomer, 94334-64-2 |BC-52""; BC- Great Lakes Chem.
Phenoxy-Endgruppe 52™HP;
71342-77-3 |BC-58"™
Phosphor-Verbindungen
Kresyl-Diphenyl-Phosphat DPK |26444-49-5 | Kronitex CDP Great Lakes Chem.
Triphenyl Phosphat TPP |115-86-6 Reofos TPP Great Lakes Chem.
Butyliertes Triaryl Phosphat 68937-40-6 | Reofos 507 Great Lakes Chem.
Resorcinol-Bis-diphenyl-Phosphat | RDP | 57583-54-7 | Reofos RDP Great Lakes Chem.
Fyrolflex RDP Akzo Nobel
Bisphenol A (Diphenyl Phosphat) | BADP | 181028-79-5 | Reofos BAPP Great Lakes Chem.
HIPS
Chemische Verbindung | Abk. [CAS |Handelsname | Hersteller
Bromierte Flammschutzmittel
Decabromdiphenylether Deca |1163-19-5 DE-83R™:; Great Lakes Chem.;
Saytex 102 E; Albemarle Corporation;
FR-1210 DSBG/Eurobrom
Octabromdiphenylether Octa |32536-52-0 |DE-79™ Great Lakes Chem.;
FR-1208 DSBG/Eurobrom
Tetrabrombisphenol A TBBA |79-94-7 BA-59 P™: Great Lakes Chem.;
RB 100 Albemarle Corporation
TBBA bis(2,3-dibrompropylether) 21850-44-2 | PE 68TM; Great Lakes Chem,;
HP 800; Albemarle Corporation;
FR-720 (SR-720) | DSBG/Eurobrom
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TBBA-Derivat 0.A. Bloomgard " VO | Great Lakes Chem.
1,2-Bis(pentabromphenyl)ethan 84852-53-9 | Saytex 8010 Albemarle Corporation
Ethylen-Bis-Tetrabromphthalimid 32588-76-4 | BT-93; BT-93W | Albemarle Corporation
Tetradecabromdiphenoxybenzol 5895-66-5 Saytex 120 Albemarle Corporation
Hexabromcyclododecan HBCD |3194-55-6 |CD-75P"";SP- | Great Lakes Chem.;
75™: Albemarle Corporation;
HBCD; DSBG/Eurobrom
FR-1206
Bis(tribromphenoxy)ethan 37583-59-1 |FR-680"" Great Lakes Chem.
Tris(tribromphenyl)cyanurat 0.A. FR 245 (SR 245) | DSBG/Eurobrom
Bromiertes Trimethylphenyl-Indan 155613-93-7 | FR-1808 DSBG/Eurobrom
Tris(tribromneopentyl)phosphat FR-370 DSBG/Eurobrom
Pentabrombenzylacrylat 59447-573 |FR-1025 M DSBG/Eurobrom
(PBB-MA)
Poly(pentabrombenzylacrylat) 59447-573 | FR-1025 (PBB- | DSBG/Eurobrom
PA)
Bromiertes Epoxid 68928-70-1 | F 2000 Reihe DSBG/Eurobrom
Bromiertes Epoxid, endkappen- 135229-48-0 | F 3000 Reihe DSBG/Eurobrom
verschlossen
Phosphor-Verbindungen
Triphenyl Phosphat TPP |115-86-6 Reofos TPP Great Lakes Chem.
Butyliertes Triaryl Phosphat 68937-40-6 | Reofos 507 Great Lakes Chem.
Resorcinol-Bis-diphenyl-Phosphat | RDP | 57583-54-7 | Reofos RDP Great Lakes Chem.
Fyrolflex RDP Akzo Nobel
PPO/HIPS
Chemische Verbindung | Abk. [CAS |Handelsname | Hersteller
Phosphor-Verbindungen
Triaryl Phosphat, isopropyliert 68937-41-7 | Reofos 50 Great Lakes Chem.
Triphenyl Phosphat TPP |115-86-6 Reofos TPP; Great Lakes Chem.;
Phosflex TPP; Akzo Nobel
Phosflex 71B
Butyliertes Triaryl Phosphat 68937-40-6 | Reofos 507 Great Lakes Chem.
Resorcinol-Bis-diphenyl-Phosphat | RDP | 57583-54-7 | Reofos RDP Great Lakes Chem.
Fyrolflex RDP Akzo Nobel
Bisphenol A (Diphenyl Phosphat) | BADP | 181028-79-5 | Reofos BAPP Great Lakes Chem.

Quellen: Zusammengestellt nach Akzo Nobel 0.J. (1998); Albemarle 1997; Clariant GmbH 1998;
DSBG/Eurobrom 1997; Great Lakes Chemical 2000.

3.4 Gehausekunststoffe nach Geratetypen, Herkunftsregionen und Flammschutz

Bei den einzelnen Geratearten kénnen die Gehause je nach Herkunftsregion und
Hersteller aus unterschiedlichen Kunststoffen bestehen und mit unterschiedlichen
Flammschutzsystemen ausgertstet sein (vgl. Tab. V/6). Wegen der bei allen Gerate-
arten hohen Importquoten ist dies von Interesse. Quantitative Angaben zu den An-
teilen der einzelnen Kunststoffe sind nicht verfiigbar und auch kaum abzuschatzen.

Tabelle V/6 lasst erkennen, dass der Einsatz halogenierter Kunststoffe flr Aul3enge-
hause bei europaischen Produkten faktisch nur den Bereich Drucker (Laserdrucker)
und Kopierer betrifft, wahrend er in aul3ereuropadischen Produkten (Importware) bei
allen Gerateklassen anzutreffen ist. Bei Fernsehern wird in Europa nach Auskunft
von Gerate- und Gehauseherstellern bei der flr den europaischen Markt bestimmten
Ware (weitgehend) auf Flammschutz im Gehause verzichtet.
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Tab. V/6: Gehausewerkstoffe nach Geratetypen und Herkunftsregionen
(deutscher Markt)

Eingesetzte Kunststoffe fir AulRengehause in Produkten
Gerate-
Aulereuropaisches
Deutschland Europa
typ P Ausland
0.FSM halo-_ hal_oge- 0.FSM halo-_ hal_oge- 0.FSM halo-_ hal_oge-
genfrei niert genfrei niert genfrei niert
. PC/ABS ABS
PC-Monitor PC/ABS ABS PC/ABS ABS PPE/HIPS HIPS
Rechner
(Front- ABS PC/ABS ABS PC/ABS ABS PCIABS ABS
. PPE/HIPS
bereich)
Drucker
ABS ABS ABS ABS PC/ABS ABS
und. PCIABS | Wips pciaBs | PC/ABS | ips PC/ABS | PPE/HIPS | HIPS
Kopierer
HIPS ABS
Fernseher ABS HIPS HIPS HIPS

Quelle: Umfrage Gehausehersteller; Umfrage Kunststoffhersteller; 0. FSM: ohne Flammschutzmit-
telausrustung.

Nach Geratetypen (Angaben, wenn nicht anders vermerkt, nach Umfrage Gehéause-
hersteller und Umfrage Kunststoffhersteller) stellt sich die Ausristung der Gehause
aktuell im einzelnen wie folgt dar:

3.4.1 Monitore/Rechner

Gehéause fur PC-Monitore und -Rechner werden nach Auskunft von Gehause- und
Kunststoffherstellern in Europa i.d.R. ohne Flammschutzmittel oder mit halogen-
freiem Flammschutz hergestellt. Die Masse der Produkte — Branchenannahme: 80
Prozent — stellt jedoch Importware aus dem aul3ereuropaischen Ausland dar, in er-
ster Linie aus Ostasien. Ca. 20 Prozent stammen aus europaischer Produktion. In
asiatischen Produkten werden auch halogenierte Werkstoffe eingesetzt.

Als Werkstoffe dominieren ABS und PC/ABS, wobei der PC/ABS-Anteil in der zwei-
ten Halfte der 90er Jahre rapide zugenommen hat. Nach Schatzung der BASF (Kehr
1998/99) lag der PC/ABS-Anteil Mitte der 90er Jahre unter 20 Prozent, 1999 dage-
gen bei rd. 80 Prozent. Besonders ABS, das fur 1996 noch mit ca. 60 Prozent ange-
setzt wurde, hat an Bedeutung verloren. HIPS und PPE/HIPS spielten bei Monitoren
nur eine untergeordnete Rolle; HIPS gewinnt hier als ABS-Substitut jedoch an Be-
deutung.?

Diese Umkehrung der Mengenanteile bei den Gehausewerkstoffen fir Monitore zu-
gunsten PC/ABS ist mit Blick auf Flammschutzmittel von erheblicher Bedeutung, weil
— wie ausgefuhrt — ABS nur halogeniert flammgeschitzt wird, bei PC/ABS aber auf
bromierte Flammschutzmittel zugunsten von Phosphor-Verbindungen verzichtet wer-
den kann. Die spéater zu referierenden Auswertungen der Analysedaten der Stiftung
Warentest (vgl. Abschn. 4.3) lassen fur die Jahre 1998 und 1999 einen Anteil von

22 "Elame retarded HIPS is finding new use in computer and business equipment (C&BE) housings. ...
This market has long made general use of flame retarded acrylonitrile-butadiene-styrene terpolymer
(ABS) because of the flow/impact property balance and esthetics. Cost reduction programs at many
manufacturers have begun to replace ABS in the market due to its lower cost, easier processability,
and similar property profile. Flame retarded HIPS has also found use in toner cartridges for copiers
and laser printer. ... Other C&BE applications for flame retarded HIPS includes FAX machines and
printers." (Landry/Reed 0.J.)
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AulRengehausen mit Brom/Antimon-Flammschutz von 28 bzw. 11 Prozent und von
solchen mit phosphororganischem Flammschutz von 71 Prozent (1999) erkennen.
Trotz der zwangslaufig kleinen Zahl von Gehéausen, die in der Stiftung-Warentest-
Untersuchungen geprift wurden (insgesamt 60 Gehause), passt die dort berichtete
Flammschutzmittelverteilung gut mit den Angaben zu den Anteilen von ABS und
PC/ABS am Gehausewerkstoff zusammen, was auch fur den Trend (bromierte
Flammschutzmittel in Monitorgeh&ausen ricklaufig) gilt. Die Erhebungen der Stiftung
Warentest lassen schlief3lich auch vermuten, dass bei einem Teil der Monitorauf3en-
gehause ganz auf Flammschutz verzichtet wurde.

Die vorstehenden Angaben werden auch bestétigt, wenn man auf die Ebene einzel-
ner Monitorlieferanten geht, wie Angaben von Maxdata und Compaq zeigen. Max-
data, im ersten Halbjahr 2000 der gro3te europaische Monitor-Lieferant (Marke Beli-
nea; Marktanteil 14 Prozent) la3t komplett in Ostasien fertigen. Die Aul3engeh&use
bestehen aus PC/ABS. Knapp die Hélfte der lieferbaren Monitore war TCO*-gelabelt
und dirfen keinen halogenierten Flammschutz enthalten.?®* Compaq, bei PC-
Auslieferung weltweit fihrend, gibt fur den deutschen Markt ABS als Gehausewerk-
stoff an; samtliche Modelle waren TCO-gelabelt®®. Das l4Rt in diesem Fall darauf
schlieBen, dass die AulRengehause flammschutzmittelfrei sind, da fur ABS ja kein
halogenfreier Flammschutz verfligbar ist.

Bei Laptops, die hier nicht gesondert aufgefihrt werden, sollen in Zukunft Ganzme-
tallgehdause (Magnesium-Legierungen) als Alternative zu Kunststoffen eine groRRere
Rolle spielen; ihr Nachteil?® ist ihr gréReres Gewicht (Eder 2000; Gasse 2000).

3.4.2 Drucker/Kopierer
Bei Druckern sind Tintenstrahl- und Laserdrucker zu unterscheiden.

Tintenstrahldrucker — rd. 70 Prozent der Geratezahl mit einem etwas geringeren
Kunststoffanteil?” — haben nur eine niedrige Energieaufnahme und innere thermische
Beanspruchung. Wahrend bei Tintenstrahldruckern friher ABS bzw. PC/ABS, beide
flammgeschutzt, vorherrschten, werden heute vornehmlich ABS, PC/ABS bzw. HIPS
ohne Flammschutzausristung bei den Gehauseteilen eingesetzt. Der Anteil von
schlagzahem Polystyrol am Kunststoff wird bei steigender Tendenz mit rund 60 Pro-
zent angegeben, der Rest ist ABS bzw. PC/ABS (vgl. Fenske 1998; Kehr 1998/99;
Hewlett-Packard 2000).

Anders bei Laserdruckern, die eine hthere Energieaufnahme haben und deren Heiz-
elemente Temperaturen von ca. 200 °C erreichen. Konstruktive Losungen gelten hier
als schwierig. Als Werkstoffe fur AulRengeh&duse werden vornehmlich flammge-
schitztes ABS bzw. PC/ABS eingesetzt. Halogenfreies (phosphororganisch flamm-
geschutztes) PC/ABS liegt bei den Blaue-Engel-Geraten vor. Gleiches gilt hinsicht-

2% | abel der schwedischen Angestelltengewerkschaft TCO (Tjanstemannens Centralorganisation); vgl.
TCO 1996; 1998.

24 9 von 20 Monitoren; vgl. http://www.belinea.de, August 2000.

%% 11 Geréte; vgl. http://www.compag.de, August 2000

%% problematisch ist auch der SFg-Einsatz beim MagnesiumguB. Vgl. Schwarz/Leisewitz 1999, S. 86ff.
" Das Durchschnittsgewicht von Tintenstrahldruckern liegt bei etwa 6 kg, von Laserdruckern bei etwa
10 kg (Hewlett-Packard 2000).
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lich Kunststoffe und Flammschutzmittel fir Kopierer. (Kehr 1998/99; Hewlett-Packard
2000)

Kopierer und Drucker sind die E+E-Gerate, die am haufigsten den "Blauen Engel”
tragen. Anfang 2000 waren 42 Drucker von 8 Herstellern und 80 Kopiergerate von 12
Herstellern entsprechend ausgezeichnet. Bei Arbeitsplatzcomputern waren Anfang
2000 dagegen nur zwei Modelle mit dem "Blauen Engel" gelabelt. (RAL 2000; vgl.
Ubersicht V/5)

3.4.3 Fernsehempfanger

Bei Fernsehgeraten (Ruckwéande) hat sich weltweit als Werkstoff HIPS durchgesetzt.
In Deutschland verwendet Grundig daneben auch ABS als Gehausewerkstoff. Das
stellt eine Sonderentwicklung dar. Grundig gewinnt aus zuriickgenommenen Altge-
raten ein kostengunstiges Recyclat ("Sysplast"), mit dem etwa 35 Prozent des Kunst-
stoffbedarfs abgedeckt werden (Grundig 1999; Schwarz/Schultheild 2000; vgl.
Abschn. 7.2.3). Andere Hersteller verfigen nicht tber diese Technologie.

Flammschutz: Der Anteil halogeniert flammgeschutzter TV-Gehause lag in den Un-
tersuchungen der Stiftung Warentest 1993/94 bei ca. 60-70 Prozent, 1995 bei etwa
25 Prozent und 1996/97 unter 10 Prozent (vgl. De Poortere u.a. 2000; Abschn.
4.3.4). Heute wird bei in Europa hergestellten Fernsehempféangern, die auch fir den
europaischen Markt bestimmt sind, i.d.R. auf Flammschutz im Aul3engeh&duse ver-
zichtet (befragte Firmen: Grundig, Metz, Loewe Opta und Philips; vgl. auch Tab. V/6).
Der Brandschutz wird konstruktiv nach EN 60065 gewabhrleistet (vgl. Abschn. 2.2 und
Abschn. 6.1). AuRRereuropaische Hersteller (z.B. Sony oder Panasonic/Matsushita)
setzen dagegen nach Firmenauskunft Flammschutzmittel im Gehausewerkstoff ein
bzw. kombinieren konstruktive Lésungen und Flammschutzausristung. Auf dem au-
Rereuropdischen, besonders dem US-amerikanischen Markt fir Fernsehgerate do-
miniert flammgeschuitztes HIPS, das mit halogeniertem Flammschutz auf UL94-V0
eingestellt ist (vgl. Landry/Reed 0.J.; Tab.V/6).

In der unterschiedlichen Handhabung der Flammschutzausristung von Fernsehge-
raten finden die abweichenden Brandschutzanforderungen nach europaischen und
US-Normen fir den européischen und fir den US-Markt ihren Niederschlag (vgl.
Abschn. 2) Ebenso ist die Tatsache von Bedeutung, dass bei Fernsehgeraten anders
als bei PC-Monitoren die europaische Eigenproduktion (einschliel3lich Gehauseher-
stellung) und die eigene Marktversorgung ein gréReres Gewicht haben.

3.5 Zusammenfassung: Aktueller Stand des Flammschutzes bei Gehausewerkstoffen

Ohne dass hier weitere und detailliertere Quantifizierungen gegeben werden kénnten
— auch die Kunststoffversorger verflugen tber keine genaueren Schatzungen — las-
sen sich doch folgende wesentliche Trends bei den Geh&usekunststoffen festhalten:

Bei den Werkstoffen hat in den 90er Jahren eine z.T. unter Kostenaspekten zu
sehende Verschiebung weg von ABS, hin zu PC/ABS und HIPS stattgefunden.
Sie Dbetrifft gerade die mengenmalig relevanten Anwendungen Monitore und
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Fernsehempfanger. Damit dominieren hier Werkstoffe, die auch halogenfrei aus-
rustbar sind.

Bei Monitoren ist mit dem Bedeutungsgewinn von PC/ABS, z.T. auch HIPS,
gegentber ABS eine Verschiebung im Flammschutzsystem von Brom/Antimon
(wobei als Bromkomponente PBDE und andere bromierte FSM in der Vergan-
genheit in Betracht kamen) zu phosphororganischen Flammschutzmitteln® zu
beobachten.

Bei Fernsehgeraten, wo heute HIPS dominiert, unterscheidet sich die
Brandschutzgewdahrleistung auf den europédischen und aul3ereuropaischen
Markten nach konstruktiv/Flammschutzausristung.

Bei Tintenstrahldruckern ist ebenfalls ein Ubergang von frither flammgeschiitzten
zu heute flammschutzmittelfreien Gehdusewerkstoffen die Regel.

Anders bei Laserdruckern und Kopierern, bei denen konstruktive Losungen der
Brandschutzforderung kompliziert sind und statt dessen eine Tendenz zu halo-
genfrei flammgeschitzten Gehausewerkstoffen zu konstatieren ist.

Diese Veranderungen auf dem Gebiet der thermoplastischen Gehéausewerkstoffe
und ihrer Flammschutzausristung bzw. der Brandschutzgewéhrleistung entspre-
chender AuBengehduse zuungunsten halogenierter Flammschutzmittel und z.T. zu-
gunsten konstruktiver Brandschutzlésungen hat bei den Herstellern bromierter
Flammschutzmittel die Besorgnis ausgeltdst, dass wichtige Markte verloren gehen
konnten. Neben dem Neuengagement bei halogenfreien (phosphororganischen)
Flammschutzmitteln (besonders Great Lakes, neuerdings Albemarle) hat sie dies
auch veranlasst, den Brandschutz bei Gehausewerkstoffe fur Fernsehgerate und fir
Monitore international zu thematisieren und nach der Durchsetzung eines "amerika-
nischen Niveaus" beim Brandschutz zu verlangen (vgl. Abschn. 6.3).

28 Zum Vorkommen phosphororganischer Flammschutzmittel — u.a. Triphenylphosphat — vgl. auch die
in Abschn. 9.1.2 berichteten Emissionsuntersuchungen von Wensing (1999) und Carlsson u.a. 2000).
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4. 1T- und Fernsehgerate: Aktueller Stand der Brandschutzgewahrleistung bei
Gehausen - Unternehmensauskiinfte und Ergebnisse empirischer Erhebungen

Die bisherigen Angaben zu eingesetzten Kunststoffen und Flammschutzausristung
der AuRengehéause bei den verschiedenen Gerate-Typen beruhten auf Informationen
und Schatzungen von Kunststoff- und Geréateherstellern zum Markt insgesamt und zu
allgemeinen Trends sowie auf analytischen Daten zu "Altware", die Ende der 80er,
Anfang der 90er Jahre hergestellt worden war. In diesem Abschnitt werden ergan-
zend Angaben von Gerateherstellern zu ihren eigenen Produkten sowie Daten aus
Gehauseuntersuchungen zu "Neuware" herangezogen, die sich auf den Stand Ende
der 90er Jahre beziehen.

4.1 Unternehmensauskiinfte fir 1997 und 1998

Der BUND hat 1997 und 1998 bei PC-Herstellern die Flammschutzausristung ihrer
Gerate erfragt, wobei nach Gehéausen fur Rechner, Monitore und Tastaturen sowie
Platinen (motherboards) unterschieden wurde (BUND 1997, 1998). Wahrend 1997
11 Unternehmen Auskunft gaben, waren dies 1998 bei 19 befragten Unternehmen
nur noch sieben. Insgesamt liegen 18 Angaben fir 1997 und 1998 von 12 Herstellern
vor, deren Marktanteil 1997 in Deutschland bei deutlich tiber 50 Prozent lag.*

Ubers. V/3: Rechner- und Monitorgehause von PCs nach Flammschutz-
ausristung 1997/98 (deutscher Markt, in Prozent)

Gehause-Art Ohne FSM halogenfreie FSM halogenierte FSM
Rechner-Gehause 50 28 22
Monitor-Gehéause - 72 28
Tastatur-Gehause 54 33 11

Quelle: Herstellerauskunft, nach: BUND 1997, 1998; Lenius 1999.

Die wichtigsten Ergebnisse sind in Ubersicht V/3 zusammengefasst. Demnach ka-
men Ende der 90er Jahre Rechnergehause etwa zur Hélfte ohne FSM aus. Je etwa
ein Viertel der Gerate enthielt nichthalogenierte bzw. halogenierte Flammschutzmit-
tel. Monitorgehduse wurden grundsatzlich flammhemmend ausgeriistet — etwa drei
Viertel mit nichthalogenierten, ein Viertel mit halogenierten Flammschutzmitteln.

AulRerdem ergab die BUND-Umfrage, dass Uber die Halfte der Hersteller bei Tasta-
turgeh&usen ganz auf FSM verzichtete; die anderen setzten bei ca. 30 Prozent der
Falle nichthalogenierte, bei ca. 10 Prozent halogenierte Flammschutzmittel ein.

Wo Veradnderungen zwischen 1997 und 1998 ausgewiesen sind, betrafen sie entwe-
der den Verzicht auf Flammschutzmittel Gberhaupt oder den Ersatz von halogenier-
ten durch nichthalogenierte Flammschutzmittel.

9 Befragte Unternehmen: Acer, Actebis, Apple, Dell, Fujitsu, Hewlett Packard, IBM, Olivetti, Packard
Bell Nec, Peacock, Siemens-Nixdorf, Vobis. Einen Marktanteil von uber finf Prozent hatten Siemens-
Nixdorf mit 11,4%, Vobis mit 10%, Fujitsu mit 7,2%, Peacock mit 6,6% und IBM mit 5.4%. Einige
grol3e Hersteller wie Compaq (7,5%) oder Schadt (4.5%) sind in der BUND-Liste nicht erfal3t. (Markt-
anteile nach Atlantic Consulting 1997, S. 17.)
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Ferner wird berichtet, dass die Geh&duse eines Sortiments nicht immer einheitlich mit
FSM ausgerustet sind (teils halogeniert oder halogenfrei; teils nichthalogeniert oder
ohne Flammschutzmittel). Dies kann damit zusammenhangen, dass Gehause von
unterschiedlichen Zulieferern bezogen wurden.

4.2 Prifung von Computergehdusen auf Halogengehalt (LGA Bayern, 1998)

1998 untersuchte die Landesgewerbeanstalt Bayern (LGA Bayern 1998a; Auftragge-
ber: ComputerBILD) zehn Komplett-Computer (Rechner und Monitore, Neuware) u.a.
auf ihren Brom- und Chlorgehalt im Kunststoff der AuRengehéuse. Darunter waren
Computer von neun der zwolf Hersteller, die sich 1998 bei der BUND-Umfrage ge-
weigert hatten, Auskunft zu geben.®* Auf halogenfreie Flammschutzmittel oder
Flammschutzmittelverzicht im Gehausekunststoff wurde nicht untersucht. (Nach den
Angaben in Abschn. 3.4.1 werden hauptsachlich ABS, PC/ABS und HIPS als Werk-
stoffe eingesetzt; zu den halogenierten Flammschutzmitteln sh. Abschn. 3.2.1.)

Tab. V/7: Bromgehalte im Gehausekunststoff von 20 PC-Rechnern und
-Monitoren (1998, in Prozent

Gehéuse-Art 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Rechner 41 | 0,074 11 0,024 | 50 | 0,030 | 0,020 | 0,032 | 0,25 | 0,023
Monitor 6,3 | 0,018 | 0,64 70 10027 | 56 0,06 59 10,032 | 0,038

Quelle: LGA Bayern 1998a (reiner Bromgehalt)

Bei den zehn Rechner- und zehn Monitorgehausen (vgl. Tab. V/7) sind zwei Gruppen
zu unterscheiden:

— bei 7 von 20 Gehéausen lag der Bromgehalt zwischen 4,1 und 11 Prozent;
— bei den restlichen 13 Gehausen betrug er zwischen 0,018 und 0,64 Prozent.

Bei einem Bromgehalt > 1 Prozent geht die LGA davon aus, dass der Kunststoff
bromierte Flammschutzmittel enthélt. Dies trifft auf drei Rechner- und vier Monitorge-
hause zu. Der durchschnittiche Bromgehalt dieser Gehause liegt bei 6,4 Prozent.
Der um zwei Zehnerpotenzen geringere Bromgehalt der tbrigen Gehause wird als
Restverunreinigung erklart (Jungnickel 1999). Geht man von TBBA als bromiertem
Flammschutzmittel aus, so entspricht ein Bromgehalt von 6,4 Prozent einem TBBA-
Einsatz von ungefahr 11 Prozent., was unter den empfohlenen Richtrezepturen liegt
(vgl. Abschn. 3.2.1-3.2.3).

Die Untersuchung der Gehause auf ihren Chlorgehalt ergab die in Tab. V/8 zusam-
mengestellten Werte. Dabei zeigt sich:

Tab. V/8: Chlorgehalte im Gehausekunststoff von 20 PC-Rechnern und
-Monitoren (1998, in Prozent

Gehéuse-Art 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Rechner 1,3 | 0,020 | 0,024 | 0,018 | 0,75 | 0,005 | 0,002 | 0,014 34 0,057
Monitor 1,1 | 0,011 | 0,031 | 0,032 | 0,032 1,1 | 0,005 | 0,013 | 0,026 | 0,006

Quelle: LGA Bayern 1998a (reiner Bromgehalt)

% Gateway, Yakumo, Dell, Comtech, PC-Spezialist, IBM, Hewlett-Packard, Schadt Computertechnik
und Compag. Die LGA-Untersuchung laRt erkennen, dass ein Unternehmen zwischen 1997 und 1998
beim Rechnergehduse halogenierte Flammschutzmittel ersetzt hat, was dem Trend der BUND-Um-
frage entspricht.
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— Bei den Rechnergehausen fallt ein Gehduse mit 34 Prozent Chlorgehalt aus dem
Rahmen (It. Hersteller PVC*! als Gehausewerkstoff).

— Die anderen Gehéause enthalten in vier Féallen Chlor in der Grél3enordnung zwi-
schen 0,75 und 1,3 Prozent im Kunststoff.

— Bei 15 Gehausen liegt der Chlorgehalt bei 0,002-0,057 Prozent.

Die Chlorgehalte verweisen nicht auf chlorierte Flammschutzmittel, sondern werden
durchgéngig - Ausnahme: das PVC-Gehause — durch andere Additive bzw. als Ver-
unreinigung (Restgehalt aus Herstellungsprozessen) erklart (Jungnickel 1999).

Ubers. V/4: Rechner- und Monitorgehause von PCs nach Flammschutz-
ausriustung (1998, in Prozent)

Gehéuse-Art ohne FSM oder halogenfreie FSM halogenierte FSM
Rechner-Gehéuse 66 33
Monitor-Gehause 66 33

Quelle: LGA Bayern 1998a; ComputerBILD 18/1998; Horbst 1999. In Computerbild 18/98 wird ange-
nommen, dass in 14 von 18 untersuchten Gehausen bromierte FSM enthalten sind; dies ist bei den
z.T. sehr geringen Bromgehalten jedoch unwahrscheinlich. Die Angaben sind hier daher korrigiert.

Ergebnisse der LGA-Analysen aus den Tab. V/7 und V/8 sind in Ubersicht V/4 zu-
sammengefasst. Sie ergeben fur ein Drittel der Gehause Bromwerte im Kunststoff
der AulRengehéuse, die auf den Einsatz bromierter Flammschutzmittel schlie3en las-
sen; chlorierte Flammschutzmittel spielen demgegeniuber keine Rolle. Die BUND-
Umfrage hatte ebenfalls fir anndhernd ein Drittel der Computer-Gehduse haloge-
nierten Flammschutz ergeben.

4.3 Untersuchungen auf Schadstoffgehalte in AuRengeh&dusen von Monitoren,
Notebooks, Druckern und Fernsehgeréaten (Stiftung Warentest, 1997-2000)

Der Stiftung Warentest/Berlin ist fur die Uberlassung einer gréReren Zahl von Test-
daten fur Monitore und PC-Monitore, Notebooks, Drucker und Fernsehgerate aus
den Jahren 1997 bis 2000 zu danken, die entsprechenden Verdffentlichungen in der
Zeitschrift "test" zugrundelagen (vgl. Stiftung Warentest 1999, 2000).

Bei diesen Tests werden "Schadstoffe im Gehause" qualitativ ausgewiesen und als
Abwertungsbegriindung aufgefihrt. Es handelt sich bei den getesteten Geraten je-
weils um "Neuware" aus dem aktuellen Angebot unterschiedlicher Hersteller bzw.
Lieferanten, die auf dem deutschen Markt vertreten sind. Die Aufschlisselung der fir
die vorliegende Studie interessanten Testdaten (Untersuchungen auf Halogen-, An-
timon- und Phosphorgehalte im Kunststoff von Gehdusen, Tests auf PBDE) gibt ei-
nen weiteren Einblick in den aktuellen Stand der Flammschutzausriistung von Au-
Rengehausen und, soweit dies bei der geringen Zahl der untersuchten Gerate mog-
lich ist, auch Hinweise auf den Trend.

Soweit uns bekannt liegen keine umfangreicheren empirischen Befunde zu Neuware
vor, die mit den vorstehend zusammengestellten Auskinften von Gerate-Herstellern

31 pVC-Gehause wurden bis 1986 von IBM hergestellt (Produktion in Schottland); vgl. IBM Logistik
2000.
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und Kunststofflieferanten sowie der Flammschutzmittelindustrie zu Flammschutzmit-
teln bei AuRengehausen kombiniert werden kénnten.

4.3.1 Monitore

Untersucht wurden sowohl separat angebotene ("Einzel"-)Monitore wie auch Moni-
tore, die mit PCs zusammen im Paket verkauft werden. Fir 1998 fehlen bei den PC-
Monitoren Tests auf Phosphor-Gehalt. Die Ergebnisse sind in Tab. V/9 zusammen-
gestellt.

Tab. V/9: Monitore 1998 und 1999: Brom-, Antimon- und Phosphorgehalte

_ Zahl Gerate mit einem Geh.alt im Gehausekunststoff an
Monitor- der Brom > 1% Antimon > 1% Phosphor > 0,5 %
Jahrgange Gerite Geréte- @- Gerate- a- Gerate- a-
Anteil/% Gehalt/% Anteil/% Gehalt/% Anteil/% Gehalt/%
Monitore 1998 | 32° 28 9 28 3,9 -3 -3
Monitore 1999 28° 11 11 11 47 71 1,1

Quelle: Stiftung Warentest 1999, 2000. * 14 Einzel-Monitore und 18 PC-Monitore; * 13 Einzel-Monitore
und 15 PC-Monitore, davon ein Viertel ohne Brom-, Antimon- oder Phosphor-Verbindungen im Ge-
hausewerkstoff; > Die PC-Monitore wurden nicht auf P-Gehalt untersucht. Bei den 14 Einzel-Monitoren
hatte ein Gerét einen Brom-Gehalt von 9,7% und einen Sb-Gehalt von 5,1%, 11 Geréate (= 79 %) hat-
ten einen P-Gehalt von durchschnittlich 1,2 %, und bei zwei Geraten fanden sich weder Halogen-
noch Phosphor-Komponenten im Gehausewerkstoff.

1998 hatten 28 Prozent der untersuchten Einzel-Monitore im Aul3engehause einen
Brom-Gehalt > 1 Prozent, was auf bromierten Flammschutz schlieBen laRt. Der
durchschnittliche Bromgehalt lag bei 9 Gew.Prozent. Dieselben Gerate enthielten
durchschnittlich 4 Gew.Prozent Antimon. Beides entspricht, wiederum gemessen an
TBBA, in etwa den Richtrezepturen der Flammschutzmittel-Hersteller flr Monitor-
Werkstoffe (vgl. Abschn. 3.2.1-3.2.3)

Bei den 18 PC-Monitoren fanden sich in 8 Geraten Brom- und Antimongehalte je-
weils > 1 Gew.Prozent. In sechs Fallen handelte es sich bei dem Flammschutzmittel
um TBBA (durchschnittlicher Gehalt bei diesen 6 Geréaten: 11,6 Gew.Prozent). 7 der
8 "bromierten" Geréate enthielten auRerdem relevante Chlor-Mengen im Auf3enge-
hause (Durchschnittsgehalt: 2,3 Gew.Prozent Chlor). Ob andere Flammschutzmittel
eingesetzt bzw. ein Teil der Geh&use flammschutzmittelfrei war, kann wegen fehlen-
der Tests nicht beantwortet werden.

Bei den 14 separaten Monitoren aus dem 98er sample, die auch auf Phosphor-Ge-
halte untersucht wurden, ergab sich folgende Verteilung:

ein Gerat mit Halogen-Flammschutz (TBBA, 10,1 Gew.Prozent) im Aul3enge-
hause, ferner 1,3 Gew.Prozent Chlor,

11 Gerate (= 79 Prozent) mit phosphorhaltigem Flammschutz,

zwei Gerate (= 14 Prozent), bei denen weder Halogen noch Phosphor-
Komponenten gefunden wurden, die AulRengehduse also vermutlich flamm-
schutzmittelfrei waren.

1999 - auch hier Zusammenfassung der Ergebnisse von einem Monitor- und zwei
PC-Monitor-Tests (vgl. Tab. V/9) - wurden alle Monitore sowohl auf Halogen- wie



242 Bewertungsgrundlagen zur Substitution umweltrelevanter Flammschutzmittel, Band I

Phosphor-Gehalt geprift. 11 Prozent enthielten im Aul3engehause jeweils mehr als
ein Prozent Brom und Antimon. Bei Uber 70 Prozent der Monitore fanden sich statt
dessen mehr als 0,5 Gew.Prozent Phosphor, was auf phosphororganischen Flamm-
schutz schlie3en 14t (in einem Fall wurden 16 Prozent Triphenylphosphat nachge-
wiesen). Die Durchschnittskonzentration von 1,1 Prozent Phosphor bzw. ein Gehalt
von 16 Prozent TPP (Phosphorgehalt 9,5 Prozent) liegt in der GréRenordnung der
Richtrezepturen (vgl. Abschn. 3.2.2; Jabs 2000). Bei einem Viertel der AulRenge-
hause waren die Halogen- und Phosphor-Befunde negativ, wurde also vermutlich
kein Flammschutz eingesetzt.

Der 1999er Test ergab hinsichtlich Chlor nur in einem Fall einen positiven Befund
(0,7 Gew.Prozent).

Auf PBDE wurde nur in ausgewéhlten Fallen geprift. Die Resultate waren 1998 und
1999 durchgangig negativ. In den letzten Jahren an der Uni Erlangen durchgefihrte
Monitor-Analysen ergaben jedoch noch in Einzelfallen PBDE-Funde in Aul3engehau-
sen. Bei bromiertem Flammschutz dominierten diesen Untersuchungen zufolge aber
TBBA und HBCD als Flammschutzmittel (Riel3 2000).

4.3.2 Notebooks

Bei Notebooks (Tab. V/10) lag der Anteil der Gerate mit einem Bromgehalt > 1
Gew.Prozent im Kunststoffgehdause 1998 und 1999 unter einem Drittel. Bei noch we-
niger Geraten fand sich Antimontrioxid im Gehause. 1998 wurde das bromierte FSM
in drei von vier Féllen als TBBA identifiziert. PBB und PBDE fanden sich nicht.

Tab. V/10: Notebooks 1998 und 1999: Brom-, Antimon- und Phosphorgehalte

Notebook- Zahl Gerate mit einem Gehalt im Gehausekunststoff an
Jahrgénge der Brom > 1% Antimon > 1% Phosphor > 0,5 %
Gerate |  Gerate- @- Gerate- @- Gerate- @-
Anteil/% Gehalt/% Anteil/% Gehalt/% Anteil/% Gehalt/%
1998 14 29 5,2 7 1,8 k.A. k.A.
1999 13 31 6,5 23 1,4 54 1,1

Quelle: Stiftung Warentest 1999, 2000.

1999 enthielt Gber die Halfte der Gerate Phosphorverbindungen im Gehause; 1998
war auf Phosphor nicht untersucht worden. Zwei Gehduse (15 Prozent) enthielten
1999 weder Halogen noch Phosphor, insofern vermutlich keinen Flammschutzmittel-
zusatz.

4.3.3 Drucker

Bei den Druckern (Tab. V/11) sind Tintenstrahl- und Laserdrucker mit unterschiedli-
chem Aufbau und unterschiedlicher thermischer Belastung zu unterscheiden. Die
Stiftung Warentest prifte die Druckergehause der Jahrgéange 1997 bis 2000 nur auf
Halogen- und Antimongehalte.
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Tab. V/11: Tintenstrahl und Laser-Drucker 1997, 1999 und 2000: Brom- und
Antimongehalte

Gerate mit einem Gehalt im Gehausekunststoff an

Druckertyp und Zd&g;l Brom > 1% Antimon > 1%
-Jahrgéange - ate- ate-

gang Gerate- Er?t:aaillt/%m @-Gehalt/% Eri:aaillt/%m @-Gehalt/%
Tintenstrahldrucker 1997 14 36 3,9 29 1,3
Tintenstrahldrucker 1999 14 14 11,7 14 6,0
Tintenstrahldrucker 2000 13 - - - -
Laserdrucker 1997 6 100 4.4 33 1,5
Laserdrucker 1999 14 43 14,0 43 5,8
Laserdrucker 2000 5 60 13,2 40 6,0

Quelle: Stiftung Warentest 1999, 2000. - : nicht gefunden. Die Ergebnisse zeigen, dass nicht alle
bromhaltigen Geh&ause auch Antimon enthalten.

Der Anteil der Gerate mit bromierten Gehausen nimmt bei beiden Druckertypen zwi-
schen 1997 und 2000 deutlich ab. Jeweils zusammengefasst enthielten 1999/2000
rund 90 Prozent der Tintenstrahldrucker und die Halfte der Laserdrucker keine Brom-
und Antimonverbindungen im AuRengehause.** Als Flammschutzmittel wurden bei
den Lasergeraten 1999 und 2000 jeweils einmal TBBA und Tribromphenol identifi-
ziert. Angaben zu phosphororganischen Flammschutzmitteln oder Geh&ausen ohne
Flammschutzmittelzusatz sind nicht méglich.

4.3.4 Fernsehempfanger

Tab. V/12: Fernsehgerate (Rickwand und Frontgehause): Brom- und
Antimongehalte

Fernseh- Zahl Gerate mit einem Gehalt im Gehausekunststoff an

gerate - der |Brom/Antimon (Rickw.) jew.>1 % Brom/Antimon (Frontgeh.) jew.>1 %
Jahr- Gerate Gerate- @-Gehalt @-Gehalt Gerate- @-Gehalt @-Gehalt
gange Anteil/% Brom/% Antimon/% Anteil/% Brom/% Antimon/%
1997 18 11 10,1 2,9 11 2 0,6
1998 28 7" 10,9 2,5 k.A. k.A. KA.
1999 31 - - - 6 k.A. k.A.
2000 11 9 k.A. k.A. 9 k.A. k.A.

Quelle: Stiftung Warentest 1999, 2000. * kein TBBA, PBB oder PBDE. - : nicht gefunden; k.A.: keine
Angabe

1997, 1998 und 2000 konnte bei jeweils nur ein oder zwei der von der Stiftung Wa-
rentest untersuchten Fernsehgerate Brom/Antimon-Flammschutz in der Rickwand,
in den Jahren 1997, 1999 und 2000 auch in der Frontabdeckung, nachgewiesen
werden (vgl. Tab. V/12). Das heif3t, dass rund 90 Prozent der in den letzten Jahren
untersuchten Neugerate keinen halogenierten Flammschutz im Aul3engeh&duse ent-
hielten. Anders noch 1993/4, als bei etwa 60-70 Prozent der getesteten Gerate halo-
genierte Flammschutzmittel im Geh&use nachgewiesen wurden (vgl. Abschn. 3.4.3).

Weitere Aussagen zur Flammschutzausriustung bzw. zum Verzicht auf Flamm-
schutzmittel bei TV-Gehéausen sind auf Basis der Test-Daten nicht mdglich, da nur
auf halogenierte Flammschutzmittel untersucht wurde.

%2 Die "Fallzahlen” bei den Laserdruckern sind allerdings 1997 und 2000 sehr klein, und die fur 1997
angegebenen durchschnittlichen Bromgehalte der bromiert flammgeschitzten Gerate weichen stark
von den Angaben fur die darauffolgenden Jahre ab.
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4.3.5 Zusammenfassung

Die Angaben der Stiftung Warentest zur Schadstoffbelastung von Auf3engeh&dusen
bei Monitoren, Notebooks, Tintenstrahl- und Laserdruckern sowie Fernsehern sind in
Tab. V/13 zusammengefasst.

Tab. V/13: Flammschutzmittel in AulRengehausen von Monitoren, Notebooks,
Druckern und fernsehgeréten - Trenddaten 1997 - 2000

Gerateart und Gerateanteil (%) mit

Jahrgénge bromierten FSM Phosphor-FSM ohne FSM
Monitore 98 28 k.A. k.A.
Monitore 99 11 71 25
Notebooks 98 29 k.A. k.A.
Notebooks 99 30 54 15
Tintenstrahldrucker 97 36 k.A. k.A.
Tintenstrahldrucker 99 14 k.A. k.A.
Tintenstrahldrucker 00 - k.A. k.A.
Laserdrucker 97 100 k.A. k.A.
Laserdrucker 99 43 k.A. k.A.
Laserdrucker 00 60 k.A. k.A.
Fernseher 97 11 k.A. k.A.
Fernseher 98 7 k.A. K.A.
Fernseher 99 6° k.A. K.A.
Fernseher 00 9 k.A. k.A.

Quelle: Stiftung Warentest 1999, 2000 und die Tab. V/9-V/12. * nur Riickwand; * nur Frontabdeckung;
k.A.: keine Angabe

Die Tabelle V/13 vermittelt folgendes Bild hinsichtlich der Flammschutzmittelgehalte:
Bei Laserdruckern wird etwa die Halfte der Gehause bromiert flammgeschutzt;

Monitore, Notebooks und Tintenstrahldrucker haben zu weniger als einem Drittel
bromierten Flammschutz. Die Monitor-Angaben stimmen der GroRenordnung und
Tendenz nach mit den vom BUND eingeholten Selbstauskinften fir 1997/98 (28
Prozent halogeniert flammgeschitzt) und den Befunden der LGA Bayern von
1998 (33 Prozent mit halogeniertem Flammschutz im Auf3engeh&use) Uberein.

Bei Fernsehern liegt der Anteil mit bromiertem Flammschutz bei max. 10 Prozent.

Bei Monitoren und Notebooks haben die Hélfte bis zwei Drittel der Gerate phos-
phororganischen Brandschutz im AuBengehause, ein kleinerer Anteil — bis zu ei-
nem Viertel bei Monitoren — enthalt offenbar keine Brandschutzkomponenten
mehr. Letzteres ist eine neue Tendenz. Bei Fernsehgeraten gilt dies, wie aus
Herstellerangaben ersichtlich ist, zumindest fir die européische Marktproduktion
annahernd komplett.

Von Bedeutung ist ferner, dass bei den Untersuchungen der Stiftung Warentest
keine PBDE gefunden wurden. TBBA ist bei Monitorgeh&dusen ein haufig anzu-
treffendes Flammschutzmittel. Die Testergebnisse zeigen ebenso wie die LGA-
Untersuchungen eine weitgehende Verunreinigung von Geh&ausekunststoffen mit
Halogenen (Brom, Chlor) im Promille-Bereich.
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PVC als Gehausewerkstoff wurde nur noch in einem Fall berichtet (Rechnerge-
hause, LGA-Untersuchung 1998).

4.4 Trend der Gehauseausristung

Der Trend der Flammschutzausristung von Aul3engehausen, der aus den hier zu-
sammengetragenen Herstellerangaben und empirischen Befunden ableitbar ist,
bestétigt im wesentlichen die Sicht, die im vorherigen Kapitel anhand von Angaben
von Kunststoff- und Gerateherstellern sowie der Untersuchung von Altware gewon-
nen worden war. Danach hat sich die Ausristung von Aul3engehausen fir den deut-
schen (und europaischen) Markt in den letzten zehn Jahren stark verandert:

Der Einsatz bromierter Flammschutzmittel ist deutlich ricklaufig. Dies entspricht
den Verschiebungen bei den eingesetzten thermoplastischen Kunststoffen hin zu
solchen, die halogenfrei ausrustbar sind (PC/ABS, HIPS; vgl. Abschn. 3.5).

PBDE, die noch Anfang der 90er Jahre absolut dominierten und die im Angebot
der Flammschutzmittelhersteller fir Gehdusewerkstoffe nach wie vor prasentiert
werden, finden sich bei den Neu-Geraten auf dem deutschen Markt nur noch in
Einzelfallen. Sie sind also schon unter gegebenen Bedingungen verzichtbar und,
soweit noch bromierte Flammschutzmittel eingesetzt werden, durch TBBA,
HBCD, Bis(pentabromphenyl)ethan und andere Bromverbindungen ersetzt wor-
den.

Halogenfreie phosphororganische Flammschutzmittel haben stark an Bedeutung
gewonnen. Sie spielen zumindest bei den Geraten, die auf Phosphorverbindun-
gen getestet wurden, eine deutlich gro3ere Rolle als die halogenierten Flamm-
hemmer. Der Bedeutungsgewinn der phosphororganischen Flammschutzmittel
entspricht den genannten Verschiebungen bei den eingesetzten Kunststoffen
(vgl. Abschn. 3.5). Isofern ist den additiven phosphororganischen Flammschutz-
mitteln in Thermoplasten fur Aul3engehause ein grof3eres Augenmerk zu schen-
ken, auch hinsichtlich der Emissionsproblematik (vgl. Abschn. V, 9).

Andere Flammschutzmittel (mineralischer Flammschutz, Stickstoff-Verbindungen)
sind bei Gehausewerkstoffen ohne Bedeutung.

Zunehmend wird auf Flammschutzmittel in AuRengeh&usen zugunsten einer kon-
struktiven Lésung der Brandschutzanforderungen verzichtet, wie sie sich aus den
entsprechenden Normen EN 60065 bzw. 60950 fur IT- und TV-Gerate ergeben
(vgl. Abschn. V, 2). Dieser Trend wird von Kunststoff- und Gerateherstellern be-
richtet (vgl. Abschn. V, 3.4). Er spiegelt sich in den Testergebnissen hdchstens
indirekt in den niedrigen bzw. riicklaufigen Fundzahlen bromierter Flammschutz-
mittel. Er ist am ausgepragtesten bei Fernsehgeraten inl&ndischer bzw.
europaischer Hersteller sowie bei Tintenstrahldruckern und zeigt sich hier auch
(auf niedrigem Niveau) bei Monitorgehdusen und Notebooks (vgl. Tab. V/13).
Konstruktive und werkstoffliche Alternativen werden in Abschn. 6 genauer
betrachtet.

Werkstoffliche Alternativen fir Aul3engehause wie Ganzmetallgehduse (Magne-
sium-Legierungen bei Laptops) sind gegenwartig nur Randerscheinungen.
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5. Umweltzeichen und Gehausewerkstoffe bei IT- und TV-Geraten

Fur den bei Gehadusewerkstoffen zu beobachtenden Trend des Verzichts auf haloge-
nierte Flammschutzmittel sind auch die Vergaberichtlinien fur Umweltzeichen wie
"Blauer Engel" des RAL* oder TCO von Bedeutung. Die Entwicklung halogenfreier
Flammschutzsysteme fir PC/ABS (Bayblend von Bayer, Cycoloy von GE Plastics)
bzw. PPE/HIPS (Noryl von GE Plastics) auf Basis organischer Phosphorsaureester
wurde durch das Interesse der Hersteller an entsprechendem Labelling ausgelost
(Jabs 2000).

5.1 TCO

Bei dem schwedischen TCO-Umweltzeichen (vgl. TCO 1996, 8AD4; TCO 1998, Ziff.
3.5) ist eine der Vergabevoraussetzungen, dass die Kunststoffkomponenten des Ge-
rats, die schwerer als 25 g sind, keine Flammschutzmittel mit organisch gebundenem
Chlor oder Brom enthalten. TCO nennt in diesem Zusammenhang "beispielhaft" 16
additive und 9 reaktive bromierte Flammschutzmittel sowie Chlorparaffine.®*

5.2 "Blauer Engel"

Die Vergaberichtlinien fir den "Blauen Engel" (vgl. Ubersicht V/5) umfassen eine
breite Palette von Anforderungen an die jeweiligen Gerate hinsichtlich Konstruktion,
Materialeigenschaften, Verbrauchen/Emissionen, Recycling u.a. Sie schreiben u.a.
vor, dass die Gehausekunststoffe keine Stoffe enthalten dirfen, die dioxin- oder fu-
ranbildend wirken kénnen. Daher sind halogenhaltige Polymere und Zusétze von
halogenorganischen Verbindungen — "insbesondere als Flammschutzmittel" — nicht
zuldssig. Im Fall von Kopiergeraten gilt diese Regelung erst ab 2003; bis dahin sind
nur PBB, PBDE und Chlorparaffine ausgeschlossen, andere Dioxin-/Furanbildner
dagegen erlaubt. Weiterhin werden krebserzeugende, erbgutverandernde und fort-
pflanzungsgefahrdende Additive ausgeschlossen (im Fall von Druckern nur als
krebserzeugend bzw. mit Verdacht auf krebserzeugendes Potential eingestufte
Flammschutzmittel).

Die Ausnahmeregelungen von diesen Vergaberichtlinien betreffen durchweg prozel3-
bedingte, technisch unvermeidbare Verunreinigungen, und bestimmte fluororgani-
sche Additive®, sofern sie einen Gehalt von 0,5 Gew.% nicht tiberschreiten. Ausge-
nommen sind ferbner Kunststoffteile kleiner 25 g bzw. Kunststoffteile in unmittelbarer
N&he von Heiz- und Fixiereinrichtungen. Hier werden PBB, PBDE und Chlorparaffine

¥ RAL: Reichsausschuf fiir Lieferbedingungen; Rechtsnachfolgerin ist das Deutsche Institut fur Giite-

sicherung und Kennzeichnung e.V., Sankt Augustin.

% Aufgefihrt werden

- additive bromierte Flammschutzmittel: Tetrabromethan; 1,1,2,2-Tetrabromethan; Pentabromethan;
1,2,3,4-Tetrabrombutan; Octabromhexadecan; Hexabromcyclohexan; Tetrabromcyclododecan;
Hexabromcyclododecan; Hexabrombenzol; Pentabrombenzol; Pentabromethylbenzol; Pentabro-
methoxybenzol; Octabromdiphenylether; Pentabromdiphenylether; Pentabromphenylether; Pen-
tabromphenoxybenzol;
reaktive bromierte FSM: Tribromethan; Bromethylen (Vinylbromid); 2-Bromethanol; Dibrom-1,5-
Pentandiol; Tribromphenol; Pentabromphenol; Dibromstyrol; Tetrabromphthalsaureanhydrid,;
Tetrabrombisphenol A (Vgl. TCO 1996).

% Antitropfmittel wie Polytetrafluorethylen (PTFE); vgl. FN 19.
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ausgeschlossen. (Die Details der Ausnahmegenehmigungen sind in Ubersicht V/5
dokumentiert.)

Die Auszeichnung mit dem ""Blauen Engel™ setzt einen laufzeitgebundenen Nut-
zungsvertrag mit dem Deutschen Institut fir Giutesicherung und Kennzeichnung e.V.
voraus und ist gebuhrenpflichtig.

Ubersicht V/5: Materialanforderungen an Gehausekunststoffe fiir Erteilung des
"Blauen Engel" nach Geratetypen; Zahl der Zeichenanwender und Produkte

(2000)
Gerate-Typ RAL Materialanforderung an Gehausekunststoffe Zeichen-
-uz anwender/
Produkte
Arbeitsplatz- 78 |- Keine Stoffe, die dioxin- oder furanbildend wirken kdnnen; | 6 Hersteller
Computer - Keine krebserzeugenden, erbgutverandernden oder 22 Tasta-
(Steuereinheit, fortpflanzungsgefahrdenden Additive turen, 9
Tastatur, Monitor) - Ausnahmen: a; b; ¢ Steuerein-
heiten, 2
Monitore
Tragbare 93 |- Keine Stoffe, die dioxin- oder furanbildend wirken kénnen; |-
Computer - Keine krebserzeugenden, erbgutveréandernden oder
(Notebooks, fortpflanzungsgefahrdenden Additive
Laptops) - Ausnahmen: a; b;d
Drucker 85 |- Keine Stoffe, die dioxin- oder furanbildend wirken kénnen; |8 Hersteller
(Matrixdrucker, - Die verwendeten Flammschutzmittel dirfen nicht in der 42 Drucker
Tintentrahl- und TRGS 905, TRGS 900 oder in der MAK-Liste in der jeweils
Laserdrucker im gultigen Fassung als krebserzeugend oder mit Verdacht auf
Birobereich) krebserzeugendes Potential ... eingestuft sein;
- Ausnahmen: a; b; e
Kopiergerate 62 |- Keine PBB, PBDE oder Chlorparaffine; 12
(Burokopier- - Ab 01.01.2003 keine Stoffe, die dioxin- oder furanbildend Hersteller
gerate auf Basis wirken kdnnen; 80 Kopier-
Pulvertoner, - Keine krebserzeugenden, erbgutveréandernden oder gerate
Kopierleistung < fortpflanzungsgefahrdenden Additive;
70 Kopien/min - Ausnahmen: a, b, c, e
Faxgerate, 95 |- Keine Stoffe, die dioxin- oder furanbildend wirken kénnen; |-
Fernkopierer - Keine krebserzeugenden, erbgutverdandernden oder
und Faxkombi- fortpflanzungsgefahrdenden Additive;
nationsgeréate - Ausnahmen: a, b, d, e
Fernsehgerate |91 |- Keine Stoffe, die dioxin- oder furanbildend wirken kénnen; |-
(mit Kathoden- - Keine krebserzeugenden, erbgutverandernden oder
strahlrohre) fortpflanzungsgefédhrdenden Additive;
Ausnahmen: a, b, d

Quelle: RAL 2000. Von dieser Regelung ausgenommen sind:

a) prozelbedingte, technisch unvermeidbare Verunreinigungen;

b) fluororganische Additive (wie z.B. Anti-Dripping-Reagenzien), die zur Verbesserung der physikali-
schen Eigenschaften der Kunststoffe eingesetzt werden, sofern sie einen Gehalt von 0,5 Gew.-%
nicht Uberschreiten;

¢) Kunststoffteile, die weniger als 25 g wiegen (diese Ausnahme gilt nicht fir Tastaturen);

d) Gehausekunststoffteile, die weniger als 25g wiegen. Diese dirfen keine PBB (polybromierte
Biphenyle), PBDE (polybromierte Diphenylether) oder Chlorparaffine enthalten. (Diese Ausnahme-
regelung gilt nicht fur die Tastatur);

e) Sonderteile aus Kunststoff, die in der unmittelbaren Nahe der Heiz- und Fixiereinrichtungen instal-
liert sind. Diese dirfen kein PBB (polybromierte Biphenyle), PBDE (polybromierte Diphenylether)
oder Chlorparaffine enthalten.




248 Bewertungsgrundlagen zur Substitution umweltrelevanter Flammschutzmittel, Band I

Es fallt auf, dass nur wenige Computer (dabei nur 2 Monitore und 9 Rechner [Steue-
rereinheiten]) und keine Notebooks/Laptops, keine Faxgerate und keine Fernseher
den "Blauen Engel" tragen, d.h. die Gesamtheit der Vergabeanforderungen erfillen.

Bei Druckern und Kopiergeraten ist die Zahl der gelabelten Geratemarken und Her-
steller groR3er.

Einzelne Unternehmen erklaren, ihre Geréate (im wesentlichen) entsprechend den
Anforderungen der verschiedenen Umweltzeichen zu konstruieren, ohne die Einhal-
tung dieser Anforderungen durch kostenpflichtige Labelung gesondert zu bestatigen
(vgl. z.B. IBM 2000).
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6. Konstruktive und werkstoffliche Alternativen

6.1 Konstruktive L6sung des Brandschutzproblems bei Fernsehgeréten

Die Gehause von Fernsehempfangern wurden bis in die 70er, z.T. auch bis in die
80er Jahre aus unbehandeltem Holz gefertigt, die Rickwande aus gelochter Press-
pappe. Holz und Presspappe wurden seit den 70er Jahren durch Kunststoffe ersetzt
(vornehmlich ABS und SB/HIPS). Seinerzeit wurde bei den Fernsehempfangern das
Chassis als Trager spannungsfuhrender Teile parallel- senkrecht zur Rickwand ein-
gebaut. Wegen der Nahe von Chassis und Rickwand verlangte die damalige DIN
EN 60650 Flammhemmung der Rickwand. Bei der Umstellung von Holz/Presspappe
auf Kunststoff setzten die Hersteller fur die Rickwande zuerst PBDE-flammge-
schitzte Kunststoffe ein. Front und Boden, die gemeinsam als ein separates Teil
spritzgegossen werden, blieben im Unterschied zur Rickwand auch damals i.d.R.
flammschutzmittelfrei. (Umfrage Fernsehgerate-Hersteller)

In den Folgejahren ging man bei der Konstruktion der Fernsehempfanger dazu tber,
das Chassis nicht mehr senkrecht, sondern waagerecht mit einem Sicherheitsab-
stand von ca. 2 cm Uber der Bodenflache einzubauen. Damit entfiel aus der Sicht der
Geratehersteller die Notwendigkeit, die Rickwand flammhemmend auszuristen, je-
doch wurde die Gepflogenheit bis zu einer spateren Norm-Anpassung beibehalten.

Bei der Dioxin-Diskussion Ende der 80er Jahre wurden besonders Fernseh-Gehéuse
wegen mdoglicher Emissionen kritisch betrachtet (vgl. Spill 1989 a und b). Eine Reihe
von Herstellern begannen darauthin @ mit der PBDE-Substitution durch
TBBA/Antimontrioxid-Systeme. Andere Hersteller verzichteten durch eine konstruk-
tive Loésung der Brandschutzauflagen ganz auf Flammschutzmittel, indem ein ent-
sprechender Sicherheitsabstand zwischen Hochspannungsteilen des Gerates (Netz-
bereich; Zeilenbereich, d.h. Spannungsquelle und Ablenkeinheit) und AuRengehéause
eingehalten oder Barrieren eingebaut wurden. Diese Ldsung ist als eine Mdglichkeit
in der EN 60065 mit der Auflage eines Mindestabstandes von 13 mm oder Einbau
einer Barriere (vgl. Abschn. 2.2) niedergelegt. Sie hat sich spatestens seit Mitte der
90er Jahren beim Gros der europaischen Hersteller durchgesetzt. Einzelne Hersteller
haben hausintern strengere Vorschriften (z.B. Grundig, 20 mm). Die meisten der be-
fragten Geréte-Hersteller gaben an, schon seit mindestens 10 Jahren keine Flamm-
schutzmittel im Aul3engeh&duse (Ruckwand) mehr einzusetzen. Den referierten Daten
der Stiftung Warentest zufolge erfolgte der Ausstieg aus bromierten Flammschutz-
mitteln bei TV-Geh&ausen zwischen 1993/94 und 1995/96.

Nach Auskunft von EACEM (European Association of Consumer Electronics Manu-
facturers) halten heute alle Mitgliedsunternehmen die bindenden Sicherheitsstan-
dards, wie sie in der EN 60065 festgelegt sind, ein. Die Neuformulierung der EN
60065 im Jahre 1998 hat EACEM zufolge den 6kologischen Bedenken gegen bro-
mierte Flammschutzmittel Rechnung getragen, ohne den Sicherheitsstandard zu
vermindern. EACEM verwahrt sich gegen den im Rahmen der aktuellen, durch die
Brom-Industrie angestof3enen Diskussion um mangelnden Brandschutz bei Konsum-
Elektronik erhobenen Vorwurf, die Sicherheitsstandards seien aus Kostengrinden
verwassert worden (EACEM 2000).
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6.2 Konstruktive Losungen bei PC-Monitoren

1998 hat die BASF eine konstruktive Losung fir den Einsatz flammschutzfreier
Kunstoffgehause bei Monitoren vorgestellt (Fenske 1998; Kehr 1998/99). Die bei den
meisten Monitoren vorhandene innere metallische Ummantelung (inneres Metallge-
hause oder "Metallnetz") zur elektromagnetischen Abschirmung wird dabei zu einer
internen Brandschutzumhillung (Brandschutzgehéause; vgl. Abschn. 2.1) umgestal-
tet. Das Design der inneren metallischen Ummantelung mufd nur geringfligig, aber
gezielt (LochgréfRen) gedndert werden, um der EN 60650 gerecht zu werden. Beim
Aullengehause aus Kunststoff kann dann auf Flammschutzausristung ganz ver-
zichtet werden. Entsprechende Monitorgehause stellen Nokia (Finnland) und Sam-
sung (Kooperation mit BASF) her.

Anders als bei Fernsehempfangern gibt es in den USA flur IT-Gerate keine der EN
60950 entgegenstehende Norm. Nach Auskunft der BASF AG haben Underwriters
Laboratories gegen die konstruktive Losung bei Monitorgehdusen keine Bedenken
vorgebracht (Kehr 1998/99). PC-Monitore mit einem inneren Metallgehduse als
Brandschutzgehduse sollten demnach auch auf dem US-Markt akzeptabel sein.
Wahrend der Anteil konstruktiv brandgeschitzter Monitorgehause auf dem européi-
schen Markt auf max. 10 Prozent geschéatzt wird (Kehr 1998/99), sind wegen der an-
deren Sicherheitskultur (Regress-Problem) in den USA entsprechende Gerate ohne
Flammschutz im Gehéuse schwer abzusetzen. Dies wird neben entsprechenden Ak-
tivitaten der Brom-Industrie als Hindernis fur die weitere Verbreitung einer konstrukti-
ven Brandschutzldsung bei Monitorgehdusen betrachtet.

6.3 TV-Brandstatistiken als Argument gegen konstruktiven Brandschutz?

Gegen die Madglichkeit des konstruktiven Brandschutzes und den Verzicht auf
Flammschutzausristung von Aufiengehéusen bei TV-Geréaten, aber auch PC-Moni-
toren wird seitens der Hersteller von bromierten Flammschutzmitteln ("Bromine
Science and Environmental Forum", BSEF) mit mangelndem Brandschutz argumen-
tiert. Als Beleg werden Statistiken Uber TV-Brande aus GroR3-Britannien, Schweden
und den Niederlanden angefuhrt. Die Statistiken werden dahingehend interpretiert,
dass zwischen Mitte der 80er und Mitte der 90er Jahre die Zahl der TV-Bréande dank
verbesserten Designs, verbesserter Herstellungstechnik, verminderten Energie-
verbrauchs der Gerate und effektiven Flammschutzes zurlickgegangen seien; seit-
dem wurden die Fernsehbrande jedoch zunehmen. Dies sei in Zusammenhang mit
dem Ruckgang der Ausristung von TV-Gehausen mit halogenierten Flammschutz-
mitteln zu sehen, die in Deutschland seit 1995 ausweislich der Daten der Stiftung
Warentest zu beobachten ist (De Poortere u.a. 2000).%¢

Die vorgelegten Statistiken reichen allerdings nur bis 1995 (Grol3britannien, Schwe-
den) bzw. 1996 (Niederlande). Sie zeigen fur Grol3britannien eine Halbierung der
Zahl der TV-Brande zwischen 1985 und 1990 und danach einen leichten Anstieg um
knapp 30 Prozent bis 1995. In den Niederlanden ging die Zahl der Brande zwischen

% “Between the mid 1980s and the mid-1990s, the number of TV set fires fell by as much 50%. This
trend coincided with improvements in design, manufacture, decreased power consumtion and the use
of effective flame retardant additives in enclosure materials. ... The increase in the rate of TV set fires
observed ... during the 5 year-period after the mid-1990s ,valley" is disturbing." (De Poortere u.a. 2000,
p. 6-8)
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1985 und 1988 um ein Drittel zuriick, verdoppelte sich wieder bis 1992, um dann bis
1996 erneut auf das Niveau von Mitte der 80er Jahre zurickzufallen. Fir Schweden
werden Daten fur 1990 - 1995 vorgelegt, die eine Verdoppelung der TV-Brande aus-
weisen.

Da es sich bei den Fernsehbranden um relativ kleine Zahlen handelt®’, ist die
Interpretation des Trends bei den genannten Schwankungen und z.T. gegenlaufigen
Entwicklungen in den drei Landern an sich schon schwierig. Zudem lassen sich mit
den angefiihrten Statistiken die Annahmen von BSEF kaum belegen. Der beobach-
tete Anstieg in Grof3-Britannien (1990-1995), in den Niederlanden (1988-1992) und
Schweden (1990-1995) fallt in eine Periode, fir die die Autoren selbst davon ausge-
hen, dass die Masse des Geratebestandes ebenso wie der Neugerate halogeniert
flammgeschitzt ausgeristet waren.

Fur die Bundesrepublik gibt es keine Statistik Uber TV-Brande, da aus Sicht der
Sachversicherungen die Zahl der bei ihnen gemeldeten Fernsehbrénde zu gering ist
und ihnen auch keinerlei relevante Veranderungen bei Fernseher-Branden bekannt
sind (Umfrage Sachversicherer 2000).

Die jingste Riickrufaktion von Fernsehgeraten wegen Uberhitzung in Japan
(100.000 Mitsubishi-Gerate Typ CZ-1 und CZ-2, Baureihen Ende der 80er Jahre)
zeigt, dass Uberhitzung, Rauchentwicklung und Brand (in vier Fallen) durch interne
Brangguellen auch bei im AuRengehduse flammgeschitzten Geraten auftreten kon-
nen.

Die BSEF-Argumentation zielt nicht auf innere sondern auf auf3ere Brandquellen.
Dabei sollte beachtet werden, dass Flammschutzmittel nur ein Element unter mehre-
ren im Rahmen eines vorsorgenden Brandschutzes sind. Der vorsorgende Brand-
schutz wird international sehr unterschiedlich gehandhabt. In den USA besitzen z.B.
90 Prozent der Haushalte einen Rauchmelder, in der Bundesrepublik nur finf Pro-
zent.* Daher ist beim Vergleich von Brandstatistiken verschiedener Lander — selbst,
wenn sie in ihrer Aussage eindeutig waren, was hier nicht der Fall ist — die Ruckfih-
rung von unterschiedlichen Brandhauffigkeiten auf einen Faktor kaum mdglich.

8 Angaben fir 1995 pro Million TV-Geréte: GroR3-Britannien 14, Niederlande 19, Schweden 100; De
Poortere u.a. 2000, S. 7/8.

% Der Riuckrufaktion von Mitsubishi Electric in Japan lagen 66 Beschwerden (iiber mehrere Jahre
hinweg) wegen stark Uberhitzer Fernsehgerate vor, bei denen es It. Mitsubishi in sieben Fallen zu
starken Schaden, darunter in vier Fallen zu Brand mit Sachschaden, gekommen ist. Vgl. Handelsblatt
v. 13.9.2000.

¥ Mitteilung im Rahmen der Aufklarungsaktion "Rauchmelder retten leben" (Deutscher Feuerwehrver-
band, Deutsche Versicherungswirtschaft und ZVEI), Frankfurter Allgemeine Zeitung v. 27.10.2000, S.
76.
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7. Werkstoffliches Recycling von Gehdusewerkstoffen fir IT- und
Fernsehgerate

Thermoplastische Kunststoffe - mit oder ohne Flammschutzmittel — sind grundséatz-
lich werkstofflich recycelbar.*® Die Bayer AG bietet z.B. als qualitatsgesicherte
Recyclate ohne Flammschutz 5 Typen ABS, 5 Typen Polycarbonat, 1 Typ PC/ABS
und 3 Typen Polyamid an, als Recyclat mit Flammschutz 1 Typ Polycarbonat, 2 Ty-
pen PC/ABS und 1 Typ Polybutylenterephthalat (Enss/Schmidt 2000). Ahnliche An-
gebote gibt es von anderen gro3en Kunststoffherstellern und von Compoundeuren.
HIPS-Recyclat wird, soweit ersichtlich, nicht angeboten.

Die Produktqualitat unter technischen Gesichtspunkten (Verarbeitungsfahigkeit; Ma-
terialeigenschaften) steht hier nicht zur Diskussion und wird von Kunststoff-Herstel-
lern oder Compoundeuren, die Recyclate anbieten, dokumentiert. Hier geht es um
die Frage, ob Recycling von Gehausewerkstoffen unter Bertcksichtigung sonstiger
Anforderungen wie der gesetzlichen Vorgaben im Arbeits- und Umweltschutz oder
des freiwilligen PBDE-Verzichts mdglich ist.

Das Recycling setzt grundsatzlich die Gewinnung sortenreinen Materials voraus (vgl.
Fehse u.a. 1997). Fur verbandsgebundene Hersteller, die sich dem freiwilligen Ver-
zicht auf PBDE in Deutschland angeschlossen haben, kommt das Recycling PBDE-
flammgeschitzten Kunststoffs nicht in Frage.** Dies muss aber nicht fir
verbandsunabhangige Compoundeure gelten. Das Recycling sonstiger bromiert
flammgeschutzter Thermoplasten wird durch den Aufwand der Aussortierung von
PBDE-haltigem Material erschwert (vgl. Abschn. 7.2, PC/ABS). Um halogenfrei
flammgeschitztes Recyclat zu gewinnen, ist ggfs. die sichere Ausschleusung von
bromierten Kunststoffen aus der Altware notwendig, was z.Zt. industriell-automati-
siert nicht mdglich ist (Burgdorf 2000). Der aktuelle Entwurf der europaischen Elekt-
ronikschrott-Richtline (CEC 2000) verlangt in Anhang Il die Entfernung von Kunst-
stoffen mit bromierten Flammschutzmitteln aus dem getrennt gesammelten Elektro-
nikschrott.

7.1 Experimentelle Untersuchungen zur Recyclingfahigkeit bromiert flammageschitzer
Thermoplasten

Halogeniert-flammgeschiitzte, insbesondere PBDE-flammgeschitzte Thermoplasten
stehen seit langem im Verdacht, bei thermischer Belastung Quelle von bromierten
Dioxinen und Furanen in gesundheits- und umweltrelevantem Ausmal’ zu sein.

Brenner und Knies veroffentlichten zwischen 1990 und 1994 Befunde aus Untersu-
chungen bei der BASF AG zur Extrusion halogeniert flammgeschitzter Thermopla-
sten, bei denen bromierte Furane in der Umgebungsluft gefunden wurden. Unter-
sucht wurde gefllltes PBT (Polybutylenterephthalat), das a) mit einem Decabrom-
diphenylether/Antimontrioxid-System (Brenner/Knies 1990), b) mit Tetrabrombisphe-
nol-A-Carbonatoligomer (BC-52 von Great Lakes) und Antimontrioxid (Brenner/Knies

0 Das gilt uneingeschrankt fir ABS, PC/ABS, PPE/HIPS, nur eingeschrankt fur SB (HIPS) wegen
Versprodung bei der Regranulierung (vgl. Abschn. 7.2.3).

“l "PBDE-haltige Kunststoffe sollten nicht werkstofflich verwertet werden, um eine unkontrollierte
Verbreitung dieser Flammschutzmittel im Werkstoffkreislauf zu unterbinden. Darauf misste bei einer
geplanten Elektronikschrottverwertung geachtet werden." (Kunststoffe 1997)
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1993) und c) mit Ethylen-bis(tetrabromphthalimid) (BT-93 von Albemarle) und Anti-
montrioxid (Brenner/Knies 1994) flammgeschutzt war. Die Summe der Tetra- bis
Hexabromierten Dibenzofurane in der Umgebungsluft des Arbeitsplatzes lag im Fall
a (Deca) bei 731 ng/m?, im Fall b (TBBA) bei 0,17 ng/m®.*?

Entsprechende Befunde sind insbesondere mit Blick auf die Recyclingfahigkeit ent-
sprechend flammhemmend ausgerusteter Kunststoffe, d.h. das mehrfache Verar-
beiten (Vermahlen/Granulieren, Compoundieren, Extrudieren/Ausspritzen) von Be-
deutung, wobei sowohl die Reinheit des Materials (Dioxin-/Furangehalt entsprechend
Dioxin-Verordnung) wie die Arbeitsplatzhygiene (Luftgrenzwerte am Arbeitsplatz
nach TRGS 900) zu beriicksichtigen sind.

7.1.1 Bromiert flammgeschuitztes ABS und PC/ABS (Bayer AG, 1993)

Die BASF-Studien veranlassten die Bayer AG 1993 zu entsprechenden Untersu-
chungen der Recyclingfahigkeit von halogeniert flammgeschitzen Thermoplasten,
wie sie fur BlUrogerate eingesetzt werden. Hintergrund waren u.a. die damals anste-
hende Dioxin-Verordnung (Grenzwert von 1 ppb bzw. 5 ppb fir die Summe von 4
bzw. 8 PBDD/F-Kongeneren)*® und die geplante Elektronikschrott-Verordnung mit
Rucknahme- und Recyclingquoten.

Die Untersuchungen ergaben folgendes (Meyer u.a. 1993; Rohr 1998):

PC/ABS ohne Flammschutzmittel kann problemlos recycelt werden. Neben
toxikologischer Unbedenklichkeit werden auch alle technischen Parameter bei ei-
nem Mischungsverhaltnis von 20 Prozent Recyclat auf 80 Prozent Primaware
(Neuware) zufriedenstellend eingehalten.

Mit PBDE (Octabromdiphenylether; Pump 2000) flammgeschitztes ABS wies
nach Vermahlen, Compoundieren und Ausspritzen Dioxin-/Furangehalte oberhalb
des 5 ppb-Grenzwertes der Dioxin-Verordnung auf.

ABS mit additivem TBBA-Flammschutz blieb demgegeniber nach fiinfmaligem
Verarbeitungs- (Recycling-)Zyklus unter dem Grenzwert der Dioxin-Verordnung.
Fur PC/ABS mit Tetrabrombisphenol-A-Copolycarbonat (also reaktivem Flamm-
schutz) gilt das gleiche.

Bei einer Mischung von 7 Prozent ABS mit PBDE und 93 Prozent ABS mit TBBA
als Flammschutz (Modell fir "gemischten Elektronikschrott") wurde dagegen der
Grenzwert von 5 ppb durchgéangig tberschritten.

Da die hier im Ergebnis berichteten Untersuchungen an ABS bzw. PC/ABS generell
fur Thermoplasten aussagekréftig sind, also auch fir Kunststoffe wie HIPS gelten

“2 Diese Untersuchungen standen auch mit der Beobachtung von Arbeitern bei der BASF in

Zusammenhang, die tUber 13 Jahre polybromiert flammgeschiitzte Thermoplasten extrudiert hatten.
1996 informierte die BASF die US-EPA, dass einer dieser Arbeiter an Krebs gestorben und ein zweiter
vermutlich an Krebs erkrankt sei. Ein méglicher Zusammenhang zwischen PBDD/F-Exposition und
dem Octa- bzw. Decabromdiphenylether-Flammschutz im Polymer wird vom Hersteller Albemarle
verneint (vgl. Albemarle 0.J.).

“3 Erste Verordnung zur Anderung der Chemikalien-Verbotsverordnung ("Dioxin-Verordnung"), BGBI |
Nr. 42 v. 15.7.1994, S. 1493-1495. Die Verordnung sieht fir finf Jahre nach Inkrafttreten fir die acht
Kongenere einen Grenzwert von 60 ppb, danach (ab 1999) von 5 ppb vor, und von 10 bzw. 1 ppb fur
die vier Kongenere.
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(Rohr 1999), ergeben sich aus Sicht der Bayer AG folgende allgemeine Schluf3folge-
rungen:

"Gemischter Elektronikschrott" kann, da er immer PBDE enthélt, nicht recycelt
werden.

Demgegeniber sind mit TBBA additiv oder reaktiv flammgeschitzte Thermopla-
sten recycelbar.

PBDE-haltige Altmaterialien mussen von einer werkstofflichen Wiederverwertung
(Recycling) ausgeschlossen werden.

Dies setzt, wenn die mit der Elektronikschrottverordnung zu erwartenden Rick-
nahme- und Verwertungsziele erreicht werden sollen, sichere Detektionsverfah-
ren zur Ausschleusung von PBDE-kontaminierten Werkstoffen voraus.
PBDE-haltige Materialien sollten entweder rohstofflich verwertet (Hydrolyse, Pyro-
lyse, Vergasung) oder verbrannt werden.

7.1.2 Deca-flammgeschutztes HIPS (BSEF, 1999)

1999 wurden zwei vom BSEF (Bromine Science and Environmental Forum) in Auf-
trag gegebene Labor-Studien zur Extrusion von flammgeschttztem HIPS (vgl. BSEF
1999) verdoffentlicht, die zumindest z.T. als follow-up-Studien zu den Untersuchungen
der BASF AG und der Bayer AG angelegt waren.

Untersucht wurden

die Umgebungsluft bei Extrusion und Spritzgul3 von flammgeschttztem HIPS (12
Prozent Decabromdiphenylether/4 Prozent Antimontrioxid plus 0,2 Prozent eines
Antioxidans) als Primaware und bei zwei anschlieenden Recyclingschritten
(Prozel3temperaturen zwischen 180 und 230 °C) auf PBDD/F (Van Eldik 1999);
extrudiertes sowie mehrfach recycliertes flammgeschutztes HIPS (gleiches
Flammschutzsystem) sowie die Ausgangsmaterialien (Deca, HIPS) auf Gehalt
und Entstehung von niedriger bromierten PBDE und von PBDD/F (GfA 1999).

Im ersten Fall wurde die Extrusion an der Universitdt Erlangen durchgefihrt, wah-
rend die GfA die Luftproben analysierte, im zweiten Fall erhielt die GfA die Untersu-
chungsmaterialien incl. extrudiertes Recyclat direkt vom Hersteller.

Ergebnisse der Untersuchung der Umgebungsluft beim Extrudieren

Die PBDD/F-Konzentrationen in der Umgebungsluft bei Extrusion von Primaware
und Recycling-Material lagen zwischen 0,17 und 0,90 pg/m® am Arbeitsplatz und
0,41 und 4,95 pg/m?® im ausstrémenden Gasstrom. Damit wurde die zuldssige maxi-
male Arbeitsplatzkonzentration fiir chlorierte Dioxine/Furane von 50 pg ITE/m® nach
TRGS 900 (Gefahrstoffe 2000, 1999), die hilfsweise fur bromierte PBDD/F zugrun-
degelegt werden, unterschritten.

Die von Brenner/Knies (1990) bei der BASF gefundenen Toxizitatsaquivalente wer-
den auf 330 - 910 pg/m?® geschatzt und lagen damit um etwa das 60-fache (iber den
von Van Eldik u.a. (1999) gefundenen Werten. Die Diskrepanz zwischen der alten
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(Brenner/Knies) und der neuen (Van Eldik) Extrusions-Studie zu Decabromdiphenyl-
ether wird mit zwei Faktoren erklart:

Maschinentechnologie und Arbeitsumgebung befanden sich in der Untersuchung
von Van Eldik (Studie fur BSEF) auf dem hdchstentwickelten Stand;

wahrend in der neuen Untersuchung unkontaminiertes Ausgangsmaterial verwen-
det wurde, ist es denkbar, dass das Ausgangsmaterial bei Brenner/Knies (PBT,
glasfaserverstarkt) wegen des Gehalts an Glasfibern und hdéheren Prozel3tempe-
raturen bereits mit Spuren von Dioxinen/Furanen kontaminiert war.

Die Erlanger Studie schlu3folgert, dass mit Deca flammgeschutztes HIPS, das als
Primaware den Anforderungen der Dioxin-Verordnung gentigt, ohne Uberschreitung
von Arbeitsplatzgrenzwerten recycelt werden kann.

Ergebnisse der Untersuchung der Materialqualitat

Die zweite Studie (GfA 1999) sollte Aufschluld3 geben Uber das Auftreten von niedrig
bromierten Diphenylethern in dem DecaBDPO-Blend, und sie sollte untersuchen, wie
sich der Flammschutz mit Deca sowie flinffaches Recycling (Vermahlen, Spritzguss)
des HIPS/Deca/ATO-Blends auf die mdgliche Bildung niedrigbromierter PBDE und
auf die Dioxin/Furan-Konzentration im Recyclat entsprechend der Dioxin-Verordnung
(8 Kongeneren) auswirkten.

Im reinen HIPS und im nicht recycelten HIPS/Deca/ATO-Blend (Primaware) wurden
keine PBDD/F gefunden.** Im fiinffach recycelten Material (Extrusion bei 175-215 °C;
Spritzguss bei 199-227 °C) wurden dagegen PentaBDF gefunden; bei Aufaddierung
der Penta-Konzentrationen und der Werte der Bestimmungsgrenze fir die nichtge-
fundenen Kongeneren lagen die Werte um mindestens den Faktor funf unter den
Grenzwerten der Dioxin-Verordnung. Ausgangsmaterialien, Primaware und funffach
recyceltes Material entsprachen damit den Anforderungen der Dioxin-Verordnung.

Die Ergebnisse beider Untersuchungen werden von BSEF als Beleg fur die Unbe-
denklichkeit von Deca als Flammschutzmittel in HIPS unter den Gesichtspunkten
Arbeitsplatzhygiene und Recyclingfahigkeit gewertet (BSEF 1999). Dies setzt aller-
dings voraus, dass die Untersuchungen hinsichtlich der betrieblichen Arbeitsplatzre-
alitat (Stand der Technologie und Verfahrensoptimierung, Arbeitsumgebung, Tempe-
raturfhrung, Standzeiten usw.) als Ubertragbar angesehen werden kénnen. Die Er-
langer Studie betont ausdriicklich, dass sie den entwickeltsten Stand der Technik
reprasentiert. Aul3erdem verweisen die Studien darauf, dass absolute Reinheit des
Ausgangsmaterials Voraussetzung fur Einhaltung der Grenzwerte der Dioxin-Verord-
nung und der Arbeitsplatzgrenzwerte (TRGS 900) ist, was eine entsprechende Sor-
tenreinheit beim Recyclingmaterial voraussetzt. Beide Sachverhalte werden mit Blick
auf Deca auch von Herstellern bromierter Flammschutzmittel skeptisch beurteilt
(Ranken/Smith 2000).

** Bei Aufaddierung der Werte fiir die Bestimmungsgrenzen lagen die Werte um den Faktor 7 unter
den Grenzwerten der Dioxin-Verordnung.
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7.1.3 HIPS mit Bis(pentabromphenyl)ethan (Saytex 8010)

Albemarle Corporation empfiehlt als Alternative zu Decabromdiphenylethern oder
sonstigen PBDE fur HIPS Saytex 8010 (Bis[pentabromphenyl]ethan), das anstelle
der Etherbriicke im Molekil eine Ethan-Gruppe enthélt, also keinen Diphenylether
darstellt und daher strukturell geringere Ahnlichkeit mit Dioxin/Furan hat, von daher
auch in deutlich geringerem Maf3e zur Dioxin-/Furan-Bildung bei thermischer Bela-
stung neigen sollte. Nach Unternehmensangaben wurden im Experiment bei fliinffach
recyceltem HIPS mit 12 Prozent Bis(pentabromphenyl)ethan und 4 Prozent Anti-
montrioxid als Flammschutzsystem (Vermahlen; Spritzguss, Prozesstemperatur 200-
225 °C) keine Dioxine/Furane im Recyclat oberhalb der Nachweisgrenze gefunden.
Die aufaddierten Werte der Nachweisgrenze fur die acht Kongenere der Dioxin-Ver-
ordnung liegen bei einfachem Recycling bei 1,18 ppb, bei funffachem Recycling bei
1.20 ppb, also unter dem Grenzwert der Dioxin-Verordnung (Landry/Reed 0.J.).

1994/5 bei der BASF durchgefiihrte Extrusions-Untersuchungen mit Polystyrol, das
mit Bis(pentabromphenyl)ethan (Saytex 8010) flammgeschuitzt war, ergaben keine
Verletzung des hilfsweise anzunehmenden Grenzwertes fur PBDD/F in der Umge-
bungsluft entsprechend TRGS 900 fur chlorierte Dibenzodioxine/-Furane von 50 pg
(vgl. Albemarle 2000)

7.1.4 Bromiert flammgeschutztes HIPS und PC/ABS aus realem Elektronikschrott

Untersuchungen an Aul3engehausen von PC-Monitoren und TV-Geraten aus realem
Elektronikschrott (108 TV-Gehaduse, 78 PC-Gehéuse; vgl. Rie3 1999; Riess u.a.
2000; sh. auch Abschn. 3.1.2) nach einmaligem Recycling (Vermahlen, Extrusion;
Prozelitemperaturen bei HIPS: 190°C; bei ABS: 210 °C) ergaben folgendes:

Bei Gehausen aus HIPS mit PBDE als Flammschutz wurden die Grenzwerte der Di-
oxin-Verordnung bereits beim Ausgangsmaterial deutlich Gberschritten; gleiches galt
fur das Recycling-Material, wobei die Konzentrationen leicht abnahmen (Konzentrati-
onen fur 4 Kongenere: 5,9 bzw. 4,5 ppb).

Im Fall von HIPS mit PBB (polybromierte Biphenyle) lagen die Werte im Ausgangs-
und Recycling-Material deutlich unter den Grenzwerten, stiegen beim Recycling aber
Uber den Grenzwert von 1 ppb an (Konzentrationen fir 4 Kongenere: 0,09 bzw. 1,12

ppb).

Bei ABS mit PBDE als Flammschutz erreichten die Dioxin/Furan-Konzentrationen die
hdchsten Werte sowohl im Ausgangsmaterial wie im Recycling-Material, wobei sie
hier beim Recycling noch deutlich anstiegen (Konzentrationen fir 4 Kongenere: 34,4
bzw. 99,23 ppb).

Bei ABS mit TBBA als Flammschutzmittel lagen beide Werte unter den Grenzwerten,
und zwar mit abnehmender Tendenz (Konzentrationen fur 4 Kongenere: 0,23 bzw.
0,13 ppb).

Beide Resultate fiur ABS mit PBDE bzw. TBBA entsprechen im Grundsatz den Be-
funden von Meyer u.a. (1993; vgl. Abschn. V, 7.1.1).
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Bei ABS mit TBPE (1,2-Bistribromphenoxyethan) lagen die Grenzwerte im Aus-
gangsmaterial unter, im Recyclingmaterial dagegen weit Uber den Grenzwerten
(Konzentrationen fir 4 Kongenere: 1,9 bzw. 11,48 ppb).

Generell zeigten die Analysen, dass die bromierten Flammschutzmittel beim Recyc-
ling dazu tendieren, niedriger bromierte Kongenere zu bilden.

Aus den Ergebnissen kann bezuglich Gehausewerkstoffen aus realem Elektronik-
schrott im Hinblick auf die Forderungen der Dioxin-Verordnung geschlu3folgert wer-
den:

HIPS/PBDE, ABS/PBDE, HIPS/PBB und ABS/TBPE sind nicht recyclingfahig.
Demgegeniber bleiben die Dioxin/Furan-Werte bei ABS/TBBA unter den Grenz-
werten der Dioxin-Verordnung.*®

Diese Ergebnisse stehen in Widerspruch zu den neueren Recycling-Versuchen mit
HIPS/Deca (Abschn. 7.1.2). Die unterschiedlichen Befunde kénnen mit den Aus-
gangsmaterialien zusammenhangen. Darauf war bereits im Fall der Extrusions-Expe-
rimente (Brenner/Knies 1999; Van Eldik 1999) hingewiesen worden. Hier kdnnten
Verbesserungen bei der Herstellung der PBDE (Verzicht auf halogenierte Losemittel)
eine Rolle spielen (vgl. Riel 1999).

7.1.5 Zwischenfazit

Bei den vorgestellten Versuchen handelt es sich um Laboruntersuchungen mit mehr
oder weniger groRer Nahe zur betrieblichen Praxis. Letzteres betrifft sowohl die Ma-
schinenparameter wie die Qualitdit des Ausgangsmaterials (sortenrein oder ge-
mischt).

Die angefuhrten Untersuchungen zeigen, dass PBDE-haltige Thermoplasten aus
Elektronikschrott unter Realbedingungen auch bei sortenreiner Abtrennung nicht re-
cyclingfahig sind. "Insgesamt besteht Einigkeit darin, dass mit polybromierten Diphe-
nylethern und polybromierten Biphenylen ausgeriistete Kunststoffe von einer werk-
stofflichen Wiederverwertung géanzlich auszuschlieBen sind." (Kaufer/von Quast
1997)

Neben den einzuhaltenden material- und arbeitsumweltbezogenen Grenzwerten
(TRGS 900; Dioxin-Verordnung) ist auch die Gefahr der weiteren Verschleppung von
PBDE bzw. Dioxinen/Furanen und die Kontamination weiterer Kunststoffmengen, die
damit zu einem Verwertungsproblem werden, Grund fur diese Beurteilung.

> Die Autoren sind der Meinung, dass angesichts der prozeRbedingten Verminderung der Di-

oxin/Furan-Konzentration bei HIPS/PBDE im Recyclingmaterial - Konzentrationsabnahme héher bro-
mierter (z.B. OctaBDF) zugunsten niedrig bromierter Furankongenere (z.B. HexaBDF, HeptaBDF) -
ein Recycling dann ev. denkbar ist, wenn z.B. 75 Prozent Neumaterial der Altware zugesetzt werden.
Ein solcher "Verdunnungseffekt" fihrt zwar zur Unterschreitung der Grenzwerte der Dioxin-Verord-
nung, bewirkt aber eine weitere Verbreitung von an sich unerwinschten Dioxin-
/Furankontaminationen und sollte von daher nicht beflirwortet werden.
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Wahrend ABS mit TBBA und HIPS mit Bis(pentabromphenyl)ethan in den Recycling-
Versuchen unter den Werten der Dioxin-Verordnung blieben, lag gemischter Elektro-
nikschrott tiber den Grenzwerten.

7.2 Industrielles Recycling von Gehéausewerkstoffen (PC/ABS; ABS)

7.2.1 PC/ABS Recyclat von Bayer

Die Bayer AG bietet in ihrem PC/ABS-Sortiment drei Bayblend-Recyclat-Typen an,
von denen zwei flammgeschitzt sind (Bayblend R-FR 390 und R-FR 610). Wahrend
die Primaware der Bayblend FR-Typen mit Triphenylphosphat (TPP) bzw.
Resorcinol-Bis-Diphenylphosphat (RDP) nach der "Phosphat/PTFE-Technologie"
phosphororganisch flammgeschitzt ist (Brandklasse UL94-V0) und keine Bromver-
bindungen als Flammschutz enthélt (vgl. Bayer AG 1999 sowie Abschn. 3.2.2), ent-
halten die flammgeschitzten Recyclat-Typen altwarebedingt Brom und Antimon-An-
teile (Bayer AG 2000). Die Recyclate werden unter Zusatz von 75 Prozent Prima-
ware hergestellt (Farbkorrektur; Eigenschaftsgarantie). Bei der Altware handelt es
sich um Produktionsabfélle oder um Mahlgut aus zuriickgenommenen Altgeraten.
Dieses Recyclat enthalt auch Polycarbonat, das aus zurickgenommenen CDs
(Compacts Discs) gewonnen wird (vgl. Hahnsen u.a. 1998). Fujitsu Siemens (ehem.
Siemens Nixdorf, Paderborn) setzt entsprechendes Recyclat seit 1994 fur die Her-
stellung von Gehausen (u.a. Sparbuch- und Belegdrucker) im Spritzguss-Verfahren
ein (Burgdorf u.a. 1997). Endprodukte aus flammgeschitztem PC/ABS-Recyclat er-

halten wegen dessen Brom/Antimon-Gehalt keinen "Blauen Engel".*®

Der Mengenstrom an PC/ABS-Recyclat ist insgesamt klein (Bayer AG 2000).

7.2.2 Recycling von PC/ABS bei Fujitsu Siemens

Derzeit ist Fujitsu Siemens bei PC- und Drucker-Gehausen das nach eigener An-
gabe einzige Unternehmen, das Altgerate zurticknimmt, aufarbeitet und das Recyclat
wieder fur Gehause oder andere Komponenten einsetzt. Fujitsu Siemens arbeitet
dabei mit der Bayer AG sowie selbstédndigen Compoundeuren zusammen (Burgdorf
u.a. 1997; Burgdorf 2000).

Fujitsu Siemens nimmt nur eigene Gerate, insbesondere Groligerate zurtick. Deren
Gehausewerkstoffe sind in ihrer Zusammensetzung bekannt. Die Gerate werden im
Recycling-Center (Paderborn) demontiert, sortenrein in Stofffraktionen zerlegt und
vermahlen (8 mm Korngrof3e). Das Mahlgut enthélt Kunststoff, Flammschutz (undefi-
niert) und ggfs. Glasfaser-Partikel. Die Materialerkennung erfolgt automatisch tber
Infrarotspektroskopie.

Um die sortenreine Auftrennung der Kunststoffe industrieméiiig, d.h. auch kosten-
gunstig, betreiben zu kdnnen, wird eine Nahinfrarot-Spektroskopie angewandt, die im

“° Dies wird seitens der Industrie als Widerspruch betrachtet: einerseits werde eine Erhdhung der
Recyclingquote verlangt, andererseits wiirde das Recycling von Altware, die bromierten Flammschutz
enthalt, nicht anerkannt (Burgdorf 2000; Bayer AG 2000).
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Millisekunden-Bereich arbeitet. Damit ist eine Erkennung von Flammschutzmitteln im
Kunststoff jedoch nicht méglich.*’

Da uber Nahinfrarot-Spektroskopie bromiert flammgeschutztes PC/ABS nicht ausge-
schleust wird, enthalt das Mahlgut bei Fujitsu Siemens ein Flammschutzgemisch,
das bromierten Flammschutz (TBBA) einschliel3t. PBDE kommen nicht vor (Verzicht
seit 1988). Folglich bleiben Brom/Antimon tber das Recyclat, wenn auch zunehmend
"verdiunnt", im Stoffkreislauf.

Voraussetzung der geschilderten Verwertung bei Fujitsu Siemens sind folgende Um-
stande:

Die urspringlich verwendete Neuware stammt nur von zwei Lieferanten (GE
Plastics, Bayer AG), wobei tUber verwendete Additive zuverlassige Informationen
vorliegen.

Seit 1988 enthalten die eingesetzten PC/ABS-Typen keine PBDE mehr.
Automatische Kunststoffsortierung mit Einstellung auf die "hauseigenen” Werk-
stoffe im teach-in-Verfahren; dies ist erforderlich, weil die Kunststoffkennzeich-
nung nicht immer mit der Realitat tibereinstimmt.*®

Genugend grol3es Volumen, um das Verfahren wirtschaftlich zu gestalten.
Entsprechende Kostenrelation zwischen Recyclat und Neuware.

Eigene Spritzguss-Verarbeitung.

Begrenzende Faktoren fur entsprechendes Recycling sind in erster Linie die Kosten,
d.h. der logistische und Demontage-Aufwand, der technische Aufwand fur die Ga-
rantie der Sortenreinheit, das Problem zu kleiner Volumina und die Kostenrelation
Recyclat/Neuware. Im Fall von HIPS ist das Recyclat im Verhaltnis zur Neuware we-
gen der Prozesskosten zu teuer, um entsprechende Recycling-Aktivitaten zu unter-
nehmen (Burgdorf 2000).

Da z.Zt. kein Detektionsverfahren bekannt ist, das eine industriell-automatisierte und
damit kostengunstige Ausschleusung bromiert flammgeschutzter Kunststoffe aus
demontierter Altware ermdglicht, ist bei PC/ABS ein Recycling zwar mdglich, jedoch
zumindest in industriellen Mal3stab nicht als Basis fur die Herstellung halogenfreier
Recyclat-Typen.

7.2.3 ABS-Recycling bei Grundig

Auf Grund steigender Entsorgungskosten ist die Grundig AG, die Fernseh-Gehause
herstellt, 1993 dazu Ubergegangen, neben der unternehmensinternen Wiederver-
wertung von Kunststoffabfallen auch zu entsorgende Komplettgerate zu demontieren
und zu fraktionieren. Die fraktionierten Kunststoffe wurden nach dem damals ent-

" Dies gelingt mit mittlerem Infrarot, mit dem PBDE, andere bromierte und sonstige Flammschutzmit-
tel detektiert werden kdnnen. Dieses Verfahren arbeitet jedoch langsamer (der Abgleich mit den ab-
gelegten Spektren erfolgt im Sekundenbereich). IBM hat zeitweilig eine solche Kunststofftrennung
auch nach Flammschutzmittelgehalt durchgefiihrt, sie jedoch aus Zeit- und Kostengriinden 1998/99
eingestellt. Statt dessen wird bei IBM zurlickgenommene Altware gegenwartig verbrannt (IBM Logistik
2000). Zur Kunststoff- und Flammschutzmitteldetektion mit Nah- und mittlerem Infrarot vgl. Vornber-
ggerNViIIenberg 1994, Zachmann/Willenberg 0.J. und NN. 1998.
Dies kann vorkommen, wenn beim Extrudeur/SpritzgieRRer der Kunststoff, aber nicht das Werkzeug

gewechselt wird.
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wickelten Verfahren eingemahlen, extrudiert und wieder flir Neuware eingesetzt, wo-
bei die maximale Zudosierung von Recycling-Kunststoff bei 20 Prozent lag.

Mit dem Ziel, Neugerate zu hundert Prozent aus flammschutz- und schwermetall-
freiem Recycling-Material zu fertigen, lieR Grundig die beiden im Unternehmen fir
Gehéausewerkstoffe eingesetzten Kunststoffe — SB (HIPS) und ABS — in einem 1998
abgeschlosssenen FE-Projekt auf ihre Recyclingtauglichkeit tUberprifen. Wahrend
bei SB maximal 20 Prozent Recyclat der Neuware zudosiert werden kann*, ist bei
ABS die Fertigung von Neugeraten zu hundert Prozent aus Recyclat mdglich. Die
geforderten Material- und Verarbeitungseigenschaften des ABS kdnnen auch bei
Mehrfach-Recycling erhalten werden (Schwarz u.a. 1999).

Als Altware setzt Grundig eigene Produkte (Fernsehgehause), verschiedenartige
Gehéause aus ABS von Fremdfirmen sowie zugekauftes Granulat ein. Der Anteil von
Fernsehergehéusen an der Altware liegt bei etwa 30-40 Prozent. Ca. 10 Prozent der
eingehenden Altware (bei Fernsehern: max. 20 Prozent) ist flammschutzmittelhaltig.
Flammgeschitzte Ware wird bei Eigenprodukten von Grundig Gber die Alterskenn-
zeichnung des Kunststoffs ausgeschleust. (Flammhemmer werden bei Grundig seit
1996 nicht mehr eingesetzt.) Bei Altware von Fremdfirmen nimmt man Gehause, die
grundséatzlich nicht flammhemmend ausgerustet werden (Haushaltsgerate, z.B.
Staubsaugergehause) oder bei denen man weif3, seit wann auf Flammhemmer ver-
zichtet wird (Fernsehergehduse von Fremdfirmen). In Zweifelsféallen wird mit dem
Gehausewerkstoff eine Brennprobe auf Selbstverléschung durchgefihrt. Nah-Infrarot
wird nur fur die Polymer- und Schwermetallerkennung eingesetzt. Ausgeschleuste
Teile werden in einer MVA verbrannt. (Schultheifld 2000)

Das flammschutzfreie Recyclat von Grundig wird unter dem Markennamen "Sysplast”
eingesetzt. Im Jahr 2000 konnten damit rd. 35 Prozent der hergestellten Gehause
gefertigt werden, ab 2001 soll der gesamte Kunststoffbedarf der TV-Gehause mit
Recyclingware gedeckt werden (2.300 Jahrestonnen). Die wirtschaftlichen Vorteile
liegen bei Energie- und Rohstoffeinsparungen und entsprechender Kostenminderung
(Preisdifferenz gegentber Neuware 1,50 DM/kg; Grundig 1999; Schwarz/Schultheif3
2000).

7.2.4 Fazit industrielles Recycling

Recycling von Gehausewerkstoffen kommt nur sehr selten vor. Aul3er den genannten
Beispielen (Bayer AG, Fujtsu/Siemens, Grundig AG) wurden keine weiteren Praxis-
Falle bekannt.

Die genannten Beispiele zeigen, dass unter industriellen Bedingungen flammge-
schitztes PC/ABS recycelt werden kann, jedoch nicht ohne eine Kontamination mit
Brom/Antimon aus bromiertem Flammschutz zu vermeiden (Bayer AG/Fujitsu-Sie-
mens). Der Ausschlul3 von PBDE erfolgt (Fujitsu-Siemens) dadurch, dass nur haus-
eigene Ware zurtiickgenommen wird. Im Fall des ABS-Recycling (Grundig) soll nur
flammschutzmittelfreies ABS (fur das es - sh. Abschn. V, 3.2.1 - bisher keinen halo-

9 Beim Regranulieren kommt es durch thermische und Scher-Belastung zum Nachharten der Kau-
tschuk-Komponente. Damit gehen die Elastizitatseigenschaften des Kunststoffs verloren und der
Werkstoff besteht die mechanischen Tests nicht mehr. SB-Recyclat kann daher nur bei Produkten, auf
die keine mechanischen Belastungen einwirken, zugesetzt werden. (Schwarz u.a. 1999)
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genfreien Flammschutz gibt) eingesetzt werden. Die Ausschleusung bromierter Alt-
ware erfolgt hier Gber Materialerkennung anhand von Alterskennzeichnung u.a. Aus-

zeichnungen.
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8. Flammhemmend ausgeriistete Gehausewerkstoffe fir IT- und Fernsehgeréate:
Mengenaspekt 1990/1999 und eingesetzte Flammschutzmittel

Nachstehend werden Schétzdaten zu bromierten und phosphororganischen Flamm-
schutzmitteln in ausgewahlten Gehausewerkstoffen vorgestellt. Sie ermoglichen die
Bestimmung von GréfRenordnungen fur den heutigen Anfall bromierter Gehéause-
werkstoffe im Elektronikschrott und fiir den Trend bei der Reduzierung bromierten
Flammschutzes im Gesamtbereich Gehausewerkstoffe in den neunziger Jahren.

8.1. Bromierte Flammschutzmittel 1990/1999

Tab. V/14 enthalt Schatzdaten zum Aufkommen bromiert flammgeschitzer Gehau-
sewerkstoffe in den Jahren 1990 und 1999.

Die Angaben fur 1999 basieren auf den aktuellen Schatzungen aus Tab. V/3 und
Annahmen fir die Anteile bromiert flammgeschitzter Gehéuse auf Grundlage der in
den Abschnitten 3 und 4 zusammengestellten Informationen. Die Gesamtkunststoff-
menge fur 1990 wurde unter Annahme eines jahrlichen Verbrauchswachstums von
ca. 5 Prozent zwischen 1990 und 1999 geschétzt. Die Mengenrelationen fiur die ein-
zelnen Gehéausearten entsprechend den Relationen von 1999. Die Anteile bromiert
flammgeschuitzter Kunststoffe wurden auf Grund der verfugbaren Informationen zur
"Altware" geschéatzt (vgl. Abschn. 3.1.2 und 3.3).

Tab. V/14: Bromiert flammgeschitzte Gehausewerkstoffe fir ausgewahlte IT-
und Fernsehgeréate 1990 und 1999
(Modellannahme, geschétzt), in Prozent und Tonnen

1990 1999
Gehause-Art Kunststoff davon bromiert Kunststoff davon bromiert
in Tonnen in % in Tonnen | in Tonnen in % in Tonnen

PC-Monitore 16.300 50 8.100 24.000 25 6.000
Drucker

Tintenstrahldr. 3.500 33 1.200 5.100 33 1.700

Laserdrucker 2.600 80 2.100 3.800 50 1.900
Kopierer 1.100 80 900 1.600 50 800
Fernsehgerate 1 1
(Riickwande) 7.500 50 3.700 11.000 10 1.100
Zusammen 31.000 52 16.000 45,500 26 11.500

Quellen: Tab. V/3 und Modellannahmen, sh. Text; " nur Riickwande.

Die Schatzungen in Tab. V/14 sind sowohl bei den Kunststoffmengen wie bei den
Anteilen bromiert flammgeschitzter Geh&usekunststoffe sehr zurtickhaltend; bei
Fernsehgeraten werden nur die Gehéausertickwande in die Kalkulation einbezogen.

In der Bilanz sind sowohl die Anteilsverschiebungen wie die Entwicklung der abso-
luten Mengen der verschiedenen Kunststofffraktionwen zu betrachten.
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8.1.1 Relativer und absoluter Riickgang bromierter Gehdusewerkstoffe

Mit Blick auf die Anteilsverschiebungen ergibt sich zwischen 1990 und 1999 eine
Reduzierung des Anteils bromiert flammgeschuitzter Kunststoffe von der Halfte auf
ein Viertel der fir Gehause eingesetzten Kunststoffmenge. Diese Verminderung folgt
aus zwei parallelen Substitutionsschritten: einerseits aus der Substitution bromierter
Flammschutzmittel durch Phosphororganika und andererseits aus dem Verzicht auf
Flammschutzmittel zugunsten konstruktiver Brandschutzmaf3nahmen. Die Minderung
des Flammschutzmitteleinsatzes ist am ausgepragtesten bei den Fernseher-Ruck-
wanden.

Ernichternd ist der Blick auf die Gesamtmengenbilanz: Trotz Anteilsverlustes hal-
biert sich das jahrliche Gesamtaufkommen an bromiert flammgeschitzten Gehause-
werkstoffen fir die ausgewahlten Geratearten wegen der gestiegenen Geratezahl
nicht, sondern es vermindert sich nur um etwas mehr als ein Viertel des geschéatzten
Aufkommens von 1990.

8.1.2 Gesamtbrom-Gehalt in ausgewahlten AufRengehausen

Im Elektronikschrott fallen nach dieser Schatzung entsprechend dem fur 1990 ge-
schatzten Neuware-Aufkommen (vgl. Tab. V/14) gegenwartig pro Jahr etwa 16.000
Tonnen bromiert flammgeschiitzter Gehausewerkstoffe von PC-Monitoren, Druckern,
Kopierern und Fernsehergehausen an. Da die pro Jahr neu dazukommende Menge
bromiert flammgeschitzter Aufengehause langsam zurlickgeht — geschatztes Neu-
ware-Aufkommen 1999: 11.500 Tonnen —, ist auch im E-Schrott mit leicht ricklaufi-
ger Tendenz zu rechnen. Dabei handelt es sich weder um die Gesamtheit haloge-
niert flammgeschitzter Gehdusewerkstoffe noch aller halogeniert flammgeschitzter
Kunststoffe aus dem Bereich von IT- und Fernsehgeraten oder E+E-Geréten, da der
Gesamtkomplex der technischen Thermoplasten fur Geratekomponenten hier eben-
sowenig bertcksichtigt wurde wie die Duroplasten fur Leiterplatten und Bauteilekom-
ponenten.

Der Bromgehalt im bromiert flammgeschuitzten Gehausekunststoff von 1990 bzw.
1999 kann unter Zugrundelegung der in Abschn. 3.2 zusammengestellten Rezeptu-
ren mit 12 Prozent angenommen werden, was knapp 2.000 (1990) bzw. 1.400 Ton-
nen (1999) entspricht. Bei Annahme einer Zudosierung von jeweils 4 Prozent Anti-
montrioxid ergeben sich fir Antimontrioxid 640 (1990) bzw. 460 (1999) Tonnen, wo-
bei jedoch nicht alle Formulierungen Antimontrioxid enthalten.

Der Bromgehalt in den thermoplastischen AuRengehdusen ist damit geringer als die
jahrlich anfallende Brommenge im Leiterplattenschrott, die auf ca. 2.500-3.000 Ton-
nen pro Jahr geschatzt wird (vgl. Kap. IV, Abschn. 7.5.2).%°

*® Der von Drohmann und Tange (2000) fur die EU angegebene Schatzwert von 10.000 Tonnen Brom
und 2.000 Tonnen Antimontrioxid im Elektronikschrott dirfte das Realaufkommen unterschéatzen. Aus
Gehausen und Flachbaugruppen fallen nach o.a. Kalkulation 4.000 Tonnen Brom/Jahr im E-Schrott
an. Dazu kommt noch der Bereich bromhaltiger Bauteile. Nimmt man fir die Bundesrepublik einen
Anteil bei E+E-Geraten von 23 Prozent (APME-Schatzung; vgl. APME 2000 sowie Kap. Ill, Abschn.
2.2.1, Tab. lll.4) an, dann liegt die GrélRenordnung bei Uber 17.000 Tonnen Brom nur aus Aufl3enge-
hausen und Flachbaugruppen (geht man von 30 Prozent aus: 13.000 Tonnen). Hier dirfte der Import-
Uberhang an E+E-Geraten in Europa nicht in Rechnung gestellt worden sein (vgl. Kap. 1V, Abschn.
7.5.2; FN 38).
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Die eingesetzte Menge an bromierten Flammschutzmitteln ist grofer, da der Brom-
gehalt je nach Flammschutzmittel zwischen 50 und 85 Prozent schwankt. Sie kann
fur die hier genannten AulRengehause bei etwa 2.500 Tonnen (1990) bzw. 1.750
Tonnen (1999) liegen.

8.2 Phosphororganische Flammschutzmittel

Fur die Bestimmung der GroRenordnung des Einsatzes von phosphororganischen
Flammschutzmitteln in den ausgewahlten Gehausetypen liegen weniger Anhalts-
punkte vor. Bei den volumenmaliig dominierenden Gehausearten — PC-Monitore und
Fernsehgeréate-Rickwande — sind die Verhaltnisse jedoch relativ eindeutig.

Als untere Mengenschatzung fir 1999 kann der Anteil phosphororganisch ausge-
rusteter Gehause bei PC-Monitoren (Neuware) mit 65 Prozent angenommen
werden (vgl. Ubers. V/3 und Tab. V/13).

Bei Fernsehern gehen wir davon aus, dass Phosphororganika wegen des Flamm-
schutzmittelverzichts bei Ersatz bromierter Flammhemmer keine Rolle spielen
(vgl. Abschn. 3.4.3).

Fur Laser-Drucker und Kopierer wird ein Anteil von 50 Prozent am
Gehéausekunststoff angenommen, fir Tintenstrahldrucker wegen des hoéheren
Anteils nicht flammgeschutzter Gehause von einem Drittel.

In der Summe ergibt das fur 1999 20.000 Tonnen Gehausewerkstoff mit phosphoror-
ganischem Flammschutz, also das 1,7-fache vom bromiert flammgeschuitzten Ge-
hausewerkstoff bei der Neuware (11.500 Tonnen). Bei Annahme von einem Ge-
wichtsanteil von 10-12 Prozent phosphororganischem Flammschutz am Kunststoff
(vgl. Jabs 2000; Abschn. 4.3.1) ist mit 2.000 - 2.400 Tonnen Phosphororganika fur
die ausgewahlten Gehausewerkstoffe zu rechnen. Demnach werden bei Geh&usen
heute auch der Tonnage nach mehr phosphororganische als bromierte Flamm-
schutzmittel (geschéatzt: 1.750 Tonnen) eingesetzt.
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9. Emissionen aus IT- und TV-Geraten bei Normalbetrieb

Nachstehend werden verschiedene Untersuchungen zu Emissionen aus PC- und
TV-Geraten mit bromiertem und phosphororganischem Flammschutz referiert. I.d.R.
ist bei diesen Untersuchungen keine Aussage Uber die Emissionsquelle im engeren
Sinne, d.h. Uber das jeweilige Gerateteil bzw. den jeweiligen flammgeschitzten
Kunststoff, moglich.

9.1 Emissionen in die Gasphase bei Normalbetrieb

9.1.1 Halogenierte Flammschutzmittel

Im Zusammenhang mit der Dioxin-Diskussion nach Seveso wurde Ende der 80er
Jahre untersucht, ob PBDE und PBDD/F aus bromiert flammgeschutzten Kunst-
stoffteilen ausgasen konnen (vgl. Ubersicht in UBA 1989). Die Frage einer mdglicher
Dioxin-Bildung bei thermischer Belastung/Brandfall von Fernsehgeraten und der
Freisetzung von PBDE-Flammschutzmitteln beim Normalbetrieb der Gerate war auch
Gegenstand der offentlichen Diskussion (Spill 1989 a und b).>* Beide Fragestellun-
gen sind in neueren Arbeiten auch mit Blick auf PCs aufgenommen worden.

1.) De Boer u.a. (1998) fanden PBDE incl. DecaBDE in Wischproben von der Ruck-
wand eines TV-Gerates (Baujahr 1982; je nach Kongener 15-40 pg/m?) und
niedrigbromierte PBDE in der Innenluft des Gerates (zwischen 10 und 52 ng/m? fiir
verschiedene Kongenere), aber keine TBBA-Spuren.*?

2.) Bergmann u.a. (1999) fanden in einem mit Computern ausgestatteten Blro
Hepta- und DecaBDE, Bis(2,4,6-tribromphenoxy)ethan und TBBA in geringen
Raumluftkonzentrationen. Im Produktionsbereich des gleichen Betriebs (Recycling-
betrieb fur Elektronikschrott), wo PCs und TV-Gerate demontiert wurden, lagen die
Arbeitsplatzkonzentrationen dagegen um 3 - 4 Groéf3enordnungen hdher (Durch-
schnittswerte zwischen 26 [HeptaBDE] und 55 [TBBA] pmol/m?).

®1 In einem "Stern"-Artikel (vgl. Spill 1989a) wurde auf der Grundlage von Untersuchungen, die die
Hamburger Umweltbehorde in Auftrag gegeben hatte (vgl. Vahrenholt 1989), (iber Ausgasungen von
Decabromdiphenylethern und anderen PBDE aus Polystyrol (Fernseher-Riickwand) sowie von PBDE-
und PBDF aus eingeschalteten Fernseh-Geraten berichtet, darunter auch 2,3,7,8-Tetrabromdibenzo-
furan. AuRerdem wurden Inhalationsraten sowie Arbeitsplatzbelastungen und Krebsrisiken von Be-
schaftigten an Computer-Arbeitsplatzen, von Loterinnen in der Leiterplattenindustrie, von Beschaftig-
ten bei Herstellung und Verlegung von Kabeln und der Herstellung und Reparatur von IT-Geréaten
sowie von Arbeitern an Kunststoff-Extrudern thematisiert. In einem zweiten Beitrag (Spill 1989 b) ging
es nicht nur um Fernseher, sondern auch um PC-Gehause u.a. E+E-Gerate mit PBDE und anderen
Flammschutzmittel sowie Alternativen dazu.

*2 Fallstudie eines jungen Mannes, der mit dem untersuchten TV-Set 1982 uUber 8 Monate taglich
mehrstiindig in einem kleinen ungeliifteten Raum Ferngesehen und Computerspiele betrieben hatte
und erkrankte. Die Erkrankung einschl. Chromosomenschadigung wurde mit Chemikalienbelastung
durch PBDE in Verbindung gebracht. 1991 lag die PBDE-Konzentration im Fettgewebe des Patienten
(2-4 ug/kg Fettgewicht) in der gleichen Groéflenordnung, wie sie in der Bundesrepublik in Brustmilch
gefunden wurde. Fir 1982 wird daraus als worst-case eine PBDE-Konzentration im mg/kg- bis g/kg-
Fettgewicht-Bereich angenommen. Demgegeniiber sind die in den Wisch- und Luftproben gefundenen
PBDE-Konzentrationen niedrig, so dass eine Ursachen-Beziehung schwer zu begrinden ist. Die Ge-
réteanalysen wurden von Prof. Bahadir an der TU Braunschweig durchgefihrt.
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3.) Prifkammerversuche der Landesgewerbeanstalt Bayern zum Ausgasungsver-
halten von zwei PCs und zwei Monitoren bei simulierten Normalbetrieb (LGA Bayern
1998) ergaben bei diesen Neugeraten fur polybromierte Verbindungen u.a. folgende
Befunde:

PBDD konnten nicht nachgewiesen werden, PBDF fanden sich in einem Fall (PC-
Rechner) in geringen Spuren (pg/m3-Bereich).
PBDE wurden bei einem PC und dem zugehérigen Monitor im unteren ng/m?*-Be-
reich nachgewiesen. Im Fall des Rechners wurden Mono- bis DecaBDE, im Fall
des Monitors Tetra- bis OctaBDE gefunden. Die Konzentrationen lagen beim
Rechner doppelt so hoch wie beim Monitor.>?

4.) In zwei computer- und druckerbestiickten R&umen des Umweltbundesamtes fand
Kemmlein (2000) PBDE sowie TBBA im pg/m®-Bereich (Alter der PCs: max. 2
Jahre).”*

Die genannten Studien erméglichen keinen Ruckschlu3, welche Geréteteile die
Quelle von Schadstoffausgasungen waren.

5.) Riel3 (1999) hat in seinen bereits zitierten Untersuchungen an Altgeraten (vgl.
Abschn. 3.1.2) auch die Freisetzung von Schadstoffen in die AuRenluft (und in flus-
sige Milieus) geprift. Bei diesen Untersuchungen ist ein Bezug auf die Geh&use-
werkstoffe als Schadstoffquelle mdglich. Die Untersuchung — Prifkammerversuch mit
einem Komplettgerat; Simulationsversuche zum Realbetrieb elektronischer Gerate
an 32 Proben von Gehéausen gebrauchter Fernseher und Computer (15 HIPS, 15
ABS, 2 PPO/HIPS), die bis auf drei Gerate bromierten Flammschutz® enthielten — ,
ergab sowohl die Freisetzung bromierter wie chlorierter Verbindungen.

Im Fall HIPS/Deca waren dies: 1,2-Dibromethan, Dibrommethan, Brombenzol,
Dibrombenzol, Bromchlorbenzol und Bromdichlorbenzol, Tetrachlorethen, Chlor-
benzol und Dichlorbenzol.

Im Fall ABS/TBBA wurde nur Dibromphenol nachgewiesen.

Auf Grund eines Vergleichs mit Referenzproben (Flammschutzmittel; Polymer; extru-
dierte Referenzprobe) wird angenommen, dass die halogenierten Emissionsprodukte
fast ausnahmslos aus halogenierten Losemitteln stammen, die bei der Herstellung
der technischen Flammschutzmittel, wie sie in Altware eingesetzt wurden, verwendet
wurden. In einem Fall (ABS/1,2-Bis(tribromphenoxy)ethan) stammten sie aus dem
Abbau des Flammschutzmittels beim Extrudieren; in einem weiteren Fall
(HIPS/Dibromethyldibromcyclohexan) wurde das Flammschutzmittel selbst in der
Gasphase nachgewiesen.

%% Anders bei den gleichfalls gemessenen VOC-Konzentrationen: hier kamen die Ausgasungen haupt-
sachlich aus den Monitoren.

> Der PBDE-Befund muss nicht in Widerspruch zu den Testergebnissen der Stiftung Warentest ste-
hen, da bei deren Untersuchungen nur die AuBengehduse beprobt werden, nicht aber die technischen
Thermoplaste des "Innenlebens" der Computer, Monitore und Drucker.

®* HIPS: 1 x Decabrombiphenyl, 4 x Octabrombiphenyl, 3 x Decabromdiphenylether, 2 x
Decabromdiphenylether plus Octabrombiphenyl, 1 x Dibromethyldibromcyclohexan (DBECD), 1 x
chlorhaltig, 1 x ohne FSM; ABS: 6 x Octabromdiphenylether, 5 x 1,2 Bis(tribromphenoxy)ethan4 x
Tetrabrombisphenol A; PPO/HIPS: 2 x ohne FSM. (Rief3 1999, S. 95).
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Vergleichbare Emissionen findet man Riel3 zufolge bei Proben ab dem Baujahr 1990
nicht mehr. Dies wird mit veranderten Produktionsverfahren in Zusammenhang ge-
bracht (Verzicht auf halogenierte Loésemittel nach Auskunft von Great Lakes).

6.) Wensing (1999, S. 233) fand bei Prifkammer-Untersuchungen an Fernsehern in
einzelnen Fallen bromierte Verbindungen (Pentabromtoluol, Hexabrombenzol,
Tetrabrombiphenylether), ohne sie einem Gehauseteil zuordnen zu kénnen und An-
gaben zu den stofflichen Quellen zu machen.

9.1.2 Phosphororganische Flammschutzmittel

Bei additiv eingesetzte phosphororganischen Flammschutzmitteln ist die gegenuber
bromierten Flammschutzmitteln i.d.R. héhere Fluchtigkeit und damit moégliches Aus-
gasungsverhalten bei thermischer Belastung zu bertcksichtigen. Die Ausgasung von
Triphenylphosphat bei PC/ABS-Spritzguf3 mit dem sog. "plate out" und sein Ersatz
durch das weniger fllichtige Resorcinol-bis-diphenylphosphat (RDP) waren bereits
erwahnt worden (vgl. Abschn. 3.2.2; FN 20).

Zur Freisetzung von phosophororganischen Verbindungen aus Gehausewerkstoffen
liegen, soweit ersichtlich, bisher jedoch kaum Erkenntnisse vor.

Wensing (1999) fand bei Fernsehgeraten, Computermonitoren und Videorecordern in
unterschiedlich ausgepragtem MalRRe TCEP-Emissionen sowie weitere chlororgani-
sche Phosphorsaureester, u.a. verschiedene Isomere des TCPP. Bei einigen Fern-
sehgeraten wurden die SVOC-Emissionen (schwerfliichtige organischen Verbindun-
gen) "ganz wesentlich durch chlorierte Phosphorsaureester gepragt” (Wensing 1999,
S. 240). Es ist anzunehmen, dass die bei Wensing gefundenen TCEP/TCPP-Emissi-
onen aus Gehausewerkstoffen stammen, da TCEP/TCPP in Leiterplatten nicht ein-
gesetzt werden (vgl. Kap. IV, Abschn. 6.1).

Carlsson u.a. (2000) fanden deutliche TPP-Emissionen aus neuen Video-Display-
Einheiten von Computern. Bei 10 von 18 getesteten Geraten fanden sie TPP-Gehalte
im Kunststoff, die in vier Fallen zwischen 8-10 Prozent und in 6 Fallen bei 0,3 — 0,5
Prozent lagen. Es wurden in der Atemzone vor dem Gerat Konzentrationen bei Neu-
geraten von bis zu 100 ng/m® gemessen, die nach 183 Tagen Betrieb auf 10 ng/m®
abgesunken waren. TPP-Emissionen konnten nur aus dem Plastik der Video-Dis-
play-Einheit, nicht aus dem Chassis oder der Leiterplatte des Computers nachgewie-
sen werden, obwohl "TPP-&hnliche" Verbindungen auch in anderen Kunststoffteilen
gefunden wurden. Die Autoren bringen dies mit den unterschiedlichen Betriebstem-
peraturen der Video-Display-Einheit und sonstiger Kunststoffteile der Computer in
Verbindung. Sie untersuchten auch computerausgeristete Bilrordume auf die Hin-
tergrundbelastung mit Phosphororganika; die Computer waren durchschnittlich alter
als drei Jahre. Sie fanden Tri(n-butyl)phosphat, TCEP, TCPP, TPP und Tri(2-butoxy-

ethyl)phosphat. Im Fall von TPP lag die Hintergrundkonzentration bei 0,7 ng/m?.>®

*® Da die Emissionen im Lebenszyklus der Gerate stark abfallen, empfehlen die Autoren zur

Emissionsminderung, bei Neugerdten die Video-Display-Einheit Uber zehn Tage im Dauerbetrieb
"auszubacken".
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9.2. Emissionen in die fliissige Phase

Riel3 (1999) untersuchte bromiert flammgeschitzte Gehdusewerkstoffe (Altware) auf
Mobilisierbarkeit der Flammschutzmittel in flissige Medien®’. Bei diesem Test kon-
nen die (lipophilen) Flammschutzmittel nicht nur in Ethanol, sondern auch in walri-
gen Medien und in reinem Wasser nachgewiesen werden. In Tab. V/15 werden die
Mobilisierungswerte flr reines Wasser und Ethanol wiedergegeben.

Fur den Ubergang in die fliissige Phase ist das Verhaltnis von Oberflache zu Volu-
men ein entscheidender Faktor. Die Befunde beziehen sich auf feinkdrnig granulier-
tes Material. Bei deponierten Gehédusewerkstoffen handelt es sich dagegen um Teile
mit einer im Verhaltnis zum Volumen viel geringeren Oberflache. Unabhangig davon
verweisen die in Tab. V/15 genannten Mobilisierungsraten darauf, dass aus depo-
nierten Gehausewerkstoffen bromierte Flammschutzmittel ins flissige und wassrige
Milieu freigesetzt werden kdnnen.

Tab. V/15: Freisetzung von bromierten Flammschutzmitteln aus
Gehausewerkstoffen (ABS, HIPS) in Wasser und Ethanol

Gehausewerkstoff Flammschutzmittel- Mobilisierter Anteil des
(Kunststoff/Flammschutzmittel) Gehalt/% Flammschutzmittelgehalts in %
in Wasser in Ethanol
ABS/Tetrabrombisphenol A 17,7 0,3 98,4
ABS/1,2-Bis(tribromphenoxy)ethan 14,1 0,01 2,0
ABS/Octabromdiphenylether 15,5 0,1 25,3
HIPS/Decabromdiphenylether 12,0 0,03 34
HIPS/Octabrombiphenyl 9,4 0,05 17,6

Quelle: Riel3 1999, S. 90.

Bei erniedrigtem pH-Wert (Wasser/Essigsaure [3%]) ist die Mobilisierbarkeit gegen-
Uber reinem Wasser vermindert. Sie ist am ausgepragtesten in Ethanol als Fettsi-
mulans, was dem lipophilen Charakter der bromierten Flammschutzmittel entspricht.
Die hochste Freisetzungsrate in Ethanol zeigt TBBA. Bei erhdhter Temperatur steigt
die Mobilisierbarkeit in Ethanol bei allen Flammschutzmitteln (am ausgepragtesten
bei Octa).

" Auf 1 mm max. KorngroRe vermahlener Kunststoff, 10 Tage bei konstanter Temperatur von 23 °C
im Medium, geschittelt. Medien: Wasser; Wasser/Essigsaure (3%); Wasser/Ethanol (8%); Was-
ser/Ethanol (50%); Ethanol. Getestete Polymer/FSM-Kombinationen: ABS/TBBA; ABS/1,2-
Bis(tribromphenoxy)ethan; ABS Octabromdiphenylether; HIPS/Decabromdiphenylether, HIPS/Octa-
brombiphenyl.
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10. Flammschutz bei AuRengehausen fir IT- und TV-Gerate - Bewertung

10.1 Sachstand

Aullengehause aus thermoplastischen Kunststoffen stellen im E+E-Bereich die
grofdte Fraktion flammhemmend ausgeristeter Kunststoffe dar, vom Volumen her
noch bedeutender als die flammgeschuitzten duroplastischen (hauptsachlich epoxidi-
schen) Kunststoffe flr Leiterplatten und die thermoplastischen Klein- und Zukaufteile
im Inneren von E+E-Geraten (vgl. Kap. Ill, Tab. 11l/9). Im Unterschied zu den meist
reaktiv flammgeschutzten Duroplasten enthalten die Thermoplasten i.d.R. additiven
Flammschutz — halogeniert oder halogenfrei.

Grob geschatzt reprasentieren die in diesem Kapitel untersuchten thermoplastischen
AuRengehause von in der Bundesrepublik verkauften E+E-Geraten®® 1999 rd. 4.500
Tonnen Flammschutzmittel — ca. 1.750 Tonnen bromierte Flammschutzmittel, knapp
500 Tonnen Antimontrioxid und ca. 2.200 Tonnen phosphororganische Flamm-
schutzmittel (Abschn. 8.1.2, 8.2). Der Tonnage nach liegt das etwa in der gleichen
GroRRenordnung wie die Menge Tetrabrombisphenol A, die eingesetzt werden
musste, um die mit dem Leiterplattenschrott gegenwartig anfallende Menge Epoxid-
und Phenolharz flammhemmend auszuristen (ca. 4.700 Tonnen; vgl. Kap. IV,
Abschn. 7.5.2).

AulRengehause und Leiterplatten stellen insofern vom Volumen der abzusetzenden
Flammschutzmittel her etwa gleich bedeutende Méarkte dar.

10.2 Substitutionstrend

Die Ubersicht in diesem Kapitel zeigt, dass sich bei AuRengehausen fir Monitore,
Notebooks, Drucker u.a. IT-Gerate sowie fur Fernsehgeréte in den letzten zehn Jah-
ren wesentliche Veranderungen in der flammhemmenden Ausristung der Aul3enge-
hause vollzogen haben. Haupttrends sind:

Bei den Werkstoffen ist die Bedeutung von ABS ricklaufig, wahrend die halogenfrei
ausrustbaren Werkstoffe wie PC/ABS und HIPS stark an Bedeutung gewonnen ha-
ben. Treibendes Moment waren hier u.a. Kostenaspekte.

Bei den Flammschutzmittelsystemen ist der Einsatz von Brom-Antimon-Kombinatio-
nen absolut, besonders aber relativ zurickgegangen (vgl. Tab.V/14). Der Anteil bro-
miert flammgeschuitzter Gehausewerkstoffe hat sich in den neunziger Jahren von der
Halfte der Geréate auf ein Viertel reduziert. Absolut gesehen verminderte sich der
Bromeinsatz um 25 Prozent. Dieser Trend war besonders ausgepragt bei Monitorge-
hausen und Fernsehgerate-Gehéusen, weniger bei Druckern und Kopierern. Trei-
bendes Moment war hier neben den werkstoffoezogenen Kostenaspekten das Inte-
resse von Kunststoffherstellern und von OEMSs, die Dioxin-/Furanbelastungen aus
bromierten Flammschutzmitteln bei der Herstellung und der Kunststoffentsorgung zu
vermeiden und Recycling-Gesichtspunkten besser gerecht zu werden. Im Hinter-

*% Damit sollte die Masse der Gehause erfasst sein; unberiicksichtigt bleibt aber z.B. der fur 1999 auf
mindestens 20 Mio geschétzte Bestand an Handys, deren Gehause fast komplett aus Kunststoff ge-
fertigt werden.
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grund standen dabei insbesondere die Diskussionen um Elektronikschrott-Verord-
nungen und Marketing-Aspekte (Labelling, "Blauer Engel”, TOC). Die Flammschutz-
mittel-Substitution bei Fernsehgeraten durfte stark durch die 6ffentliche Dioxin-Dis-
kussion Ende der 80er/Anfang der 90er Jahre beeinflusst worden sein.

Polybromierte Diphenylether scheinen bei AulRengehausen, obwohl sie noch gele-
gentlich in Neuware gefunden werden, keine wesentliche Rolle mehr zu spielen. Dies
gilt jedoch nicht fur den heute anfallenden Geh&useschrott.

In der Vergangenheit unternahmen der Hersteller bromierter Flammschutzmittel im

Rahmen einer freiwilligen Vereinbarung mit der OECD Anstrengungen u.a. zur Ver-
besserung der Produktqualitat (Reinheit) (vgl. OECD 1998; CMA 1999).

10.3 Substitute

Halogenierte/bromierte Flammschutzmittel in Gehausewerkstoffen werden gegen-
wartig herstellerseitig in erster Linie deswegen substituiert, weil sie im Brandfall — mit
stark unterschiedlicher Intensitat — zur Dioxin-Furanbildung beitragen sowie toxische
und korrosive Brandprodukte freisetzen. Daneben spielen Beflrchtungen der Frei-
setzung von Bromverbindungen aus bromiert flammgeschuitzten IT- und TV-Geraten
im Betriebszustand eine Rolle, die z.T. durch reale Befunde gestutzt werden (vgl.
Abschn. 9.1.1). Zugleich hat sich gezeigt, dass PBDE-haltige Kunststoffe aus Elek-
tronikschrott/Altmaterial nicht recyclingfahig sind bzw. das Kunststoffrecycling er-
schweren.

Weitere Stoffeigenschaften wie Persistenz, Bioakkumulation und Anreicherung in
Nahrungsnetzen sowie potentielle Kanzerogenitat sollten demgegenitber ebenfalls
Beachtung finden. Die Stoffbewertungen fir die in dieser Studie untersuchten bro-
mierten Verbindungen ergeben in allen Fallen, wo ein Monitoring durchgefihrt
wurde, Umweltvorkommen (Deca: in Sediment und Innenraumluft; TBBA: in Sedi-
ment, Klarschlamm, geringfigig in Innenraumluft; HBCD: in Sediment und Kilar-
schlamm). Daneben ergeben sich z.T. Hinweise auf Bioakkumulation (generell hoher
log Pow; Anreicherung in Nahrungsnetzen bis zur Muttermilch im Fall von TBBA, in
Fisch bei HBCD, aber: nicht nachgewiesen bei Deca und nicht untersucht bei
Bis[pentabromphenyl]ethan) und, mit Ausnahme von HBCD, Unklarheit hinsichtlich
Kanzerogenitat (Deca: Krebsverdacht nicht ausgerdumt; TBBA  und
Bis[pentabromphenyl]ethan: nicht untersucht). Stoffminderung und -substitution zu-
gunsten weniger umweltrelevanter Ausristung sind aus diesen Grinden gleichfalls
sinnvoll und angezeigt.

Im Fall von Bis(pentabromphenyl)ethan, das im Vergleich zu Decabromdiphenyl-
ether, flr das es als Substitut fir Gehdusewerkstoffe angeboten wird, einen niedrige-
ren log Pow und ein wg. Aromatenuberbriickung vergleichsweise vernachlassigbares
Dioxin/Furanbildungspotential hat, kann wegen ungenigender Datenbasis (ins-
besondere fehlende Kanzerogenitatsuntersuchung) keine abschlielRende Empfeh-
lung gegeben werden.

Die Substitution bromierter Flammschutzmittel bei Gehausewerkstoffen vollzieht sich
im wesentlichen auf zwei Wegen:
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Uber den Einsatz halogenfreier Flammschutzmittel und
uber konstruktive MalRnahmen, die bei Verzicht auf Flammschutzmittel im
AulRengehause die Einhaltung der Brandschutzforderungen gewahrleisten.

Mit dem Bedeutungszuwachs halogenfrei ausristbarer Werkstoffe (PC/ABS; HIPS;
PPO/HIPS) werden zunehmend phosphororganische Flammschutzmittel, insbeson-
dere Triarylphosphate und Bisphosphate wie Triphenylphosphat, Diphenyl-Kresyl-
Phosphat oder Resorcinol-bis-diphenyl-Phosphat, eingesetzt.

Ihr Vorteil besteht darin, dass sie im Brandfall bzw. bei der Verbrennung keine bro-
mierten Dioxine/Furane und korrosive sowie sonstige bromierte toxische Gase frei-
setzen. Zugleich werden damit Recycling-Hemmnisse (Einhaltung der Dioxin-Ver-
ordnung) ausgeraumt.

Kritisch zu bewerten sind Toxizitat und hohere Flichtigkeit halogenfreier phosphor-
organischer Verbindungen.

Die Problematik zeigt sich am Beispiel von Triphenylphosphat, das als Weichmacher
sowie als Bestandteil von RDP-Zubereitungen bzw. alleiniges Flammschutzmittel
eingesetzt wird. TPP hat einen hohen Dampfdruck, ist innenraumrelevant (vgl.
Abschn. 9.1.2 mit Innenraum-Nachweis von TPP und Hinweis auf weitere Triarylver-
bindungen), es wird als umweltgefahrlich und sehr giftig fir Wasserorganismen
(R50/52) eingestuft und hat die R-Satze 20/21/22 (Gesundheitsschadlich beim Ein-
atmen, Verschlucken und Beriihrung mit der Haut).>® TPP erwies sich bei den von
Kuhlmann (1991) untersuchten gewasserrelevanten Triarylphosphaten als die to-
xischste Verbindung. Da TPP beim Spritzgul3 "plate out" bewirkt, verzichten Gehau-
sewerkstoffhersteller z.T. auf seinen Zusatz (vgl. Abschn. 3.2.2).

Dies Beispiel verweist darauf, dass phosphororganische Substitute genauer auf ihr
Emissionsverhalten und ihre Toxizitat hin zu betrachten sind. Im Fall von RDP, das
zu den 13 untersuchten Flammschutzmitteln z&hlt und das als Halogensubstitut in
Gehéausewerkstoffen von Geraten mit Blauem Engel eingesetzt wird, ist eine Anrei-
cherung in Nahrungsketten nicht zu erwarten. Der Stoff ist deutlich besser eingestuft
als z.B. TPP (TPP ist Bestandteil der RDP-Zubereitungen), gilt jedoch als schadlich
fur Wasserorganismen und wassergefahrdend (je nach Hersteller Einstufung in WGK
1 bzw. 2). Insgesamt erweist sich die Datenbasis fur eine abschlielRende Bewertung
noch aég ungenugend (z.T. fehlende Stoffdaten, keine Kanzerogenitatsuntersu-
chung).

10.4 Konstruktiv-werkstoffliche Alternativen

Konstruktive MalRnahmen (Abstande zwischen potentiellen Zindquellen im Gerat
und Aul3engehause; innere metallische Brandschutzgehause — vgl. Abschn. 6) bei
Verzicht auf Flammschutzmittelzusatz sind, wenn durch sie die bestehenden brand-
schutztechnischen Anforderungen an die jeweiligen Gerate erfullt werden kdnnen,
gegenuber einer auf Stoffersatz beruhenden Substitutionsstrategie vorzuziehen. Ihr
Vorteil besteht in der Vermeidung der mit den Substituten verbundenen Umweltbe-

% Cholinesterase-Hemmung, die fiir human-toxische organische Phosphorsaureester charakteristi-
sche Wirkungsweise, wird fur Triphenylphosphat nicht berichtet (vgl. IUCLID 1995, S. 60).
% vgl. Kap. V.1.6 in Bd. | und Stoffprofil RDP, Bd. IlI, S. 151 ff.
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lastungen. Sie tragt zur Stoffminderung bei. Es ist — im Fall innerer Brandschutzge-
hause aus Metall — nicht zu erwarten, dass dadurch die Kreislauffahigkeit der einge-
setzten Materialien negativ beeinflu3t wird (dieser Punkt wurde aber nicht Gberprift).

Die gegen konstruktiven Brandschutz insbesondere mit Blick auf Fernsehgeréte vor-

gebrachten Argumente (erhohte Brandhaufigkeit; vgl. Abschn. 6.3) sind umstritten
und scheinen uns nicht plausibel zu sein.

10.5 Substitutionshemmnisse

Der Substitutionstrend hat sich bei den einzelnen Geréate-Typen sehr unterschiedlich
entwickelt.

Wahrend bei Fernseh-Gehausen eine deutliche Verminderung des Einsatzes bro-
miert flammgeschutzer Werkstoffe stattgefunden hat (1990 ca. 50 Prozent, 1999
max. 10 Prozent; Verminderung der absoluten Menge bromierten Kunststoffes auf
weniger als ein Drittel), hat sich bei den PC-Monitoren der absolute Verbrauch an
bromierten Kunststoffen fur AuRengehause 1999 gegenuber 1990 nur um ein Viertel
vermindert. Bei den anderen Gerate-Arten sind die absolut eingesetzten bromierten
Kunststoff-Mengen fast konstant geblieben. In allen Bereichen aufRerhalb der Fern-
sehgerate hat also der Umsatzzuwachs den Substitutionsprozess annahernd kom-
pensiert, so dass die anfallenden Mengen bromierten Gehéuseschrotts in der Zu-
kunft nur sehr schleppend zurtickgehen drften.

Bei Geraten mit hoherer thermischer Belastung im Betriebszustand (Laser-Drucker,
Kopierer) werden gelegentlich technische Argumente gegen die Substitution bromier-
ter Flammschutzmittel vorgebracht; der Einsatz von phosphororganischem Flamm-
schutz im AuBBengehause (RDP) ist jedoch bereits relativ weit verbreitet und wird
durch entsprechendes Labelling dokumentiert (vgl. Abschn. 5.2). Konstruktiver
Brandschutz scheint hier jedoch schwieriger zu sein.

10.6 Fazit

Der bei Aul3engehausen fir E+E-Gerate in Gang gekommene Trend zur Substitution
bromierter Flammschutzmittel durch phosphororganische Verbindungen ist dann
sinnvoll, wenn Flammschutzmittel mit geringer Flichtigkeit und geringerer Umwelt-
schadlichkeit eingesetzt werden. Die genannten Beispiele zeigen, dass hier eine
konkrete Priifung der Stoffalternativen (Emissionsverhalten; Toxizitat/Okotoxizitat)
notwendig ist.

Konstruktiver Brandschutz verspricht demgegentber eine grol3ere Umweltentlastung
und sollte — bei Gewéhrleistung des geforderten Brandschutzes — geférdert werden.

Insgesamt verlauft der Substitutionstrend zdogerlich. Angesichts des Umsatzzuwach-
ses hat noch keine durchgehende Entlastung bei bromiert flammgeschitzen Kunst-
stoffen fir AulRengehause stattgefunden.
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Vorbemerkung

Als ein im Rahmen der Gesamtstudie zu untersuchender Abnwendungsbereich war
der Textilsektor bestimmt worden, wobei Bezugsstoffe fiur Polstermdbel und Matrat-
zen ausgewahlt wurden. Den Ausschlag hierfir gab die im Rahmen der EU seit lan-
gem immer wieder aufflackernde Diskussion um eine mogliche Ausweitung eines
gesetztlich zwingenden Brandschutzes fir den privaten Bereich.

Da es sich bei Polstermtbeln und Matratzen um Polsterverbunde mit einer Vielzahl
von eingesetzten Bezugsstoffen mit unterschiedlichem Brennverhalten und ganz ver-
schiedenen Werkstoffeigenschaften handelt, ist hier — anders als bei den Ubrigen
ausgewahlten Produktbereichen — eine detaillierte einzelproduktbezogene Betrach-
tung nicht mdglich.

Im folgenden wird eine Ubersicht zum Gesamteinsatz von Flammschutzmitteln bei
Textilien gegeben und der Gesamtverbrauch fur die Bundesrepublik bestimmt. Die
GroRRenordnung des Flammschutzmittelverbrauchs fur alle Textilanwendungen liegt
bei etwa 1.250 Tonnen/Flammschutzmitteln pro Jahr oder 1-2 Prozent des Gesamt-
flammschutzmittelverbrauchs der Bundesrepublik.

Flammschutz bei Polstermobeln und Matratzen betrifft gegenwartig maximal 2 Pro-
zent der in der Bundesrepublik hergestellten Polstermdbel — davon die Halfe fur Ex-
portzwecke — und maximal 1 Prozent der im Inland gefertigten Matratzen.

Der Flammschutzmittelverbrauch fur diese Anwendungen betrifft mengenmafig in
erster Linie nicht die textilen Bezlige, sondern den Weichschaum des Polsterverbun-
des (PUR-Weichschaum). Die geringe Einsatzmenge an Flammschutzmitteln — ins-
gesamt rd. 130 Tonnen/Jahr — ist dem geringen Ausristungsgrad geschuldet. Bei
einer Komplettausristung ware mit einem FSM-Verbrauch in der GrofRenordnung
von 7.500 Tonnen zu rechnen.



Kapitel VI: Textilanwendungen 283

1. Flammschutz bei Textilien — Ubersicht

1.1 Textilrelevante Brandschutzanforderungen

Flammhemmung bei textilen Geweben wird dort verlangt, wo sie als Bau- und Werk-
stoffe den entsprechenden Bestimmungen im Bau- und Verkehrswesen unterliegen
oder sonstige Bestimmungen zur Anwendung kommen (Arbeitsschutz, Bergbau,
Militar, Spielzeug u.a.). Sie unterliegen damit hinsichtlich Brandverhalten und
Brandprufung den entsprechenden Normen dieser Anwendungsbereiche.

Bei Textilien, die Bauprodukte, d.h. dauerhaft in bauliche Anlagen eingebaute Bau-
stoffe (vgl. Becker 1997) darstellen, sind die Anforderungen an ihr Brandverhalten
entsprechend DIN 4102 (1997, "Brandverhalten von Baustoffen und Bauteilen") in
den Landes- und Sonderbauordnungen der Lander geregelt.

Nach Din 4102, Teil 1, werden Baustoffe entsprechend ihrem Brandverhalten in fol-
gende Klassen eingeteilt (vgl. Ubersicht VI/1):

Ubersicht VI/1: Baustoffklassen nach DIN 4102, Teil 1

Baustoffklasse Bauaufsichtliche Benennung
A Nichtbrennbare Baustoff
Al Nichtbrennbare Baustoffe
A2 Nichtbrennbare Baustoffe
B Brennbare Baustoffe
Bl Schwerentflammbare Baustoffe
B2 Normalentflammbare Baustoffe
B3 Leichtentflammbare Baustoffe

Quelle: DIN 4102, Teil 1, 1997

Bei Textilien und textilhaltigen Baustoffen handelt es sich um organische Baustoffe -
Ausnahme: glasfaserhaltige Substrate - , die in die Baustoffklasse B (brennbare Bau-
stoffe) mit den Klassen B1 - B3 fallen. Als textile Bauprodukte gelten u.a. Verdunke-
lungs-Rollos und -vorhange, Markisen, Lamellenvorhange, Faltjalousien, Bihnenvor-
hange, gespannte Wandbekleidungen, Deckenverkleidungen, Bedachungen usw.

Gepruft und klassifiziert wird i.d.R. die in Verkehr gebrachte Ware, d.h. ggfs. das aus
einem Materialverbund bestehende Produkt. Daneben gibt es auch
Flammschutzmittel, die nach DIN 4102/B1 fur Textilien zugelassen sind. Sie missen
in einer festgelegten Mindestauflage aufgebracht werden; der entsprechende Artikel
ist dann ohne weitere Prifung als B1-Bauprodukt klassifiziert.

Im Fall von textilen Geweben, die keine fest mit dem Bauwerk verbundenen Baupro-
dukte darstellen, sondern in Geb&auden als Innenausstattung dienen (z.B. Gardinen
oder Dekorationen), wird bei o6ffentlichen Gebauden mit Publikumsverkehr
(Versammlungsstatten,  Anstalten  usw., sog. Objektbereich)  ebenfalls
flammhemmende Ausristung verlangt. Die entsprechenden Anforderungen an das
Brandverhalten entsprechend DIN 4102 ergeben sich auf Grundlage der
Landesbauordnungen der Lander aus den jeweiligen Sonderbauordnungen fir
Aufenthaltsbereiche mit groReren Menschenansammlungen (z.B. Krankenhaus-,
Geschaftshaus- oder Versammlungsstatten-Verordnung, Hochhausrichtlinien usw.
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der einzelnen Lander). So wird z.B. in der Versammlungsstéatten-Verordnung
geregelt, welche Stoffe fur die Buhnenaustattung oder fur die Bestuhlung in einem
Bihnen- oder Film-Theater einer bestimmten GrdlRenordnung  welcher
Baustoffklasse entsprechen muissen. Unter die Regelungen der Ver-
sammlungsstatten-Verordnung kénnen Gardinen, Vorhangstoffe, Dekorationen in
Kaufhausern, Bezugsstoffe usw. fallen.

Die Regelungsintensitdt in den einzelnen Sonderbauordnungen fur den
Objektbereich ist unterschiedlich. Z.B. enthalt die hessische Krankenhaus-
Verordnung keine Aussagen zu Vorhangen, Polstermébeln, Matratzen etc. Dieser
Bereich ist ungeregelt. Jedoch ist vorgeschrieben, dass die Fluchtwege (z.B.
Krankenhausflure) von Brandlasten freigehalten werden missen. Wird also z.B. eine
Sitzgruppe im Krankenhausflur aufgestellt, fallt dies unter die Brandaufsicht
(Feuerwehr), die hier im Rahmen ihrer Beteiligung an der Baugenehmigung und
Bauaufsicht nach flammhemmender Ausristung verlangt. Bei Haftanstalten gibt es
keine entsprechende Vorschrift: Die Aufsichtsbehérde (Justizministerium) gibt den
beschaffenden Behdrden auf Grundlage ihrer Firsorgepflicht fir die Insassen der
Haftanstalten vor, wie die Textilien auszuristen sind. Die Vorgaben werden
pragmatisch getroffen. (Umfrage Objektbereich)

Textile Gewebe, die in Verkehrsmitteln, d.h. in Automobilen, Schienenfahrzeugen,
Flugzeugen oder Schiffen Verwendung finden, unterliegen den dort jeweils gultigen
Bestimmungen (Ubersicht: Troitzsch 1997). Sie werden also z.B. bei Kraftfahrzeugen
weltweit nach US Federal Motor Vehicle Saftey Standard (FMVSS) 302,
Ubernommen in DIN 75200 ("Bestimmung des Brennverhaltens von Werkstoffen der
Kraftfahrzeuginnenausstattung"), gepruft. Als Gewebe kommen hier Bezugsstoffe,
Interlinings (Zwischenfutter), Gurte, Bander, Teppiche, Matten u.a. in Frage.

Weitere Vorschriften gibt es fur Arbeitsschutzkleidung (DIN 66083; neuerdings: EN
470/EN 531-532), fur Spielzeug (DIN EN 71/2), fur Bergbauausristungen
(Fordergurte mit Textileinlagen, Filter), fir technische Textilien wie Planen, Zelte u.a.,
fur Militarware u.a.m. (Umfrage Textilhilfsmittel).

Fur Heim- und Mdobeltextilien im privaten Bereich (z.B. Bekleidung, Bettwasche, Pol-
stermoébelbeziige, Matratzendrell) gibt es in Deutschland keine Vorschriften
hinsichtlich flammhemmender Ausristung. Flammhemmende Ausristung spielt
daher in diesem Textilbereich faktisch keine Rolle, wenn von Exportware fir Lander
mit strengeren Brandschutzauflagen (GroRRbritannien, USA) abgesehen wird. Das
seit Jahren zu beobachtende Bemihen, die flammhemmende Ausristung von
Polstermébeln auf den privaten Bereich auszuweiten, wie dies in einigen anderen
Landern (USA, Grof3britannien) der Fall ist, fand in Deutschland bisher keine
Resonanz, wofur die kritische Beurteilung in der 6ffentlichen Meinung (vgl. Bundesrat
1995) ebenso wie die ablehnende Haltung der Textil- und Mdobel-Industrie
ausschlaggebend sein dirften (Trepte 1998/2000; Umfrage Maobelindustrie
1998/2000; zur aktuellen Diskussion bei Polstermdbeln/Matratzen sh. Abschn. 3.1.)

Die Methoden der Brandschutzgewahrleistung fur Matratzen und Polstermdbel, die
im Objektbereich bzw. in Einrichtungen mit entsprechenden Sonderanforderungen
und fur Exportware gefordert wird, werden in Abschn. 3 erlautert. Dabei ist zu
beriicksichtigen, dass ggfs. sowohl der Schaum und das Polstermaterial wie der
textile Bezug flammhemmend ausgeristet werden. Eine Beschrankung der
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Betrachtung auf den Stoff allein ist in beiden Fallen insofern nicht mdglich und wirde
auch den Prifbestimmungen fur entsprechende Polstermodbel und Matratzen nicht
entsprechen.

1.2 Brennverhalten von Textilien und ihre flammhemmende Ausristung

Textile Gewebe kdnnen aus einer grof3en Zahl natirlicher und synthetischer Fasern
hergestellt werden, die ein sehr unterschiedliches Brennverhalten zeigen. Schmelz-,
Zersetzungs- und Zundtemperaturen, Pyrolyseprodukte, Sauerstoffbedarf (LOI-
Werte) u.a.m. sind Kennwerte, die das Brandverhalten der Fasern kennzeichen.

1.2.1 Entflammbarkeit/Brennbarkeit

Unter dem Gesichtspunkt ihrer Entflammbarkeit lassen sich unterscheiden (vgl.
Frieser 1977; Pakala 1986; Schill & Seilacher 1992; Miller 2000)

— leicht entflammbare Faserstoffe (Baumwolle, Bastfasern, Zellulose-Regenerat-
fasern, Polyacrylnitril u.a.);

— schwerer entflammbare Faserstoffe (Wolle, Seide, Polyester, Polyamid u.a.);

— inharent flammhemmende Faserstoffe (synthetische Fasern unterschiedlicher
chemischer Konstitution wie z.B. Nomex, Aramid, Trevira CS);

— unbrennbare Faserstoffe (Glasfasern, Asbest).

Tabelle VI/1: Brennverhalten von Textilien

Faser Limiting Oxygen Brennverhalten
Index (LOI-Wert)
Acryl-Fasern 17-18 Leicht entflamm- und brennbar; schmelzend
Acetat-Fasern 17-18,5
Polypropylen 18-20
Baumwolle 18-20 Leicht entflamm- und brennbar;
Leinen nichtschmelzend, verkohlend
Viskose
Polyamid 20-22 Nicht leicht entflammbar; brennbar; schmelzend
Polyester
Naturseide 23 Nicht leicht entflammbar; nicht leicht brennbar;
Wolle 24-25 eher verkohlend als schmelzend
Modacrylfasern (Acryl/PVC) 25-30
Baumwolle, flammgeschiitzt 27-30 Selbstverléschend; weder schmelzend noch
Viscose, flammgeschitzt verkohlend
Wolle, flammgeschutzt 32
Chlorofasern (PVC) 35-39 Selbstverldschend
Thermisch besténdige Fasern 27-75
(Nomex, Kevlar, PBI)
Glasfasern, Asbest - Nicht entflammbar

Quelle: Pakkala 1986, erganzt

Fasermischungen mit weniger als 85 % einer Faserart verhalten sich bezuglich ihrer
Entflammbarkeit anders als die jeweiligen Reinkomponenten. Polyamid und
Polyester gelten als schwerer entflammbar, weil sie im Differenzbereich zwischen
Schmelzpunkt der Fasern (215 bzw. 250 °C) und deren Fremdzindtemperatur (ca.
390 °C) vor der auleren Flamme wegschmelzen und abtropfen, ohne zu
entflammen. In Mischgeweben kdnnen andere Fasern jedoch als Gerilstsubstanz
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wirken, die das Abtropfen verhindern; umgekehrt kann abtropfende brennende
Schmelze Sekundarbrénde ausldsen.

Flammfeste (schwer entflammbare) Synthesefasern sind solche Fasern, die von ihrer
Monomeren-Struktur  her und nicht durch sekundare Ausristung mit
Flammschutzmitteln oder durch chemische Modifikation der Polymeren als schwer
entflammbar gelten.

Das Brennverhalten von Textilfasern lasst sich anhand ihres LOI-Wertes
charakterisieren. Der LOI-Wert gibt die Minimumkonzentration an Luft-Sauerstoff an,
die erforderlich ist, damit der Brennprozess fortdauert (normale Luft-Sauerstoff-
Gehalt: 21 %). Tab. VI/1 zeigt, dass Zellulose-Fasern (Bauwolle, Leinen, Viskose)
und synthetische Fasern wie Acryl- und Acetatfasern oder Polypropylen bei normaler
Sauerstoffversorgung gut brennen. Polyamid- und Polyesterfasern, Naturseide und
Wolle haben einen LOI-Wert Uber 21 und brennen daher schlechter bzw. kénnen
selbstverloschen. Dies gilt in starkerem MalRe fur modifizierte Acrylatfasern
(Modacryle, Copolymere aus Acryl und PVC). Flammgeschitzte Baumwolle und
Wolle, Viskose sowie Chlororfasern aus 100 Prozent PVC und thermisch bestandige
Kunstfasern sind selbstverléschend. Betrachtet man alle Materialien mit einem LOI >
25 als flammhemmend, so handelt es sich ausschliel3lich um synthetische Fasern
bzw. flammhemmend ausgeristete Materialien.

1.2.2 Brandgase

Eine Systematisierung von Textilien nach der Toxizitat der Brandgase ist nur unter
gro3en Vorbehalten mdglich, zumal sie in hohem MalRe von den jeweiligen
Randbedingungen des Realbrandes abhéangig ist. Einsele (1988) verweist darauf,
dass bei Textlien in Innenraumen insbesondere die Menge des brennbaren
Materials von Bedeutung ist (z.B. Vorhange, Mdbelbezugsstoffe, Wandbehénge,
Bodenbelage), dass Schwelbrande besonders problematisch sind und dass bei
halogeniert flammgeschitzten Textilien entstehender Halogenwasserstoff ggfs.
zusatzliche Gesundheits- und Sachschaden verursachen kann.

1.2.3 Raumstruktur/Materialaufbau

Neben dem chemischen Aufbau der Reinstoffe bzw. Fasergemische wird das Brand-
verhalten auch von der rdumlichen Lage der Gewebe (senkrechte Orientierung ist
brandgefahrlicher als waagerechte) und von deren strukturellem Aufbau bestimmit.
Kompakte und dichte Gewebe mit kleinem inneren Volumen (geringe Sauerstoffspei-
cherung) brennen langsamer als leichte Gewebe mit grof3er Oberflache.
DarlUberhinaus beeinflu3t die Textilveredelung (Appreturen, Avivagen, Farbstoffe
u.a.m.) das Brandverhalten. Aul3erdem kann die Kombination von Gewebe und
sonstigem Material flir das Brandverhalten von Gebrauchsgegenstanden
ausschlaggebend sein (z.B. Schaum und Bezugsstoff bei Polstermdbeln, Matratzen
usw.). Letzteres wird auch dadurch beriicksichtigt, dass in diesen Fallen nicht das
textile Gewebe allein, sondern der Gebrauchsgegenstand brandtechnisch gepruft
wird (also nicht der Bezugsstoff allein, sondern der Polstersitz oder die Matratze).
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1.2.4 Verschiedene Wege des Brandschutzes

Dort, wo flammhemmende Eigenschaften von textilen Geweben bzw. Gebrauchsge-
genstanden und Bauteilen, die textile Anteile enthalten, gefordert sind, bieten sich
also grundsatzlich verschiedene Wege der Flammhemmung an. Die Normen kdnnen
eingehalten werden durch die Auswahl geeigneter Fasermaterialien und
Fasermischungen, durch eine geeignete Konstruktion des Artikels (Kombination von
Gewebe und sonstigem Werkstoff) und/oder durch Ausristung mit Flamm-
schutzmitteln.

Welcher Weg gewahlt werden kann, hangt nicht zuletzt von den sonstigen Material-,
Gebrauchs- und Echtheitseigenschaften ab, die vom jeweiligen Artikel verlangt
werden (Dauerhaftigkeit, Reil3festigkeit, Weiterverarbeitungseigenschaften wie z.B.
Thermoschweil3barkeit, ggfs. Wasserungs- und Wetterbestandigkeit, Wasch- und
Reinigungseigenschaften, Licht- und Reibechtheit, Griff, Fogging-Verhalten,
Rauchdichte im Brandfall, dermatologisches Verhalten und Tragekomfort bei
Kleidungssticken u.a.m.). Fir Spezialanwendungen wie Zelte- und Planenstoffe
oder Militartextilien kommen noch weitere Anforderungen (Faulnis- und
Schimmelschutz, Infrarot-Remission usw.) hinzu.
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2. Flammschutzmittel fur textile Gewebe, Ausriistverfahren, Einsatzmengen

Die Textilausrustung erfolgt beim Hersteller von Geweben oder in dessen Auftrag
durch Lohnveredeler. Beide beziehen die bendtigten Flammschutzmittel von der
Textilhilfsmittel-Industrie, d.h. von Chemieunternehmen, die sich auf die
Formulierung von entsprechenden Flammschutzmittelzubereitungen fur Textil-
anwendungen spezialisiert haben.

Entsprechend der Vielfalt der auszuriistenden Fasern und der zu berticksichtigenden
Material- und Gebrauchseigenschaften gibt es fur Textilien eine grof3e Palette unter-
schiedlicher Flammschutzmittel-Zubereitungen. Bei den Formulierungen handelt es
sich um wassrige Lo6sungen, um Dispersionen unterschiedlicher Viskositat, um
Emulsionen, kolloidale Losungen, Pasten u.a. Zubereitungen. Die FSM sind dabei
Bestandteil des Compounds, wobei oft Mischungen verschiedener flammhemmender
Wirk- und Hilfsstoffe eingesetzt werden. Ein hochviskoses Flissigprodukt fur die
Ruckenbeschichtung von Bezugsstoffen enthalt z.B. > 50 Prozent Compound, das
sich aus ca. 20 Prozent Flammschutzmittelwirkstoff und ca. 30 Prozent Hilfsmittel
(Polymerdispersionen) zusammensetzt.

Der Anteil der Aktivsubstanz (flammhemmende Wirkstoffe plus Hilfsstoffe) an den
Flammschutzformulierungen fur die Textilindustrie liegt im Schnitt bei etwa 50
Prozent, variiert jedoch je nach Anwendungsbereich sehr stark. Wahrend zum
Beispiel fur die permanente Ausristung von Arbeitsschutzkleidung Formulierungen
mit 50 - 95 Prozent flammhemmender Substanz eingesetzt werden, liegt der Anteil
fur die nichtpermanente Ausristung bei 35 - 55 Prozent, in Compounds fur die
Automobil- und Teppichindustrie (Ruckenbeschichtungen) bei 5 - 10 Prozent.
(TEGEWA 1999)

Die Produkte werden wie andere Appretur-Mittel im Passage-, Tauch-, Sprih- oder
Beschichtungsverfahren aufgetragen. Fur den flammhemmenden Effekt ist die
Produktauflage auf der Ware entscheidend, d.h. die auf das Warengewicht (Gewebe)
bezogene Menge an flammhemmendem Compound, die auf das Gewebe aufzieht.
Nach Abzug des verdunsteten Losemittels ergibt sich die "Trockenauflage”, d.h. die
auf das Gewebe aufgezogene Menge aus Wirkstoff und Hilfsmitteln. Je nach
Faserart und FSM-Produkt wird von einer Mindestmenge ausgegangen, wobei
hohere Produktauflagen normalerweise keine besseren Effekte ergeben. Die
empfohlenen Einsatzmengen variieren stark, liegen im Schnitt jedoch bei 25 - 30
Prozent Produktauflage.

2.1 Produkttypen

Die FSM-Formulierungen werden substrat- und anforderungsspezifisch aus den ver-
schiedenen Wirkstoffen zubereitet. Bei den Wirkstoffen lassen sich folgende Klassen
unterscheiden (Umfrage Textilhilfsmittel; Muller 2000):

— Wasserlosliche Verbindungen, die wg. ihrer Ldslichkeit nur einen temporaren
Flammschutz gewéhren kdnnen (organische und anorganische Salze);

— Reaktive, permanent applizierbare Substanzen, die auf Basis chemischer oder
physikalischer Bindungsverhaltnisse dauerhaft mit dem Substrat verbunden sind
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(chemische Bindung an Zellulose, z.B. Aflammit KWB oder Pyrovatex CP*;
Thermodiffusion in das Substrat mit physikalischer Bindung; Polymerisation auf
dem Substrat mit physikalischer Bindung, z.B. THPC/Proban®);

Schwerl6sliche Feststoffe (wasserunlosliche organische Pigmente: Halogen-,
meist Brom-Verbindungen), die mit Polymeren als Permanentausristung appliziert
werden.

Lipophile wasserunlésliche Verbindungen (Flissigkeiten), die mit Polymeren oder
in Losemitteln gelost aufgebracht werden kénnen und eine relativ dauerhafte
Ausrustung erlauben (Chlorparaffine u.a.).

Auf dieser Grundlage lassen sich im wesentlichen finf Formulierungstypen, die hin-
sichtlich Zusammensetzung und Eigenschaften stark voneinander abweichen, unter-
scheiden (vgl. Schill und Seilacher 1992):

1.

Organische und anorganische Salzappreturen.

Diese Zubereitungen sind nicht wasserungsbestandig und z.T. nicht temperaturbe-
standig. Dazu gehéren Compounds auf Basis von Borsaure, Sulfaminsaure oder
Phosphorsaure (wirksamer Faktor: der Saurerest); Ammonsalze, Salze
organischer Amine, Metallsalze (wirksamer Faktor: Kation); Ammonphosphate,
Ammoniumsulfamate u.a. (wirksamer Faktor: Kation und Anion). Temporare
(nichtpermanente) Ausristung.

. Produkte auf Basis von Metalloxiden und chlorierten Bindemitteln.

Diese Produkte sind wasserungs- und wetterbestandig, aber nicht
waschbestandig. Meist handelt es sich um Antimonoxid plus Chlorparaffin,
Chlorkautschuk oder PVC (wirksamer Faktor: Antimon/Halogen). Weitgehend
permanente Ausristung.

. Produkte auf Basis Antimon und organische Halogenverbindungen plus

Bindemittel.

Diese Compounds sind wasserungs- und wetter- sowie wasch- und reinigungsbe-
stéandig. Permanentausriistung.

. Phosphor- und Stickstoff-haltige Produkte, oft in Kombination mit Harzen.

Diese Appreturen sind wasserungs- und wetter- sowie wasch- und reinigungsbe-
standig sowie kochwaschbestandig. Permanentausristung.

. "Faseraktive" Organophosphor-Stickstoff-Verbindungen.

Ebenfalls wasserungs- und wetter- sowie wasch- und reinigungsbestandig sowie
kochwaschbestandig. Permanentausristung.

Mit Ausnahme der "faseraktiven” Verbindungen handelt es sich um additive Flamm-
schutzmittel, die als Teil eines Compounds auf die Fasern bzw. das Gewebe aufge-

! N-Hydroxymethyl-3-dimethylphosphonpropionamid (Pyrovatex CP neu; Aflammit KWB). Vgl. Stoffbe-
schreibung und -bewertung, Bd. I, Kap.lll.1.7 und Kap. V.7 und Stoffprofil in Bd. Ill, S. 163 ff.
? Tetrakis-(hydroxymethyl)-phosphoniumchlorid (Proban bzw. Aflammit P)
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bracht werden, ohne mit dem Fasermaterial eine chemische Bindung einzugehen.
Die Produkte der Gruppen 2 - 5 sind wasserunldslich und ergeben daher mehr oder
weniger weitgehende Permanentausristungen.

Bei den “faseraktiven" Flammschutzmitteln fir waschbestandige Zellulose-
Ausriistung (Arbeitsschutzkleidung, Bezugsstoffe u.a.) wird die Wirksubstanz
chemisch  bzw. physikalisch fest gebunden:  Tetrakis-(hydroxymethyl)-
phosphoniumchlorid (THPC; Proban, Aflammit P) polykondensiert auf dem
Fasersubstrat und ist mit der Faser dadurch fest verwoben. Pyrovatex (N-
Methylolderivat eines Dialkylphosphonpropionsaureamids) reagiert mit den
Hydroxylgruppen der Zellulose. Bei Wolle wird Kaliumhexafluorozirkonat ebenfalls
chemisch gebunden (Koordinationsverbindung).

Reaktiv sind auch die Produkte zum Einkondensieren in Polyester. So wird die be-
kannteste inharent flammgeschitzte Polyester-Faser, Trevira CS, durch
Einkodensieren von ca. 3 Prozent Methylphospholan, einer bifunktionellen
phosphororganischen Verbindung auf Basis eines Phosphinsauerederivats, in das
Grundgerist der Polyesterfaser hergestellt. Der Phosphorgehalt der modifizierten
Faser liegt bei 0,6 Prozent (vgl. Girrbach 1997; Horrocks u.a. 1993).

Die unter Anwendungsgesichtspunkten wichtigste Unterscheidung ist jene nach per-
manenter und nichtpermanenter Ausrustung.

Bei nichtpermanenter Ausristung ist mit Auswaschung und Migration der Flamm-
schutzmittel zu rechnen, wéhrend bei permanenter (waschbestandiger) Ausristung
das Flammschutzmittel mehr oder weniger stabil eingebunden bleibt.

Zur Permanentausrustung kénnen gerechnet werden (vgl. Ubersicht VI/2): "Faserak-
tive" Flammschutzmittel fir Zellulose; Flammschutzeinspinnung in Viskose;
Kaliumhexafluorozirconat fiir Wolle®; inharent flammgeschiitzte Fasern.

Da einzelne Flammschutzmittel je nach Formulierung auch begrenzt waschbestandig
sein konnen (z.B. bestandig gegen Maschinenwasche bis 60 °C und gegen
Chemischreinigung oder bestandig gegen Wasserung und Feinwésche, nicht aber
gegen Chemischreinigung) sind die Ubergange von permanenter zu
nichtpermanenter Ausriistung abgestuft. Aus diesem Grund wird hier (vgl. Ubersicht
VI/2) auch von halbpermanenter Ausriistung gesprochen.

2.2 Trends bei Formulierungen

Wahrend bei den Formulierungen in den letzten Jahren viele Neuentwicklungen zu
Lasten alterer Formulierungen auf den Markt gekommen sind, hat sich bei den
flammhemmenden Wirkstoffen wenig verandert. Zum Trend der letzten Jahre
gehdren nach Auskunft von Textilhilfsmittel-Herstellern die weitgehende
Ausmusterung von Chlorparaffin-Emulsionen und von halogenierten Phosphat-
Estern, die Entwicklung neuer halogenarmerer oder halogenfreier Formulierungen
sowie die Weiterentwicklung von substratspezifischen Formulierungen, die generell
eine kostensparende Reduzierung des Flammschutzmittel-Einsatzes ermdéglichen.
(Umfrage Textilhilfsmittel).

® Sogenanntes Zirpro-Verfahren.
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Ubersicht VI/2: Flammschutzmittel fiir die Textilausriistung

Chemische Bezeichnung, Handelsname

| Bemerkungen

1 Flammschutzmittel fur Zellulosefasern

1.1 Waschbestandige Ausristung

e Dimethylphosphonopropion-sdureamid-methylol + N-

Methylole (Pyrovatex CP neu; Aflammit KWB)

In D Schutzkleidung, sonst (Europa, USA) auch
Kindernachtkleidung und andere Waschartikel

Ureido-1,3-(Tetrakis-hydroxymethyl)-phosphonium -
Chlorid (THPC) (Probanfinish; Aflammit P)

England, Deutschland, USA

Tetrakis-(hydroxymethyl)-phosphoniumchlorid (THPC) +
Harnstoff + Methylolmelamin

vorwiegend USA

Tetrakis-(hydroxymethyl)-phosphoniumsulfat (THPS)

vorwiegend USA

Vinylphosphonat + Acrylamidmethylol (Fyrol 76)

nur USA

1.2.1 Halbpermanente Ausristung — Phosphorylierung

smittel

e  Harnstoff/Diammoniumphosphat

1.2.2 Halbpermanente Ausristung — Halogen/Antimon-

Kombinationen

Decabromdiphenyloxid + Sb,O3

Zelt-, Markisen-, Mébelbezugsstoffe, techn. Artikel,
Wagenplanen

e Hexabromcyclododecan + Sh,03

dito

Bis(pentabromphenyl)ethan (Saytex 8010) + Sh,03

dito

Chlorparaffine, PVC + Sh,03

1.3 Nicht waschbestandige Ausrustungen — anorganische Produkte

e  Ammoniumsulfat

Heimtextilien, Gardinen, Deko-, Mdbelbezugsstoffe

e Borax/Borsaure

dito

e Ammoniumpolyphosphat

dito

e  Melamin und Melamin-Derivate

dito

1.4 Flammschutzeinspinnung (in Viskose, waschbestandig)

Cyclische Thiophosphorséaureester (Sandoflam 5060,
Lenzing Viskose FR)

in Viskose eingesponnen

2 Flammschutzmittel fir Wolle

2.1 Waschbestandige Ausristung

Kaliumhexafluorozirkonat, K»ZrFs (Aflamit ZR)

2.2 Nicht permanente Ausristung

o Ammoniumsulfamat (NH4)SO3-NH; fur PA
e  Diammoniumphosphat (NH4);HPO,4 dito
o Ammoniumsulfat (NH4),SO4 dito

3 Flammschutzmittel fir Polyester

3.1 Halogenfreie P-Verbindungen

e Oligomere Phosphorsaureester (halogenfrei)

(Fyrol 51, Aflamit PE, Flacavon AZ)

Kindernachtbekleidung, Heimtextilien, z.T.
Schutzkleidung; nicht in Deutschland

Cyclische Phosphorsaureester (Amgard CU)

dito

3.2 Halogenierte (Cl, Br) Phosphor- und Phosphonsaur

eester

Trischlorethylphosphat und Oligomere (TCEP)

Vliesstoffe, Teppichriickenbeschichtungen, PUR-
Schaume, techn. Textilien USA

3.3 Bromverbindungen

Hexabromcyclododecan (HBCD)

Baumwolle/Polyester und andere Fasern

Bis(pentabromphenyl)ethan (Saytex 8010)

dito

e Decabromdiphenyloxid

nichtin D

Bis(tribromphenoxy)ethan

USA

3.4 Produkte zum Einkondensieren in Polyester

Phospholan [Dimethylphospholan] (Trevira CS)

| Heimtextilien, Kindernachtkleidung, Schutzkleidung

4 Flammschutzmittel fur Polyamid

Aluminiumtrinydroxid (ATH)

e  Melamincyanurat

Ammoniumbromid u.a. Br-Verbindungen

Ammoniumsulfamat

roter Phosphor

Quelle: Bundesrat 1996; Umfrage Textilhilfsmittel
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Die in Ubersicht VI/2 wiedergegebene Stoffliste nennt aktuell relevante
Flammschutzmittel (Wirkstoffe); mengenmafig bedeutsame Flammschutzmittel
werden mit einem Punkt hervorgehoben. Die Ubersicht beruht auf einer alteren
Stoffliste des Umweltbundesamtes, die auf Basis von Nennungen im "Arbeitskreis
Textilien" des BGVV zusammengestellt worden war (veréffentlicht als Anlage 2 zu:
Bundesrat 1996), und die mit Experten eines bedeutenden Textilhilfsmittel-
Herstellers auf ihre aktuelle Gultigkeit Uberprift wurde (Umfrage Textilhilfsmittel).

Die Ubersicht gliedert die gangigen Flammschutzmittel nach Substraten bzw.
Fasertypen (Zellulosefasern, d.h. Baumwolle, Leinen, Zellwolle, Kunstseiden; Wolle,
Polyester und Polyamid), und nach Materialanforderungen (Waschbestandigkeit,
permanente/nichtpermanente Ausrustung). Die Wirkstoffe werden substrat- und
anforderungsspezifisch in den Formulierungen kombiniert.

2.4 Von der Anwendung bei Textilien ausgeschlossene Flammschutzmittel

Einige Flammschutzmittel dirfen aus toxikologisch-6kotoxikologischen Grinden bei
der Herstellung von Bedarfsgegenstanden, die unter Verwendung von Textilien
hergestellt werden, in Deutschland nicht verwendet werden (Ausnahme:
Schutzkleidung); sie sind auch international verboten (vgl. Ubersicht V1/3).

Ubersicht VI/3: In Deutschland verbotene Flammschutzmittel

Chemische Bezeichnung Bemerkung
Tris-2,3-dibrompropylphosphat (TRIS) in D (1980), EU und USA (1977) verboten
Tris-(aziridinyl)-phosphinoxid in D (1980) und EU verboten
(Phosphorséauretriethylimid, APO/TEPA)

polybromierte Biphenyle (PBB) in D (1980) und EU verboten

Quelle: BedarfsgegenstandeVO; Bjerregaard 1999

Der Verband der Textilhilfsmittel-, Lederhilfsmittel-, Gerbstoff- und Waschrohstoff-In-
dustrie e.V. (TEGEWA) hat wegen des Entstehens polybromierter Dibenzodioxine
und -furane beim Verschwelen von PBDE-haltigen Textilien 1986 einen ab Mitte
1987 gultigen freiwilligen Verzicht auf den Einsatz polybromierter Diphenylether in
Flammschutzmitteln fr technische Textilien erklart (TEGEWA 1986). Der Verband ist
allerdings selbst skeptisch, ob diese freiwillige Verzichterklarung eingehalten wird
(TEGEWA 1998).

2.5 Anwendungsbezogene Ausristungsempfehlungen

Ubersicht VI/4 enthélt eine Zusammenstellung der von einem groRen Flammschutz-
mittel-Hersteller empfohlenen Ausrustverfahren fur unterschiedliche Textilprodukte.
Sie zeigt, welche Flammschutzmittel-Typen bei den einzelnen Textilprodukten je
nach Material (Fasertyp, Ausriistungsverfahren) in Frage kommen.
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Ubersicht VI/4: Ausriistungsempfehlungen fur flammgeschitzte Textilien

Textil-Produkte

Ausrustungsempfehlung

Arbeitsschutzkleidung |- reines Polyester: Phosphor-Compounds
— Zellulose, Baumwolle/Polyester: Compounds mit organischen Phosphorverbindungen,
faseraktiv
Bezugsstoffe e bei Rickenappretur von Polware u. Flachgewebe

(Automobilware)

alle Faserarten: Antimon-Halogen-Compounds

bei Flachgewebe (Vollbad)

Zellulose/Wolle: Phosphorester-Ammonsalze; Phosphor-Stickstoff-Compounds
Synthesefasern: halogenierte organische und anorganische Salze

Bezugsstoffe
(Polstermobel)

flammgeschiitzt nach BS 5852

alle Faserarten: Antimon-Halogen-Compounds

Ohne besondere Spezifikation:

Zellulose/Wolle: Phosphorester-Ammonsalze; Phosphor-Stickstoff-Compounds
Synthesefasern: halogenierte organische und anorganische Salze

Bespannstoffe
("Disposals” fir Messen
und Ausstellungen)

DIN 4102, B1-Qualitat
Zellulose: Phosphorester-Ammonsalze; Phosphor-Stickstoff-Compounds;
Synthesefasern: halogenierte organische und anorganische Salze

Dekogewebe

Zellulose/Wolle: Phosphorester-Ammonsalze; organ. Phosphor-Stickstoff-Compounds;
Synthesefasern: halogenierte organische und anorganische Salze
reines Polyester: Phosphor-Compounds

Glastapeten
(Glasfaserbasis)

DIN 4102, B1-Qualitat
Antimon-Brom-Compounds als Zusatz zu brennbaren Bindemitteln

Gurte und Bander
(Automobilware)

Zellulose: Phosphor-Stickstoff-Verbindungen
Synthesefasern und Fasermischungen: halogenierte organische und anorganische
Salze; Antimon-Brom-Compounds

Gurte und Bander
(Militarware u.a.)

Phosphor-Stickstoff-Verb.; halogenierte organische und anorganische Salze; Antimon-
Brom-Compounds

Halbwollfilz (Schau-
fenster-Dekoration)

Phosphorester-Ammonsalze

Interlinings
(Zwischenfutter fur
Automobilsitze und

Zellulose: anorganische Salze;
Synthesefasern/Fasermischungen: halogenierte organische und anorganische Salze;
organische Phosphor-Stickstoff-Compounds

Mobel) — "Non-Woven": Antimon-Halogen-Compounds

Isolierfilz fur — Antimon-Brom-Verbindungen, ggfs. in Kombination mit Aluminium-Compounds
Rohrisolierungen

Periickenhaare — Phosphorester-Ammonsalze

Rollgardinen — Zelluose: Phosphor-Stickstoff-Verbindungen; organische Phosphor-Stickstoff-

Compounds; Antimon-Brom-Compounds

Zellulose/Polyester: Antimon-Brom-Compounds; halogenierte organische und
anorganische Salze; organische Phosphor-Stickstoff-Compounds

reines Polyester: Phosphor-Compounds; Antimon-Brom-Compounds

Textiltapeten
(Textil/Papier-

Zellulose: Phosphor-Stickstoff-Verbindungen; organische Phosphor-Stickstoff-
Compounds

Laminate) — Synthesefasern/Fasermischungen: halogenierte organische und anorganische Salze
— ggfs. nur Zusatz zum Kaschierkleber: Antimon-Brom-Compounds
Teppiche — Nadelfilz und Tufting: Antimon-Halogen-Verbindungen, Antimon-Brom-Compounds

Vertikallamellen

Zellulosefasern: Phosphor-Stickstoff-Verbindungen; organische Phosphor-Stickstoff-
Compounds
Polyesterfasern: Phosphor-Compounds; Antimon-Brom-Compounds

Watte (Fullstoff fir
Mobelpolster,
Schlafsacke)

Polyester: Antimon-Halogen-Verbindungen; Antimon-Brom-Verbindungen; Phosphor-
Compounds

Zeltstoffe

Baumwolle: Antimon-Halogen-Compounds
Baumwolle/Polyester: Antimon-Brom-Compounds

nach: Schill & Seilacher 1992; Textilhilfsmittel-Katalog 1994/95, 2000

Die Empfehlungen sind im wesentlichen faser- und anforderungsabhangig. Als
Anwendungsbereiche der wichtigsten Flammschutzmittel-Typen ergibt sich demnach
folgendes vereinfachtes Bild (Ubersicht VI/5):
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Ubersicht VI/5: Anwendungsbereiche der wichtigsten Flammschutzmittel und

Compounds

Flammschutzmittel/Compound

Empfohlene Anwendungsbereiche (Faser-/Gewebe-Typ)

anorganische Salze

Bespannstoffe (Disposals), alle Faserarten;
Interlinings aus Zellulose

Phosphor-Compounds

Gewebe aus reinen Polyesterfasern

Phosphor-Stickstoff-Compounds

Gewebe aus Zellulose bzw. Wolle;
Synthesefasern;
Fasermischungen bei Interlinings und bei Rollgardinen

Stickstoff-Schwefel-Compounds

Gewebe aus Zellulose, Polyamid

halogenierte organische und
anorganische Salze

Synthesefasern; Fasermischungen

Antimon-Halogen-Compounds

Ruckenappreturen fur Bezugsstoffe aller Faserarten;
Non Woven-Interlinings;
Nadelfilz- und Tufting-Teppiche

Antimon-Brom-Compounds

Synthesefasern und Fasermischungen fur Gurte und Bander
(Automobil- und Militarware), Zeltstoffe, Rollgardinen;
Polyester fur Vertikallamellen (ungefarbt); Watte

Faserreaktive Organophosphor-
Stickstoff-Verbindungen

Zellulose, Baumwolle/Polyester fur Arbeitsschutzkleidung und
Bezugsstoffe

Es versteht sich, dass es sich hier nur um eine vereinfachte Ubersicht handelt. In der
Praxis wird die Ausrustung unterschiedlich gehandhabt. Beispiele (TEGEWA 1999;

Umfrage Textilhilfsmittel):

Fur die permanente Ausristung von Arbeitsschutzbekleidung werden
ausschlieBlich  halogenfreie phosphororganische Verbindungen (faseraktiv)
verwendet; fur die nichtpermanente Ausristung ausschliel3lich salzartige
Verbindungen. Arbeitsschutzkleidung wird im Gegensatz zu friher heute i.d.R.
permanent ausgerustet, nur in der Schiffsindustrie noch haufig nichtpermanent.

Heimtextilien im Objektbereich (Gardinen, Vorhange, Wandbespannungen)
werden meist nichtpermanent mit salzhaltigen Produkten ausgeristet. Ebenso
Filtermaterialien und Transportbander (z.B. im Bergbau).

Fur Sitzbezliige im Objektbereich (Theater u.a.) nimmt man, wo es sich um
Zellulosefasern handelt, meist wasserldsliche Phosphor-Stickstoff-Verbindungen
(z.B. Diammoniumphosphat mit oder ohne wasserl¢sliche Co-Substanz) als nicht-
permanente Ausristung, oder inharent flammgeschitzte Gewebe (flammfeste
Synthesefasern, z.B. Trevira CS).

Bei Flugzeugsitzen dominieren inharent flammgeschitzte Gewebe (Trevira CS,
Nomex [Dupont], Viscose FR wu.a.). Bei Wollstoffen kann permanent mit
Kaliumhexafluorcirconat ausgertstet werden.

Bezugsstoffe fir Automobilsitze werden z.T. nicht flammhemmend ausgeristet,
da die zur Gewabhrleistung der Sicherheitsnorm FMVSS 302 im Brandtest
(Horizontaltest nach DIN 54333 zur Ermittlung der Brenngeschwindigkeit in
mm/min) zu unterschreitende Brenngeschwindigkeit von 100 mm/min durch eine
entsprechende Kombination von Bezugsstoff und Polster auch ohne
Flammschutzmittel garantiert werden kann. Es werden auch flammgeschitzte
Unterstoffe (Interliner) eingesetzt.
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Textile LKW-Planen werden oft mit einer PVC-Beschichtung versehen, der ggfs.
als Synergist Antimontrioxid beigefugt wird. Zeltausrustung
(Schwergewebeausristung) spielt in Deutschland jedoch kaum noch eine Rolle.

Bei Glasgeweben (Glasfasertapeten mit brennbarem Binder; Tragergewebe fur
bitumenbeschichtete Bahnen wie Dachpappen) kommen vornehmlich
Kombinationen aus organischen Halogenverbindungen und Antiomontrioxid oder
anorganische Verbindungen (z.B. Ammoniumpolyphosphat) zum Einsatz.

Ca. 80 Prozent der Teppichbtdden, die im Objektbereich oder fir Automobile
flammhemmend ausgeristet werden, enthalten im Compound fir die
Ruckenbeschichtung vornehmlich  Aluminiumtrihydrat. Ferner werden als
flammhemmende Wirkstoffe langerkettige Chlorparaffine plus Antimontrioxid oder
Dispersionen mit rotem  Phosphor eingesetzt. Bei  Wollteppichen
(Flugzeugteppiche) werden oft Fluorzirkonate aufgebracht. Nadelfilz wird nur
selten flammhemmend ausgeristet.

Militartextilien: Bei Tarnnetzen, die spezielle Radar- und Thermoeigenschaften

wg. Infrarot-Abstrahlung einhalten muissen, ist neuerdings halogenfreier
Flammschutz vorgeschrieben.

2.6 Verbrauchsmengenschatzung 1995 und 1997

Die Unternehmen der Textilhilfsmittelindustrie haben sich im Bereich der Flamm-
schutzmittel auf die textilspezifische Formulierung von Flammschutzmittel-
Handelsware fur die Textilindustrie spezialisiert. Sie stellen in aller Regel
flammhemmende Wirkstoffe selbst nicht her, sondern kaufen sie von den grol3en
Flammschutzmittel-Herstellern zu. lhre Forschung ist stark anwendungsorientiert und
stellt auf die Entwicklung angepaldter Zubereitungen ab. Fir die Mengenstatistik
heil3t das, dass die von der Textilhilfsmittelindustrie abgesetzten Flammschutzmittel
(Wirkstoffmenge) in der Gesamtproduktion an Flammschutzmittel bereits enthalten
ist, mit Ausnahme weniger von den Textilhilfsmittelunternehmen eigenstandig
hergestellter Verbindungen.

Bedeutende Textilhilfsmittel-Lieferanten in Deutschland sind u.a. Ciba Spezialitaten-
chemie Pfersee GmbH, Langweid a.L.; Schill & Seilacher GmbH & Co. Bdblingen
und die Thor GmbH (ehemals Thor Chemie GmbH), Speyer. Der Textilhilfsmittel-
Katalog 2000 nennt 19 Hersteller mit 131 Produkten. Die Textilhilfsmittelindustrie ist
zu 90 % in der TEGEWA (Verband der Textilhilfsmittel-, Lederhilfsmittel-, Gerbstoff-
und Waschrohstoff-Industrie e.V.) organisiert.

Die TEGEWA fuhrt auf Basis der Meldung ihrer Mitgliedsunternehmen eine "Statistik
Uber den Verkauf von Textilhilfsmitteln in der Bundesrepublik Deutschland an die
Textil- und Fasererzeugende Industrie”. Gemeldet wird die abgesetzte Menge an
Handelsware ("tel quel-Ware"), d.h. an flammhemmenden Zubereitungen, bei denen
der Flammschutzmittel-Anteil (flammhemmender Wirkstoff) je nach Formulierung
unterschiedlich hoch ist und oft nur einen Bruchteil ausmacht. Mengenmalfig ist also
zwischen Zubereitungen und deren Flammschutzmittel-Gehalt (Wirkstoffgehalt) zu
unterscheiden.
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Die TEGEWA-Statistik weist fur ihre Mitgliedsunternehmen 1997 einen Absatz von
rd. 7.900 Tonnen flammhemmende Formulierungen an die textil- und
fasererzeugende Industrie in Deutschland aus (TEGEWA 1997, 1999). Diese
Handelsware bestand zu einem grof3en Teil aus Teppichricken-Compound, der
(s.0.) nur einen geringen Flammschutzmittel-Gehalt aufweist. Der Anteil an
flammhemmenden Wirkstoffen an der Handelsware insgesamt lag 1997 nach
Berechnungen der TEGEWA-Arbeitsgruppe Flammschutzmittel bei rd. 1.000 Tonnen
oder ca. 13 Prozent (vgl. Tab. V1/2).*

Tab. VI/2: Absatz von flammhemmenden Mitteln fir Textilien in Deutschland 1995

und 1997 (Tonnen)

Flammschutzmittel-Anwendungen 1995 (1) 1997 (1)
Arbeitsschutzbekleidung 290 169
Glasgewebe 92 99
(incl. Filter, Dammmatten, Glasfasertapeten u.a.)

Teppich, Nadelfilz 160 127
Sonstige Textilien 583 602
(Deko-, Vorhang-, Bezugsstoffe; Innenraumtextilien im

PKW,; Schwertextilien, Planen, Zeltstoffe; Tarnnetze usw.)

Gesamtabsatz der TEGWA-Mitglieder 1.125 997
(80 % des Gesamtabsatzes)

Gesamtabsatz incl. nichtmeldende Unternehmen (10%) und 1.400 1.250
Importware (10%) (geschatzt)

Quelle: TEGEWA 1999; Umfrage Textilhilfsmittel; Eigenschatzung. Es wird nur der
Flammschutzmittelgehalt der Handelsware (also ohne Losemittel-Anteil) gerechnet.

Die TEGEWA geht davon aus, dass der deutsche Inlandsverbrauch zur Weiterverar-
beitung bei den Textilhilfsmitteln zu 90% mit Inlandsprodukten und hdchstens zu
10% mit Importware abgedeckt wird. Der Gesamtabsatz kann demnach fur 1995
bzw. 1997 unter Bertcksichtigung der nicht an die TEGEWA meldenden
Unternehmen (max. 10% des Marktvolumens) und von Importen (ebenfalls rd. 10%
des Marktvolumens) auf ca. 1.400 bzw. 1.250 t geschatzt werden (vgl. Tab. VI/2).
Der Rickgang des inlandischen Flammschutzmittel-Absatzes fir Textilien 1995 -
1997 hangt mit der Konjunkturentwicklung und mit Produktionsverlagerungen der
Textilindustrie zusammen.

Der Wirkstoff-Anteil (Flammschutzmittel-Gehalt) an den von der Textilhifsmittel-Indu-
strie abgesetzten Handelsprodukten fur die Textilausrtstung variiert je nach Anwen-
dungsbereich sehr stark. Er betragt fur die permanente Ausristung von
Arbeitsschutzkleidung z.B. 50-95 Prozent, fur nichtpermanente Ausristung ca. 35-55
Prozent, in Compounds fur die Automobil- und Teppichindustrie dagegen 5-10
Prozent. (TEGEWA 1999)

* In der Bundesratsdrucksache 1995 war von einem Anteil der Textilindustrie am Flammschutzmittel-
verbrauch der Bundesrepublik von 25 Prozent ausgegangen worden. Bezieht man die reine Wirk-
stoffmenge der eingesetzten Compounds (tel quel-Handelsware) auf den geschatzten Gesamt-
verbrauch an Flammschutzmitteln, so lag der Textilanteil 1995 (ohne importierte Textilwaren) bei max.
2 Prozent.
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3. Flammhemmende Ausriistung von Polstermdbeln und Matratzen

3.1 Rechtliche Regelunq in der Bundesrepublik und anderen Landern

3.1.1 "Objektbereich”

Unter Innenausstattung im Objektbereich, die ggfs. flammhemmend ausgeriistet wer-
den mul3, fallen in einem rechtlich nicht immer eindeutig abgegrenzten Rahmen auch
Polstermbbel oder Matratzen in  Versammlungsstatten, Krankenh&usern,
Altenheimen, Vollzugsanstalten, Psychiatrien, auf Schiffen, in Schlafwagen, fakultativ
in Hotels oder Jugendherbergen, in Militareinrichtungen etc.

Rechtliche Grundlagen ergeben sich hier z.T. aus den brandschutzrelevanten
Bestimmungen der Sonderbauordnungen und der DIN 4102 (vgl. Abschn. 1.1). Meist
sind aber pragmatische Regelungen und Vorgaben der Beschaffungsbehtérden oder
der beschaffenden Verwaltungen sowie der Bauaufsichtsbehdrden und der an der
Bauaufsicht unter Brandschutzgesichtspunkten beteiligten Behorden (Feuerwehr)
ausschlaggebend. Gerade letztere spielen in der Praxis bei der Festlegung der
Auflagen eine wesentliche Rolle. (Umfrage Objektbereich)

Die in den Objektbereich gelieferten Polstermdbel und Matratzen mussen
keineswegs grundséatzlich mit Flammschutzmitteln ausgeristet werden: einmal, well
es hier nur begrenzt entsprechende brandschutzrechtliche Anforderungen gibt (auch
der oft genannte "Zigaretten-Test" hat z.B. keine rechtliche Grundlage; s.u.); zum
anderen, weil die bestehenden Brandschutzvorschriften, sofern die DIN 4102 greift
oder es Auflagen seitens der Feuerwehr gibt, oft auch anders eingehalten werden
konnen (Werkstoffwahl und konstruktive Gestaltung des Polsterverbundes; vgl.
Abschn. 3.3.2 und 3.4.2).

3.1.2 Privatbereich

Fur Mobiliar wie Polstermdbel oder Matratzen im Privatbereich gibt es in der Bundes-
republik keine Brandschutzvorschriften. Dies wird faktisch in ganz Europa so
gehandhabt, mit der wesentlichen Ausnahme Grol3britanniens und Irlands, wo auch
fur den Privatbereich seit 1988 eine flammhemmende Ausristung nach BS 5852
(Zigaretten- und Streichholz-Test, Holzkrippen-Test) vorgeschrieben ist (vgl. Shell
0.J.; Troitzsch 1990, 379 ff; Trevira GmbH 2000). Folglich werden in der
Bundesrepublik Polstermébel und Matratzen fur den Privatbereich auch nicht
flammhemmend ausgeristet.

3.1.3 Ausweitung der Brandschutzvorschriften auf den Privatbereich?

Seit langem gibt es auf der europaischen Ebene Bemihungen, den britischen
Standard fur Polstermébel und Matratzen ("Bettwaren™) im Privatbereich durch eine
Harmonisierung der Gesetzesgrundlagen europaweit zu verallgemeinern. Bei
sonstigen Textilien (Gardinen, Vorhédnge) stand dagegen immer nur der
Objektbereich zur Diskussion. Dieser Ansatz wird primar mit Handelsinteressen
(Abbau von Handelsbarrieren zwischen Grof3britannien/Irland und der tbrigen EU)
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erklart (Shell 0.J.). Eine entsprechender Richtlinienentwurf der EU von 1995 wurde
abgelehnt, wobei freiwilligen Initiativen Unterstiitzung zugesagt wurde (vgl.
Bangemann 1996). Die europaischen Mobelhersteller hatten bereits 1993 eine
Initiative (EUFAC)” zur generellen Auszeichnung von Mébeln, die den Zigarettentest
bestehen, ins Leben gerufen. Der Zigarettentest wird i.d.R. auch ohne Ausriustung
mit Flammschutzmitteln bestanden (vgl. Abschn. 3.4).

Gegenwartig ist trotz vielfaltiger Initiativen und nationaler Gesetzesvorschlage
(Frankreich, Finnland, Schweden) nicht mit einer entsprechenden rechtlichen
Regelung fir Polstermdbel auf EU-Ebene zu rechnen, wobei allerdings brandschutz-
bezogene Initiativen im Rahmen der EU-Richtlinie zur allgemeinen Produkt-
Sicherheit (92/59/EEC) denkbar sind. Die Lobbyarbeit (z.B. "Alliance for Fire Safty in
Europe”) zielt in diese Richtung.

3.2 Flammhemmende Ausristung von Matratzen und Polstermébeln - allgemeine
Gesichtspunkte

Die unter dem Gesichtspunkt der Entflammbarkeit und des Brandschutzes entschei-
denden Elemente von Matratzen und Polstermoébeln sind ihr Polster-Kern und der
Bezug. Beide sind im folgenden zu betrachten.

3.2.1 Polster/Schaum

Beim Polster dominiert als Werkstoff Polyurethan-Weichschaum. Mébel und
Matratzen stellen noch vor dem Bausektor (Hartschaum) und dem Automobilsektor
(PKW-Sitze, Himmel u.a. Anwendungen) den grof3ten Einzelmarkt fir PUR-Schaum
dar. Bei flammgeschitztem PUR-Schaum rangiert der Sektor
Polstermébel/Matratzen auf Platz zwei nach den Dammstoffen fir den Baubereich,
und zwar ausschliellich wegen der britischen Sondervorschriften fir
flammhemmende Ausristung im Privatbereich. (Der Anteil des Weichschaums an
der gesamten Polyurethan-Erzeugung liegt international bei tGber 40 Prozent; vgl.
Witte 1998.)

Bei Mobeln und Matratzen wird fast ausschlie3lich PUR-Schaum eingesetzt, der
nach dem Blockschaum-Verfahren hergestellt wird. Rd. 65 Prozent der deutschen
Blockschaumproduktion, so die Schatzung des PUR-Weichschaum-Verbandes (VWI
1999), werden fur die Herstellung von Polstermébeln und Matratzen verwendet.
Dazu kommt eine kleine Menge Formschaum fur den Objektbereich (Kino- und
Theaterbestuhlung). Insgesamt ist nach VWI-Schatzung hier incl. Schaumimport mit
70.000 Tonnen Block- und 5.000 Tonnen Formschaum fir Polstermoébel
einschlieBlich Objektbestuhlung und Matratzen zu rechnen.® Demgegeniiber liegt die

® European Upholstered Furniture Action Council, Briissel, Verband der Moébel-, Textil- und PUR-
Schaum-Industrie. Der im Rahmen von EUFAC ebenfalls entwickelte Streichholz-Test nach DIN 1021
unterscheidet sich vom britischen Test nach BS 5852 in der Beflammungszeit (15 vs. 20 sec). In den
Tests wird die Prifung von Obermaterial in Kombination mit einem Standard-Schaum durchgefuhrt.

® 1998 wurden in der Bundesrepublik 93.000 Tonnen PUR-Weichschaum hergestellt. Der Verbrauch
ist wegen Importiiberschuf? um 10.000 Tonnen héher. Nach Mébeln und Matratzen mit rd. 65 Prozent
It. VWI folgt als zweiter Hauptverbrauchsbereich von Blockschaum die Automobilindustrie mit ca. 30
Prozent (z.T. fUr Sitze — Rickbanke —, ferner fir Himmel, Antidréhnmatten u.d.). Die Formschaumer-
zeugung ist geringer (60.000 Tonnen). Davon werden etwa 90 Prozent fur den PKW-Bereich (insbe-
sondere Vordersitze) verwendet und nur ein kleiner Teil (8 Prozent, unter 5.000 Tonnen) fir Mobel,
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in der deutschen Mdobelindustrie fir Polstermdbel verbrauchte PUR-Weichschaum-
Menge einer Studie der europaischen Mobelhersteller zufolge mit rd. 95.000 Tonnen
deutlich hoéher (UEA 1999; vgl. Abschn. 3.4). Dies kann an statistischen
Unsicherheiten, aber auch einer Unterschatzung des Moébel/Matratzensektors in der
VWI-Statistik liegen. Fir die Mengenberechnung flammgeschiitzer Polstermébel und
Matratzen ist die Differenz aber nicht von grof3er Bedeutung.

3.2.2 Bezuge

Bei den Bezugen fur Polstermébel wird eine grof3e Zahl unterschiedlicher Gewebe
und Maschenwaren eingesetzt, so dass keine allgemeinen Aussagen zu deren
Verhalten und Eigenschaften mdglich sind. Die Brandeigenschaften sind im
einzelnen zu prufen (vgl. Abschn. 3.4.2, Polsterverbunde), die Ausristung zur
Einhaltung von Vorschriften muss sich am Gewebe und an der Konstruktion des
Polsterverbundes ebenso wie an den geforderten Normen orientieren. Bei Matratzen
ist die Gewebeauswahl nicht so grof3; im flammgeschitzten Bereich spielen additiv
flammgeschitzte Baumwoll-Stoffe sowie Polyester/Viskose-, Polyester/Polypropylen-
oder Polypropylen/Viskose-Gewebe eine Rolle. Mengenmal3ig beherrscht jedoch
Trevira CS als synthetisches, inhdarent/permanent flammgeschitztes Gewebe dieses
Feld.

3.2.3 Testverfahren

Die Testverfahren sind auch hier von wesentlicher Bedeutung (Zusammenstellung
von Normen und Tests in: Trevira 2000).

Sofern auf die DIN 4102 fur Bauprodukte Bezug genommen wird, werden die
Materialien im Test gesondert, nicht in der Kombination untersucht (DIN 4102, Teil 1:
Brandschacht-Test; Teil 2: Kantenbeflammungstest Kleinbrenner). Pruflinge sind also
das Textil oder der Schaum. Dies gilt als problematisch weil die verschiedenen
Materialien in Kombination ein anderes Brandverhalten zeigen kénnen als die
Einzelbestandteile. Z.B. wird geltend gemacht, dass vor der Flamme
wegschmelzende, intrinsisch flammgehemmte Bezugsstoffe (wie Trevira CS) u.U.
den Polster-Kern freilegen, der dann der Zindquelle direkt ausgesetzt wird und
entflammen kann, wenn er nicht selbst flammfest ist.

Die sonst geforderten Brennbarkeitstests sind der "Zigaretten-Test", ferner ggfs. der
"Streichholz-Test", nach DIN EN 1021, die in Anlehnung an die Tests nach BS 5852
entwickelt wurden und auf die sich u.a. die ortlichen Brandschutzbehérden
(Feuerwehr) stlitzen. Beide Test sind aber nicht rechtlich verbindlich. Im Test nach
DIN EN 1021 wird eine Kombination aus einem Standard-PUR-Schaum
(Raumgewicht 22, ohne Flammschutzmittel) mit dem zu testenden Obermaterial
(Stoff, ohne Interliner) gepruft ("Stadardsessel mit Unterpolsterung”). Als Zindquelle
dienen eine Zigarette bzw. eine Propanflamme als Imitation eines Streichholzes.
Beflammt wird die Falte zwischen Sitzpolster und Rickenlehne (vgl. DIN EN 1021,
1993).

und zwar hauptséachlich fur Baromdbel und Sitze im Objektbereich wie Kino- und Theaterbestuhlung.
PKW-Vordersitze aus TDI-Weichschaum werden i.d.R. flammhemmend mit TCPP/TDCP-Phosphor-
séureestern ausgerustet, da der Schaum allein die Prufung nach FMVSS 302 nicht besteht (vgl. VWI
1999).
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Fur den britischen Export-Markt ist der britische Standard BS 5852 verbindlich; Test
wie nach DIN 1021, beim Streichholztest jedoch mit langerer Brenndauer (20 sec).
Eine reine Textil-Prifung erfolgt nach BS 6807/BS 7177 durch Beflammung des
Textils Gber einem nicht brennbaren Glasgewebe; halt das Textil dem Test Stand
und brennt der Verbund dann trotzdem, muss der Schaum entsprechend ausgerustet
werden.

Die Prifanforderungen nach DIN 4102 fur B1-Stoffe im Objektbereich sind strenger

als die Prufanforderungen nach dem britischen BS 5852 bzw. nach DIN EN 1021.
Dies ist auch bei der Flammschutzausriistung zu beriicksichtigen.”

3.3 Flammschutz bei Matratzen

Aufbau

Matratzen bestehen i.d.R.aus Polyurethan-Schaumstoff, Latex oder Federkern als
dem elastischen Kern, der mit einer Kombination aus Drell (Baumwolle,
Synthesefasern) sowie Vlies und Vliesstoff (Wolle, Synthesefasern) tberzogen ist.
Bei Federkernmatratzen kommt noch eine Schaumschicht (PUR-Schaum) dazu.

Bei flammgeschitzten Matratzen im Objektbereich handelt es sich i.d.R. immer um
Polyurethan-Vollschaummatratzen. Dies héngt u.a. mit den Kosten, aber auch mit
der fur diese Objektbereiche meist geforderten Komplettreinigung durch
Dampfsterilisierung zusammen, die bei einem anderen Aufbau nicht méglich sein soll
(VWI 1999). Eine Vollschaummatratze enthalt je nach Schaumqualitat
(Raumgewicht) zwischen 10 und 15 kg PUR-Schaum.

PUR-Weichschaum ist nach DIN 4102 (vgl. Ubers. VI/1) leicht entflammbar; seine
Entzindungstemperatur liegt bei > 400 °C, wobei im Brandfall mit starker
Rauchentwicklung zu rechnen ist. Bei flammgeschitzten PUR-Weichschdumen
entstehen wegen des heute Ublichen Zusatzes halogenierter Flammschutzmittel
zusatzlich korrosive Brandgase (Chlorwasserstoff) (vgl. VWI 1998; Umfrage
Matratzenhersteller).

Grundsatzlich kénnen auch Latex-Matratzen bzw. Matratzen mit Federkern und
geringem PUR-Anteil flammhemmend ausgerustet werden; sie haben jedoch fir den
Objektbereich  mengenmallig hochstens Randbedeutung und bleiben hier
ausgeklammert.®

Mengenschatzung
Im folgenden wird fur die Mengenabschéatzungen die Jahresproduktion an Matratzen

in der Bundesrepublik fir 1997 als Basis genommen. Sie lag bei ca. 7,4 Millionen
Stick. Bei einer Lebensdauer der Matratzen von ca. 12-15 Jahren entspricht dies in

’ Polster von Schienenfahrzeugen (die hier nicht besprochen werden), werden nach DIN 66084 mit
einem Papierkissen, einer Propanflamme und einer Zigarette getestet (Priifling: Original-Polstermébel
oder Standardsessel).

® Bei Latex-Matratzen ist in GroRbritannien Ausriistung mit polybromierten Diphenylethern/Antimon
(Deca/ATO), ggfs. mit Zusatz von Aluminiumtrihydrat, Stand der Technik (Umfrage PUR-Weich-
schaum)
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etwa dem jahrlichen Ersatzbedarf. Import und Export sind insgesamt ausgeglichen.
Die Gesamtherstellung in Europa (zusammengefasste Daten lagen nicht vor)
schatzen wir auf etwa 25 Mio Stuck/Jahr (Eurostat 1999; Umfrage
Matratzenhersteller)

Tab. VI/3: Matratzenproduktion in Deutschland 1996/1997, in Tausend

Auflegematratzen aus: 1996 1997
Zellkautschuk (Latex) 545 493
Zellkunststoff (Schaumstoff) 1.382 1.427
Aus anderen Stoffen mit Federkern 5.400 5.034
Wollmatratzen 80 57
Andere Auflegematratzen, a.n.g 382 363
Gesamt 7.789 7.374

Quelle: Stat. BA, FS4, R. 3.1, 1997, S. 315

3.3.1 Matratzen fir den Objektbereich und flammhemmend ausgerustete Matratzen

Die Schatzzahlen der einzelnen Matratzenhersteller fir den Objektbereich
schwanken und liegen zwischen ca. 750.000 und 1,5 Mio Stuck/Jahr. Ein Hersteller,
der genauere Marktstudien fur Mitte der 90er Jahre angestellt hat, spricht von
860.000 Stiick.

5-10 Prozent der Matratzen fur den Objektbereich werden demnach in irgendeiner
Form bei Schaum und/oder Bezug flammhemmend gestaltet. Dies entspricht etwa ei-
nem Prozent des Jahresabsatzes. In absoluten Zahlen sind dies zwischen 75.000
und 100.000 Stuck. Im folgenden wird von 100.000 Stick als Obergrenze
ausgegangen.’

Auf dem bundesdeutschen Markt fur flammgeschitzte Matratzen stellen Passagier-
schiffe, Krankenh&user und Hotels die vermutlich gré3ten Einzelsegmente dar (Um-
frage Matratzenhersteller).

3.3.2 Ausrustungsverfahren fur flammgeschitzte Matratzen

Nach Auskunft von Schaumstoff- und Matratzenherstellern werden ca.
90 Prozent der flammgeschitzten Matratzen aus sog. "Kaltschaum" oder High-
Resilience-Schaum mit héherem Raumgewicht (> 40) hergestellt. Dieser HR-
Schaum besteht fir sich genommen den Zigarettentest ohne Flammschutzmittel

ab einem Raumgewicht von 25, den Streichholztest ab RG 35 (VWI 1999).

10 Prozent werden aus kostenginstigerem Weichschaum mit geringerem
Raumgewicht und Flammschutzmittelzusatz hergestellt.

° Bei Haftanstalten ergeben sich Brandschutzregelungen fiir Mobiliar aus der staatlichen Firsorge-
pflicht fir die Anstaltsinsassen (vgl. Abschn. 1.1). Nach Angaben eines filhrenden Lieferanten wird
z.Zt. nur in einigen Bundeslandern eine flammhemmende Ausriistung von Matratzen fur einzelne Zel-
len verlangt. Der Bestand entspr. ausgerusteter Matratzen wird bundesweit auf unter 500 Stlck ge-
schétzt (Lebensdauer 5 - 10 Jahre). (Umfrage Objektbereich)
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Beim Drell konfektioniert man

ca. 70 Prozent der Matratzen mit inharent/permanent flammgeschuitzten
Bezugsstoffen (davon der grof3ere Teil mit Trevira CS), und

30 Prozent mit anderen Beziigen (meist Baumwolle), die mit Flammschutzmitteln
flammhemmend ausgeristet sind.

3.3.3 Flammschutz beim Schaum

Folgende Verfahren der Schaumformulierung fir Matratzen werden in der Bundesre-
publik gegenwartig angewandt, um die Anforderungen nach DIN EN 1021 bzw. DIN
4102 zu bestehen™®:

TDI-Weichschaum

Polyether-Weichschaum  mit niedrigerem  Raumgewicht auf Basis von
Toluoldiisocyanat (Formulierung: 100 Teile Polyol, 40 Teile TDI) wird mit zwischen 3-
5 und 6-7 Teilen pro 100 Polyol flissigem Flammschutzmittel ausgeristet. Als
Flammschutzmittel dienen halogenierte (chlorierte) Phosphorsaureester, und zwar
Tris(chlorpropyl)phosphat (TCPP)** und Tris(1,3dichlorisopropyl)phosphat (TDCP)*2.
TCEP™ und DMMP** werden nach Herstellerauskunft nicht mehr verwendet.

Halogeniert flammgeschitzte Polyole (wie beim Damm- und Montageschaum; vgl.
Kap. Il) setzen die Weichschaumhersteller nicht ein, weil die Flammhemmung beim

1% bie Weichschaumhersteller verweisen beim Matratzen-Schaum oft auf die Automobilnorm FMVSS
302, da sie flammgeschiitzten Weichschaum hauptsachlich fir PKW-Sitze herstellen; vgl. FN 15.

1 TCPP (Tris[chlorpropyl]phosphat) wird als "wassergefahrdend" eingestuft (Vgl. Stoffbewertung in
Bd. I., Kap. V/5 sowie das Stoffprofil TCPP in Bd. Ill, S. 124ff.). TCPP ist das kostengtinstigste aller
additiven Flammschutzmittel. TCPP wird von funf Unternehmen hergestellt (AKZO, Albright & Wilson,
Bayer, BASF und Clariant).

2 TDCP (Tris[1,3dichlorisopropyl]phosphat. Die Handelsprodukte werden etwas unterschiedlich
eingestuft: Fyrol FR-2 von Akzo Nobel: "wassergefahrdend” und "umweltgeféhrlich”, ferner R 40 (lrre-
versibler Schaden mdglich) und R 51/53 (Giftig fur Wasserorganismen/kann in Gewassern langerfri-
stig schadliche Wirkungen haben); Antiblaze TDCP von Albright & Wilson nur R40 und R 22 (gesund-
heitsschadlich beim Verschlucken). Vgl. Fyrol FR-2 1999 und Antiblaze TDCP 1998.

3 TCEP (Tris[2-chlorethyl]phosphat) hat den héheren Chlor- und Phosphorgehalt (36,7 Prozent Chlor,
10,8 Prozent Phosphor) und ist gegeniiber TCPP (32,5 Prozent Chlor und 9,5 Prozent Phosphor) et-
was effektiver. Im Rahmen von ISOPA wurde Anfang der 90er Jahre empfohlen, TCEP aus Arbeits-
schutzgriinden (R40—Einstufung) europaweit durch TCPP zu ersetzen. TCEP ist als "wassergefahr-
dend" und als "umweltgefahrlich" eingestuft und unterliegt einem Risk-Assessment (vgl. Ubersicht
11/18 in diesem Band). Die beiden deutschen Hersteller haben die Produktion eingestellt (Bayer 1994,
Umstellung auf TCPP; Hoechst Einstellung 1996; Clariant hat TCEP im Lieferprogramm). TCPP muss
etwas hoher dosiert werden als TCEP. Das 1996 und 1997 in geringen Mengen bei Kinderbettmatrat-
zen gefundene TCEP stammt nach Hersteller- und Verbandsauskunft aus Recycling-Material (z.B.
aus Autositzen), das versehentlich fiir die in den Matratzen eingesetzten PUR-Qualitaten verwendet
wurde (vgl. test 1997; VWI 1996).

“ DMMP (Dimethylmethylphosphonat): DMMP st als giftig eingestuft (vgl. Ubersicht 11/18 in diesem
Band). Es wurde friiher in bedeutendem Malf3e eingesetzt. Der Phosphorgehalt ist mit 25 Prozent gro-
Ber als bei TCPP (9,5 Prozent). Es liegt eine ISOPA-Empfehlung vor, DMMP, das wegen mutagenen
Potentials als R 46 eingestuft ist ("Kann vererbbare Schaden verursachen”; freiwillige Selbsteinstu-
fung) nicht mehr einzusetzen. Ein begrenzender Faktor fir DMMP ist auch seine Klassifizierung als
kriegswaffenrelevant (Chemiewaffenabkommen), was entsprechende Herstellungsgenehmigungen
erforderlich macht.
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TDI-Blockschaum eine untergeordnete Rolle spielt und man die Verschaumanlagen
nicht entsprechend ein- und umstellen will (VWI 1999).

Die Angaben zum Flammschutzmittelgehalt, bezogen auf das Schaumgewicht,
schwanken formulierungsbedingt (Raumgewicht!) von Hersteller zu Hersteller und
liegen zwischen zwei und funf Prozent. Wir gehen von 4 Prozent als Durchschnitt
aus.

Ein Zehntel der flammgeschitzen Matratzen (10.000 Stick/Jahr) wird nach diesem
Verfahren ausgestattet.”® Bei einem Durchschnittsgehalt von 12,5 kg PUR-Weich-
schaum mit 4% Flammschutzmittelgehalt kann von 500 g Flammschutzmittelge-
halt/Matratze ausgegangen werden oder von 5 Tonnen fur 10.000 Matratzen (vgl.
Tab. VI/4).

MDI-Weichschaum (HR-Schaum)

Als Alternative zu dem leicht brennbaren und daher flammzuschitzenden TDI-
Weichschaum wird bei Matratzen in 90 Prozent der Falle Kaltschaum verwendet
("Kaltschaum”, weil man fur seine Herstellung keine warmzumachenden Formen
bendtigt). Dieser HR-Schaum wird mit Methylendiphenylisocyanat formuliert (100
Teile Polyol, 50 Teile MDI-Isocyanat). Er hat hoheres Raumgewicht (> 40), ist
selbstverléschend und muss daher nicht flammgeschitzt werden. MDI-Schaum ist
gualitativ _hoherwertig (weicheres Einsinken beim ersten Kontakt verbunden mit
gro3erer Harte beim weiteren Einsinken), aber auch teurer als TDI-Schaum.

3.3.4 Flammhemmende Ausriistung fur Textil-Beziige von Matratzen

Beim Matratzendrell (6 m? pro Standard-Matratzen & 300-400 g/m?, ca. 2,1 kg Stoff)
greift man entweder auf permanent flammgeschitzte Gewebe aus chemisch modifi-
zierten Fasern (in 70 Prozent der Féalle, Tendenz zunehmend) oder auf Bezugsstoffe
(hauptsachlich Baumwolle) zurick, die i.d.R. mit baumwollspezifischen Flamm-
schutzmitteln behandelt werden.*®

Bei den permanent flammgeschitzten Geweben handelt es sich zu 90 Prozent um
Trevira CS (Polyester), ferner um Pyroprotex von Schddel o.a4. Materialien, die teurer
als Trevira CS sind. Im Fall von Trevira CS werden zur Flamhemmung 3 Gew.
Prozent (bezogen auf das Gewebe) Methylphospholan einreagiert. Der
Phosphorgehalt liegt bei 0,6 Prozent (vgl. Girrbach 1997; Horrocks u.a. 1993).
Pyroprotex, eine nichtschmelzende Polyester-Acryl-Faser, enthélt Metallsalze (ohne

'> Chloriert flammgeschiitzter TDI-Weichschaum wird in viel gréRerem MaRstab fiir den PKW-Bereich
produziert. Automobilsitze (zumindest die Vordersitze) werden aus Komfortgrinden nicht aus Block-
schaum, sondern aus TDI-Formschaum hergestellt und erfordern, um der Norm FMVSS 302/DIN
75200 fiir den Automobilsektor zu entsprechen, i.d.R. Flammschutzausristung. HR-Schaum mit sei-
nen besseren und fur die Automobilindustrie ausreichende Brandschutzeigenschaften kann nur im
Blockschaumverfahren mit anschlieBender Konturierung hergestellt werden; er wird z.T fur PKW-
Ruckbanke eingesetzt.

'® Wegen des oft hohen Reinigungsbedarfs bei Matratzen im Objektbereich ist eine Riickenbeschich-
tung des Drells nicht sinnvoll. Damit entfallen hier auch die entsprechenden Flammschutzmittel, die
Uber Compounds aufgebracht werden (z.B. Antimon-Halogen-Compounds; Ammoniumpolyphosphat
mit Binder).
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nahere Kennzeichnung) als einreagierte Flammhemmer. Im Gegensatz zu Trevira
CS schmilzt Pyroprotex nicht. Pyroprotex wird nach DIN 4102 als B2, Trevira CS als
B1 eingestuft. (Umfrage Matratzenhersteller)

Drellhersteller nennen als Flammschutzmittel fur sonstige Gewebe bei
Matratzenbeziigen stickstoffhaltige Phosphorverbindungen wie Proban (Albright &
Wilson), Flammentin MSG (Thor GmbH), Flovan CGN (CIBA Pfersee), Pyrovatim
(CIBA Pfersee) oder Pyrovatex CP neu (CIBA Pfersee), wobei es sich sowohl z.T.
um “faseraktive" Substanzen fiir Permanentausriistung®’, z.T. um nicht
waschbestandige Salzprodukte handelt. Der Flammschutzmittelauftrag liegt bei 5
Gew.-Prozent vom Drell. Da pro Matratze mit 2,1 kg Drell zu rechnen ist, ergibt das
einen Flammschutzmittelgehalt von 105 g, oder — bei 30.000 Matratzen — von 3,15
Tonnen (vgl. Tab. VI/4). 8

Fasst man, bezogen auf 100.000 flammhemmend ausgeriistete Matratzen, die o.a.
Flammschutzmittelmengen zusammen, ergibt sich fur die Bundesrepublik ein
Gesamtverbrauch von ca. 13 Tonnen flammhemmender Substanz, wobei davon ein
Drittel fur inh&rent-permanenten Flammschutz (Fasermodifikation), zwei Drittel fir
teils nicht-, teils waschbestandigen Flammschutzmittelauftrag zu veranschlagen sind
(Tabelle VI/4).

Tab. VI/4: Flammschutzmittelgehalt® fiir Matratzen, bezogen auf 100.000 Stiick

Element Anteil an allen Matratzen nach Flamm- Flamm-
flammgesch. schutzmittel- schutzmittel-
Matratzen/% Bezug/t PUR/t gehalt/% menge/t

MDI-Kaltschaum (HR) 90 1.125 - -

TDI-Weichschaum 10 125 4 5,0

Drell — fasermodifiziert 70 147 3 4.4

flammgeschiitzt

Drell mit FSM-Zusatz 30 63 5 3,2

Gesamt 100 210 1.250 12,6

' Aufgebrachte Wirkstoffmenge. Der Verbrauch an eingesetzter Handelsware (Losung) ist je nach
deren Wirkstoffgehalt u.U. bedeutend grol3er.

Qgelle: Umfrage Matratzenhersteller, eig. Ber. (PUR-Schaumkern/Matratze: 12,5 kg; Drell/Matratze: 6
m~ a 350 g)

3.4 Flammschutz bei Polstermébeln

Als Polsterverbund wird eine Kombination aus verschiedenen Schichten und Materia-
lien (z.B. Polsterbezugsstoff mit Zwischenlage und Unterpolsterung) bezeichnet, die
in Sitz- oder Liegemotbel eingearbeitet sein kénnen und diese Mobel zu
"Polstermdbeln” machen.

7 Zu Pyrovatex CP neu vgl. Stoffprofil in Bd. 1ll, S. 163 ff. und zusammenfassende Bewertung in Bd. I,
Abschn. V/7.

'8 Stevens/Mann (1999) geben fir England bei Matratzen einen Verbrauch von einer halben Tonne
Melamin fir Kinderbettmatratzen in Kombination mit einer geringen Menge Borsadure an sowie rd.
4.000 Tonnen Flammschutzmittel fir halbpermanente Ausriistung von Matratzendrell (hauptsachlich
Amgard FSD — enthélt Brom, Phosphor und Stickstoff — bzw. Antiblaze LRZ — Phosphor-Salze — von
Albright & Wilson).
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Das Brennverhalten solcher Polsterverbunde wird, wie im Fall der Matratzen auch,
grundsatzlich durch das Brennverhalten der kombinierten Materialien bestimmt. Dies
sind in erster Linie die Bezugsstoffe und der Polster-Kern. Im Vergleich zu Matratzen
ist der Aufbau von Polstermdbeln nach Material und Geometrie komplizierter und
vielfaltiger. Das Brennverhalten von Polsterverbunden differiert daher je nach
Materialkombination und -Aufbau starker (vgl. Abschn. 3.4.2).

Das mit Abstand wichtigste Full-Material fur Polstermébel ist PUR-Weichschaum.
Bei Polstermtbel kommen grundsatzlich drei PUR-Typen zum Einsatz:

Standard-Schaum (durchschnittliche Raumdichte 25-30 kg/m?),
HR-(High-Resilience-)Schaum (Raumdichte von 32-35) und

Combustion modified High Resilience-Schaum (CMHR) mit gleicher Raumdichte
wie HR-Schaum, aber spezieller Flammschutzausristung.

Nach einer Untersuchung der europaischen Mobelhersteller von 1999 (UEA 1999, S.
106) entfallen in Europa auf Standard-Schaum rd. 45 %, auf HR-Schaum rd. 40 %
und 15 % auf CMHR-Schaum. CMHR-Schaum wird faktisch nur fir Polstermdbel in
England verwandt.

Bezugsmaterial: Nach gleicher Quelle sind rd. drei Viertel der Polstermdbel in Europa
mit Textilien/Fasern bezogen, ein Viertel mit Leder.

Tab. VI/5: Polstermébelproduktion Deutschland 1997

Polstermdbel 10.000.000 "armchair equivalents"
PUR-Weichschaum, eingesetzte Menge 95.000 Tonnen

Textile Bezugsmaterialien Ca. 46 Mio m”

Leder Ca. 13,5 Mio m”

Quelle: UEA 1999, S. 107, 108

Die sich aus der UEA-Studie ergebenden Produktionsdaten fir die deutsche Polster-
mobelindustrie werden im folgenden zugrundegelegt, obwohl sie deutlich hdher
liegen als die Schatzungen des VWI (1999) zum Weichschaumverbrauch nach
Branchen (vgl. Abschn. 3.2.1). Anderseits passen sie recht gut zu eigenen
Berechnungen zu Mdbelbezugsstoffen anhand der Produktionsstatistik des
Statistischen Bundesamtes und von Aussagen von Mobelherstellern zum
Stoffverbrauch'®. Diese Produktionsdaten lassen sich in folgenden Kennziffern
zusammenfassen (Tab. VI/5): Einsatz von 95.000 Tonnen Polyurethan-
Weichschaum fiir Polster und von rd. 46 Mio m? Bezugsstoffen.

3.4.1 Polstermobel fur den Objektbereich und flammhemmend ausgeristete
Polstermdbel

Zur flammgeschitzten Ware gibt es, wie bei Matratzen, keine statistischen Daten.

9 Berechnungen fur die Jahre 1995 und 1997. Vgl Stat. BA FS4, R.3.1, 1997, S. 313:
Polstermdbelherstellung. Fur Bezugsstoffe kdnnen als Durchschnittswerte angenommen werden: pro
Sofa 8 m?, pro Sessel 4 m* (Umfrage Polstermébel).
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Nach Umfragen bei Polstermébelherstellern (Umfrage Polstermdbel) ist davon
auszugehen, dass rd. 1 Prozent der deutschen Polstermdbelproduktion fir den
Objektbereich ausgeristet werden muss, so dass sie den dort gestellten
(unterschiedlichen, vgl. Abschn. 3.1) Anforderungen gerecht wird. Im Prinzip ist dies
wie bei Matratzen der Zigaretten-Test bzw. die DIN 4102. Der Absatzbereich
entspricht von den Schwerpunkten her ebenfalls in etwa dem der Matratzen.

Weniger als ein Prozent der Polstermdbelproduktion wird nach England (bzw. Kalifor-
nien) verkauft und muss den dortigen héheren Brandschutzbestimmungen nach BS
5852 (Teil 1: Zigaretten- und Streichholztest; Teil 2: Holzkrippentest) entsprechen.

Insgesamt sind also 1,5-2 Prozent der in der Bundesrepublik hergestellten
Polstermobel "flammschutzrelevant”. Das entspricht 150.000-200.000 "armchair-
equivalents" mit einem Verbrauch von 1.400-1.900 Tonnen PUR-Weichschaum und
700.000-900.000 m? Bezugsstoff.

3.4.2 Brennverhalten von Polsterverbunden (experimentelle Ergebnisse)

Fur die Ausruastung flammgeschitzter Polstermébel ist das Brennverhalten der
Polsterverbunde ausschlaggebend. Das Deutsche Teppich-Forschungsinstitut hat in
einer entsprechenden Untersuchung 23 verschiedene Stoffe und Stoffkombinationen
in Verbindung mit verschiedenen Unterpolsterungen auf ihr Brennverhalten im
Zigaretten- und im Streichholztest (15 und 20 sec) gepruft (TFI 1990). Als
Unterpolsterungen dienten u.a. leichter Standard-PUR-Schaum (Raumgewicht 22).
HR-Schaum (RG 35) und CMHR-Schaum (RG 30). Insgesamt wurden 191
Kombinationen (Polsterverbunde) auf ihr Brennverhalten geprtift.

Polsterverbunde im Zigarettentest

Die meisten Verbundpolster bestanden den Zigarettentest ohne flammhemmende
Ausrustung.

Bei nichtflammgeschitzter Unterpolsterung aus leichtem Standardschaum
bestanden den Zigaretten-Test nicht: Bezlige aus Viskose und aus Baumwolle bzw.
aus Viskose und Baumwolle in Kombination mit verschiedenen synthetischen
Fasern. Baumwolle erwies sich als schwachstes Glied. Dies entspricht grundsatzlich
dem Brennverhalten der verschiedenen Textilien, wie in Tab. VI/1 dargestellt
(Naturfasern leicht entflamm- und brennbar).

Bei HR-Schaum als Unterpolsterung — HR-Schaum ist wegen seiner héheren Dichte
ohne Flamschutzmittelzusatz flammhemmend - bestanden alle Stoffe und
Stoffkombinationen bis auf reine Baumwolle den Test. Bei zusatzlich
flammgeschitztem CMHR-Schaum ergab sich auch bei einem Baumwollbezug kein
fortschreitendes Brennen bzw. Schwelen mehr.

Erganzt man bei leichtem Standard-Schaum als Unterpolsterung den Bezugsstoff
durch einen flammgeschutzten Interliner aus Viskose, ergibt dies kein verbessertes
Brandverhalten, sondern in einer gro3eren Zahl der Falle fortschreitendes Brennen.
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Schwachen bestehen der TFI-Studie zufolge bei der Kombination von Flachgeweben
und einem Polgewebe® aus Baumwolle und leichtem PU-Schaum. Kombinationen
aus gewebten oder "geraschelten”, d.h. gewirkten oder gestrickten Polartikeln und
leichtem PUR-Schaum bestehen den Test fast durchgéngig. Alle Bezugsstoffe
(Ausnahme Baumwolle) bestehen den Test in Kombination mit HR-Schaum. Die
Kombinationen, die bei Einsatz von leichtem Schaum den Test nicht bestehen,
betreffen Gberwiegend billige Polstermébel.

Polsterverbunde im Streichholztest

Dagegen bestanden den Streichholztest von den insgesamt 191 gepruften
Kombinationen 90 (15 sec-Test) bzw. 121 (20 sec-Test) nicht. Dies gilt auch fur viele
der Polsterverbunde mit HR-Schaum. Allein bei Kombination eines beliebigen
Bezugsstoff mit CMHR-Schaum und einem flammgeschutzten Interliner aus Viskose
bestanden dagegen alle Verbundmaterialien den Test (Ausnahme: Polsterverbund
mit leichtem Baumwoll-Viskose-Stoff).

Ergebnis-Interpretation
Die Ergebnisse lassen sich folgendermal3en interpretieren:

Die obligatorische Einfliihrung des Zigarettentests wére grundséatzlich ohne Einsatz
von Flammschutzmitteln durch werkstofflich/konstruktive Gestaltung (Auswahl von
Schaum und Gewebe) zu bewaéltigen. Das wiirde den Ersatz einer Reihe von billigen
Polsterverbunden durch Einsatz dichterer und flammschutzmodifizierter Schaume
(HR-Schaum) sowie z.T. teurerer Gewebe einschlie3en. Nur im Fall von reiner
Baumwolle als Bezug wére ohne "englischen Schaum” (CMHR-Schaum, flamm-
geschutzt) nicht auszukommen.

Bei obligatorischer Einfihrung des Streichholztest sahe die Konstellation deutlich an-
ders aus. Auch mit HR-Schaum (flammhemmend ohne Flammschutzmittelzusatz) ist
nur eine begrenzte Auswahl von Polsterverbunden flammfest; insbesondere viele
Polstermébel mit Flachgewebe bestehen den Test nicht, aber auch bei Polgeweben
sieht es nicht viel besser aus. Daher ware eine annahernde Beibehaltung der
gestalterischen Vielfalt bei Polstermdbeln und deren Beziigen nur mdglich, wenn die
Stoffe eine Flammschutzausristung erfahren. Zusatzlich mussten in erheblichem
Umfang flammschutzmittelbehandelte Interliner eingesetzt werden. Letzteres gilt
auch bei Einsatz von flammgeschiutztem CMHR-Schaum, da anders als beim
Zigarettentest viele Kombinationen aus Bezug und CMHR-Schaum ohne
flammgeschutzten Interliner den Streichholztest gleichfalls nicht bestehen.

3.4.3 Ausristverfahren fur flammgeschitzte Polstermdbel (Praxis)

Nach Auskunft von Polstermébelherstellern wird der deutsche Markt fir flammge-
hemmte Polstermtbel mit Ware bedient, bei der meistens HR-Schaum (ohne Flamm-
schutzmittel) mit Bezugsmaterial in einer Weise kombiniert wird, dass kein Flamm-
schutzmittelzusatz zum Gewebe notwendig ist. Dies entspricht den o.a. Untersu-
chungsresultaten aus dem TFI-Studien, dass die meisten Gewebe in Kombination

0 Gewebe mit ausgepragter dreidimensionaler Struktur.
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mit HR-Schaum den Zigarettentest bestehen. (Zu solchen Geweben gehdren auch
inharent/permanent flammgeschiitzte Gewebe wie Trevira CS oder Lenzig Viskose
FR.)

Nur in der kleineren Zahl der Falle wird demnach bei Polstermdbeln fir den inlandi-
schen Objektbereich mit Flammschutzmitteln ausgerusteter Bezugsstoff eingesetzt.
Genaue Angaben sind nicht erhaltlich. Wir gehen davon aus, dass ein Drittel der
Polstermobel fir den inlandischen Objektbereich im Stoff flammgeschuitzt
ausgeristet werden.

Anders bei Exportware fir den englischen und sonstigen Uberseeischen Markt mit
vergleichbaren Flammschutz-Anforderungen. Da HR-Schaum die "harteren"
britischen Flammtests (Streichholztest; ggfs. Krippentest) nicht besteht, nimmt man
hier sogenannten Combustion Modified High Resilience-Schaum (CMHR). Dieser
MDI-Schaum (50 Teile MDI-Isocyanat auf 100 Teile Polyol) erhalt als Zusatz (> 10
Prozent, bezogen auf das Schaumgewicht) z.B. eine Mischung aus Melaminharz und
Blahgraphit sowie halogenierten Phosphorsaureestern (TCPP/TDCP). Es handelt
sich um einen "abbrandmodifizierten” Schaum, bei dem die Warmefreisetzung nach
der Entziindung und damit der Flammubergriff reduziert ist (vgl. Shell 0.J.; Umfrage
PUR-Weichschaum). Nachteil dieser Formulierung: der Schaum wird durch den
Flammschutzmittelzusatz relativ hart.

Bei der Mengenkalkulation orientieren wir uns an der Obergrenze® von

einem Prozent Exportanteil an der Polstermdbelproduktion auf Markte mit
hoéheren Flammschutzanforderungen, flammgeschutzt in Schaum und Bezug, und
einem Prozent Mengenanteil an der Polstermdbelproduktion fir den
Objektbereich in der Bundesrepublik mit der Annahme, dass die Ware hier
entsprechend Zigarettentest im Schaum i.d.R. nicht und beim Bezug zu einem
Drittel flammhemmend ausgerustet wird.

Dies entspricht vom Schaumeinsatz jeweils einer Menge von 950 Tonnen Standard
und MDI-Schaum (Inlandsabsatz) bzw. CMHR-Schaum fir den Export. Beim
Bezugsstoff werden fur die maximal zwei Prozent flammgeschuitzte Polsterware
zusammen 920.000 m? Stoff bendtigt. (Als Durchschnittsgewicht kénnen hier 350
g/m? angenommen werden.)

Ausrustung von Bezugsstoffen

Mobelbezugsstoffe kdnnen grundsatzlich nach den beiden Verfahren Rickenbe-
schichtung und Vollbadausristung (Foulardieren) flammgeschuitzt werden.

Bei Rickenappretur wird ein flammschutzmittelhaltiger Compound aus Polymer oder
Binder mit Flammschutzmittelzusatz aufgetragen. Nach Abtrocknen des Losemittels
ist diese Ruckenbeschichtung mehr oder weniger inert. Beim Foulard-Verfahren
werden die Textilien durch das Bad gezogen, so dass das Flammschutzmittel aus
der Flotte auf die Fasern aufzieht; Flottentiberschuss wird abgequetscht.

2 Obergrenze gilt sowohl fir den Anteil der flammgeschiitzten Ware fir den Inlands- wie Exportbe-
reich wie auch fur die eingesetzte PUR-Weichschaummenge.
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Welches Verfahren angewandt wird, ist u.a. Gewebe- und faserabhangig. Bei
Bezugsstoffen werden Polartikel normalerweise mit einer Rickenappretur
ausgerustet. Bei Flachgewebe sind sowohl Rickenappretur wie Vollbadausristung
maglich (vgl. Schill & Seilacher 1992, S. 14 ff.).

Fir den englischen Markt ist bei Mischgewebe die Riickenappretur mit Antimon-
Halogen-Compounds Stand der Technik. Ammoniumpolyphosphat und Binder kann
ebenfalls als Rickenappretur aufgebracht werden, wobei im Fall von Mischgeweben
eine  Kombination mit anderen Flammschutzmitteln erforderlich ist. Bei
Zellulosefasern kann auch foulardiert werden. (Umfrage Textilhilfsmittel; Miller 2000)

Ein Standard-Compound fur Rickenappretur ist z.B. Flacavon F12/97 von Schill &
Seilacher (Flacavon F12/97 0.J.). Es handelt sich um eine Kombination von Halogen-
und Antimonverbindungen mit Polymerdispersionen (Hexabromcyclododecan als
Halogen-Komponente??). Das Compound hat einen Anteil an der Fliissigware von 54
Prozent; der Flammschutzmittelanteil an der Flussigware liegt bei 20 Prozent.
Demnach macht der Flammschutzmittel-Anteil am Trockenprodukt nach Auflage auf
die Faser und Abtrocknen ca. 40 Prozent aus (Rest Polymer zur Fixierung auf der
Faser).

Wenn Beziige nach BS 5852, Teil 1 (Zigaretten- und Streichholztest) ausgerustet
werden sollen, empfiehlt der Hersteller je nach Gewebe folgende Auftrage:

AC/Baumwoll-Velour 80-100 g/m? (trocken)
Baumwoll-Velour 100-120 g/m? (trocken)
Flachgdwebe-Baumwolle 50- 60 g/m? (trocken)
Jacquard PES/Viskose 60- 70 g/m? (trocken)
Trevira CS-Velour 70- 80 g/m? (trocken)

In der Trockenauflage hat man demnach mit etwa 30-40 g Flammschutzmittel pro m?
zu rechnen. Um BS 5852, Teil 2 (Holzkrippentest) zu erflllen, ist eine etwas hdhere
Auflage von 100-130 g/m? (trocken, je nach Faserart) erforderlich (Schill & Seilacher
1992, S. 15).

Wird Ammoniumpolyphosphat fur Rickenbeschichtung eingesetzt, ist ein hdherer
Gewebeauftrag notwendig. Fur Ammoniumpolyphosphat in einer wassrigen
Vinylacetat-Dispersion (vgl. FR CROS 330, 1999, von Chemische Fabrik
Budenheim) gibt der Hersteller einen Auftrag von 100-200 g/m? je nach Gewebe an,
wenn BS 5852 bestanden werden soll.

Beim Foulard-Verfahren fur zellulosehaltige Gewebe (Baumwolle u.a.) wird u.a.
Flammentin FMB von Thor GmbH eingesetzt (Flammentin FMB, 1998). Es handelt
sich um eine halogenfreie Phosphor-Stickstoff-Verbindung (Zubereitung aus
anorganischem und organischem Salz, ohne Polymerzusatz). Die Handelsware ist

2 Schill & Seilacher verzichtet It. Wragg (0.J., S. 165) auch bei Ware fiir den britischen Markt auf
PBDE und setzt statt dessen HBCD ein. Horrocks (2000) nennt als typische Formulierung fiir Rlicken-
beschichtung bei Mobelstoffen auf dem britischen Markt einen Compound mit 50 Prozent Polymer, 33
Prozent Decabromdiphenylether und 17 Prozent Antimontrioxid, der mit einer Auflage von 20-30
Gew.-Prozent vom Gewebe aufgetragen werden soll. Der Flammschutzmittelverbrauch in Grof3britan-
nien fur Polstermdbel wird von Stevens/Mann (1999) auf 1.500 t PBDE, 600 t Antimontrioxid und 300 t
Phosphor-FSM fur Textilien sowie auf 5000 t Melamin und 2500 t TCPP fir Schaum geschétzt.
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42prozentig. Das Salz-Produkt vernetzt auf der Faser. Die Ausristung ist nicht
waschbestandig, was bei Polstermdbeln auch nicht erforderlich ist, wohl aber
wasserungsstabil. Sie besteht damit die im Test geforderte halbstindige Wasserung
(Simulation des Uber den Sessel geschiitteten Glas Wassers) ohne Verlust der
Flammhemmung.

Der notwendige Gewebeauftrag fir Flammentin FMB wird vom Hersteller mit 12
Gew.-Prozent fur BS 5852 und mit 14-17 Prozent fir DIN 4102 B1 angegeben. Bei
einem 300 g/m? schweren Bezugsstoff sind dies etwa 36 g bzw. 47 g.

Bei Ausriistverfahren fir den British Standard kann tiberschlagig von 35 g/m? bei
Antimon-Halogen-Ruckenbeschichtung und beim Foulardieren ausgegangen werden
und von 150 g/m? bei Rickenbeschichtung mit Ammoniumpolyphosphat. Bei
Inlandsware fur den Objektbereich nach DIN 4102 B1 ist ein hoherer
Flammschutzmittelauftrag erforderlich. Wir rechnen mit 45 g/m? fiir Antimon-Halogen-
Compound bzw. Vollbadausrustung und 200 g bei APP-Rickenbeschichtung.

Tab. VI/6: Flammschutzmittelgehalt bei Polstermébeln, bezogen auf 200.000
"armchair-equivalents”

Element Anteil an allen Polstermdbel nach Flamm- Flamm-
flammgesch. schutzmittel- schutzmittel-
Polstermébeln | Bezug/m® PUR/t gehalt menge

/% t

Schaum ohne FSM

(Standard/HR) fir 50 950 - -

Inlandsware

CMHR-Schaum fiir 50 950 >10 % >95

Exportware

Bezug ohne 34 310.000 - -

Flammschutzmittel

Bezug mit Flamm- 16 150.000 90% a 45 g/m” 6

schutzmitteln nach 10% & 200 g/m* 3

DIN 4102 B1

Bezug mit Flamm- 50 460.000 90% a 35 g/m” 14,5

schutzmitteln nach 10% a 150 g/m? 6,9

BS 5852

Gesamt 100 920.000 1.900 > 125

Quelle: Umfrage Polstermébel, Umfrage Textilhilfsmittel; eig. Ber.

Modell-Annahmen: 1 Prozent der Polstermébel missen BS 5852 fir Export, 1 Prozent DIN 4102 B1
fur Inlandsabsatz entsprechen. Beim Schaum enthélt die Inlandsware keine FSM. Bei Exportware wird
flammgeschitzter CMHR-Schaum eingesetzt. Bezugsstoff: Bei Inlandsware wird 1/3 der Bezugsstoffe
flammhemmend ausgeriistet, 2/3 nicht; Exportware wird komplett flammgeschitzt. Flammschutzmit-
telauflage: 90 Prozent der auszurlistenden Bezugsstoffe erhalten eine Rlckenbesichtung bzw.
Vollbadausriistung mit Gewebeauftrag von 35g/m? fir BS 5852 bzw. 45 g/m® fur DIN 4102 B1; 10
Prozent erhalten eine Riickenbeschichtung mit APP, was einem Auftrag von 200 g/m?fiir DIN 4102 B1
oder 150 g/m*firr BS 5852 entspricht.

Von den Verfahren dominieren bei der Exportware die Rickenbeschichtung mit
Antimon-Halogen und das Foulard-Verfahren. Der Anteil der APP-ausgeristeten
Ware wird auf max. 10 Prozent geschatzt. Aus diesem Mix ergibt sich fir

% Ein Ausruster von Baumwollgewebe (nicht fir Polsterbeziige), der Phosphorsalz (Flovan von CIBA
Pfersee) einsetzt, nennt eine GroRenordnung von 38 g/m* Gewebe im Foulard-Verfahren. Bei Ma-
schenware ist die Auftragsmenge deutlich niedriger. (Umfrage Textilhilfsmittel)




Kapitel VI: Textilanwendungen 311

angenommene 460.000 m? Bezugsstoff im Export ein Flammschutzmittelverbrauch
(alle Typen) von etwa unter 22 Tonnen.

Bei der Binnenmarktsware herrscht die Ausristung mit nicht waschbestandigen Salz-
produkten (Stickstoff-Phosphor-Verbindungen) vor. Antimon-Halogen-Compounds
werden nur in kleinerem Mal3e eingesetzt, APP-Compounds ebenfalls. Als Gesamt-
verbrauch fir Inlandsware ergibt sich eine Grol3enordnung von 9 Tonnen Flamm-
schutzmittel. Zusammengenommen sind dies 31 Tonnen. Es handelt sich hierbei um
die auf das Gewebe aufgebrachte Wirkstoffmenge, nicht um die "tel quel"-Handels-
ware, die aus den bereits genannten Grinden (LOsemittelgehalt) ein grol3eres
Volumen und Gewicht hat.

Der Gesamteinsatz an Flammschutzmitteln fur Polstermdbel liegt nach dieser
Abschatzungen in einer GroRenordnung von dber 125 Tonnen, von denen 75
Prozent auf den Schaum fiur Exportware und rd. 25 Prozent auf die Textilbeziige
entfallen. Vermutlich liegt der reale Verbrauch niedriger, da tberall (Exportmenge;
Anteil flammgeschitzter Ware; APP-Anteil) von oberen Schatzwerten ausgegangen
wurde.
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4. Flammschutz bei Polstermdbeln und Matratzen — Zusammenfassung und
Bewertung

Da es sich bei Polstermdbeln und Matratzen um Verbundmaterialien handelt, die
i.d.R. als solche brandschutztechnisch geprtft werden, ist eine alleinige Betrachtung
der Flammhemmung beim textilen Bezug nicht sinnvoll.

Abweichend von den anderen anwendungsbezogenen Untersuchungen in dieser
Studie konnen wegen der groRen Fille unterschiedlicher Bezugsstoffe und
Faserkombinationen — die jeweils unterschiedliches Brennverhalten zeigen und ggfs.
unterschiedlich flammhemmend ausgerustet werden mussen — keine Einzelprodukte
detailliert betrachtet werden. Beim PUR-Schaum, der bei den Polsterungen von
flammhemmend ausgeristeten Matratzen und bei Polsterverbunden flr Polstermdbel
dominiert, sind verallgemeinerbare Aussagen einfacher.

4.1 Mengenbetrachtung

Die Mengenbetrachtung zeigt, dass Flammhemmung bei Polstermébeln und Matrat-
zen in der Bundesrepublik nur eine Randbedeutung hat (Tab. VI/7).

Tab. VI/7: Flammschutzmitteleinsatz fiir Polstermdbel und Matratzen, 2000

Produkt/Element In Prozent aller Flammschutzmittel/t
Polstermobel/Matratzen

Polstermdbel 2 126,4
Schaum 1 95
Textilien 1,3 31,4

Matratzen 1 12,6
Schaum 0,1 5
Textilien 1 7,6

Gesamt 139
Schaum 100
Textilien 39

Quelle: sh. Tab. VI/5und 6

Auf Textilien fur Polstermtbel und Matratzen entfallen Gber alle Flammschutzmittel-
typen (einschl. der bei inharent/permanent flammgeschitzten Textilien einpolymeri-
sierten Flammhemmer) nach unserer Schatzung 39 Tonnen, was bei einem Ge-
samteinsatz von Flammschutzmitteln fur Textilien von 1.250 t (1997) gerade drei
Prozent ausmacht. Dabei ist zu berticksichtigen, dass es sich hier im Fall der Pol-
stermoébel als dem Hauptverbrauchsbereich noch zur Halfte — so die Annahme der
Modellschatzung — um Exportware handelt.

Rd. 100 Tonnen Flammschutzmittel werden fur die flammhemmende Ausriistung von
PUR-Weichschaumen bendtigt, und zwar fast ausschlief3lich bei Polstermdbeln, de-
ren Brandverhalten wegen der komplizierteren Polsterverbunde im Fall der Ausri-
stung nach BS nach Auskunft der Polstermdébel-Hersteller anders als bei Inlandsware
auch im Schaum Ausristung verlangt.

Bezogen auf den Gesamtverbrauch an Flammschutzmitteln in der Bundesrepublik
von annahernd 100.000 Tonnen ist der Sektor Polstermdbel/Matratzen mit weniger
als 0,2 Prozent verschwindend klein.
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Bei kompletter Ausristung von Polstermébeln und Matratzen fir den Privatbereich,
wie gelegentlich vorgeschlagen (vgl. Abschn. 3.1.3), wirde der Flammschutzmittel-
verbrauch bedeutend ansteigen. Die folgende Rechnung soll nur die GrélRenordn
ung angeben.

Da die Ausristung, wie dargestellt, sehr stark von Brandschutznormen, Schaumfor-
mulierung und Bezugsstoffen sowie dem Polstermaterial Uberhaupt abhangig ist, laRt
sich keine exakte Angabe fur eine solchen Fall machen. Rechnet man den aktuellen
Stand hoch (2 Prozent der Polstermdbel mit 125 Tonnen, 1 Prozent der Matratzen
mit 13 Tonnen Flammschutzmitteln im Bezug und Schaum), ergdbe sich im Fall einer
hundertprozentigen Ausristung ein Gesamtvolumen von 6.250 Tonnen FSM flr
Polstermoébel und 1.300 Tonnen fur Matratzen (zusammen 7.500 Tonnen), die pro
Jahr eingesetzt werden mussten.

Der Flammschutzverbrauch fir Textilien (Bezugsstoffe) lage bei entsprechender
Hochrechnung in der Grol3enordnung von 2.330 Tonnen (Flammschutzmittel ohne
Losemittel). Der Flammschutzmittelverbrauch im gesamten Textilbereich wirde sich
damit etwa verdreifachen. Der innenraumbezogene Flammschutzmitteleinsatz von
derzeit einigen hundert Tonnen (vgl. Tab. VI/2, Teppiche und ein Teil von "sonstige
Textilien") wirde sich statistisch verzehnfachen, wobei der Zusatz auf die heute bei
Textilien weitgehend flammschutzmittelfreien bewohnten Innenrdume entfallen
wirde.

Die Modellrechnung zeigt, dass die seit langerem diskutierte Zahl von etwa 10.000
Tonnen®* zusatzlichem Flammschutzmittelverbrauch in der EU fiir den Fall einer ent-
sprechenden Richtlinie mit Ausriistung eines grof3en Teils von Polstermébeln und
Bettenmaterialien mit Flammschutzmitteln eher noch zu niedrig angesetzt ist. In
diese Richtung deuten auch die von Stevens/Mann fur Grol3britannien genannten
Flammschutzmittelverbrduche bei Polstermdbeln und Matratzen hin. Die Autoren
listen einen Gesamtverbrauch von 9.900 Tonnen Flammschutzmitteln fiir Polstermo-
bel und von 4.000 Tonnen fur Matratzendrell auf, also rd. 14.000 Tonnen
(Stevens/Mann 1999, S. 24). Dabei ist unklar, ob es sich um Handelsware (tel quel)
oder um reine Flammschutzmittel handelt. Nimmt man den letztern Fall an, so wirde
es sich immer noch um ein Volumen von wenigstens 7.000 Jahrestonnen handein.

4.2 Eingesetzte Flammschutzmittel

Die eingesetzten Flammschutzmitteln betreffen zum gréReren Teil den Weich-
schaum.

Hier handelt es sich um chlorierte Phosphorsaureester (TCPP, TDCP) sowie — im
CMHR-Schaum — um Melaminharz und expandierbaren Graphit. In der Stoffoewer-
tung wird TCPP kritisch bewertet (in der Umwelt, insbesondere auch Innenraumluft
vorkommend, geringe Abbaubarkeit, nicht ausgerdumter Kanzerogenitatsverdacht;
vgl. Kap. V/5). Ahnlich ist Melamin zu sehen, wahrend Graphit unproblematisch ist

24 L. Meckel, Bundesanstalt fiir Materialforschung, EG-Richtlinie "Brennverhalten von Polstermdbeln”,
Stellungnahme vom 16.6.1993 fir das Bundeswirtschaftsministerium, nimmt diese GréRenordnung an
(vgl. Meckel 1993)
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(vgl. Kap. V/15).% Bei Textilien werden derzeit hauptséchlich Antimon-Halogen-Com-
pounds fur Ruckenbeschichtung sowie P-N-Verbindungen fir Vollbadausrustung
eingesetzt. Als Halogenkomponenten kommt in der Bundesrepublik HBCD zum Ein-
satz, im Ausland handelt es sich vornehmlich um PBDE (Deca). HBCD wird in der
Umwelt nachgewiesen, wobei Sedimentfunde auf Textilanwendungen zurlckgefuhrt
werden (vgl. Kap. V/4). Der Stoff hat ein, wenn auch vergleichsweise geringes, Di-
oxin/Furanbildungspotential. Bei HBCD ist eine Stoffminderung insgesamt win-
schenswert, was — wegen der Umweltfunde — insbesondere fiir den Textilbereich gilt.

Aus diesen Griinden erscheint eine Ausweitung des Einsatzes von Flammschutz-
mitteln bei Polstermébeln/Textilien unter Umweltgesichtspunkten als nicht angezeigt
und die diesbezlglich ablehnende Einstellung der deutschen Polstermdbel- und
Matratzenhersteller als verninftig.

® Fir PUR-Weichschaum wird der Ersatz von halogenierten Phosphorséureestern durch Phosphor-
Polyole mit geringer Emissionsneigung und guinstigeren Rauchgaseigenschaften bei geringeren
Einsatzmengen vorgeschlagen (Exolit OP 550 von Clariant; vgl. Walz 1997; Sicken 1997; Witte 1998).
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