PRUFEN UND MESSEN

TESTING AND MEASURING

Flammschutzmittel - Brandschutzprii-
fung - Thermoanalyse - TGA - DSC -
Pyrolysis combustion flow calorimeter
PFCF

Die Wirksamkeit von mit Flammschutz-
mitteln ausgeriisteten Polymerwerk-
stoffen bedarf zur Beurteilung des
Verhaltens im Brandfall oft aufwandige
und kostenintensive Tests an definier-
ten Bauteilen. Daher sind diese sind bei
Werkstoffentwicklungen und Com-
pound-Formulierungen oft nicht
umsetzbar. Dieser Artikel zeigt, dass
auch anhand thermoanalytischer
Methoden und der erst kiirzlich entwi-
ckelten Brandschutztestmethode PFCF
mit geringsten Materialmengen

(<50 mg) brauchbare Hinweise auf das
Brandverhalten erhalten werden
konnen.

Polymers with Fire Retardants —
Characterization Using Thermal
Analysis

Flame retardants - Fire testing - Ther-
mal analysis - TGA, DSC - Pyrolysis
combustion flow calorimeter PFCF

The effectiveness of polymer materials
with flame retardants often needs
complex and expensive tests on de-
fined components to evaluate the fire
performance. Therefore these tests are
often not feasable with new developed
materials and compound formulations.
The paper here shows that useful
information on fire behavior can also
be obtained with lowest material
amounts (<50 mg) by thermoanalytical
methods (TGA, DSC) and the recently
developed fire test method PFCF.
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Polymerwerkstoffe mit
Brandschutzausriistung —
Verhalten in der Thermoanalyse'

Polymerwerkstoffe bestehen aus organi-
schen Makromolekiilen und je nach Anfor-
derungsprofil einer Reihe von funktionellen
Additiven. Als kohlenstoff- und wasser-
stoffhaltige Materialien sind diese in der
Regel gut brennbar. Je nach Anwendungs-
gebiet (z.B. in der Bauindustrie, in der Elek-
trotechnik oder im Verkehrswesen) werden
aber aus Sicherheitsgriinden hohe brand-
schutztechnische Anforderungen gestellt,
welche durch das Polymer-Basismaterial
selbst oft nicht erfiillt werden konnen. Ge-
eignete Flammschutzmittel [1] ermogli-
chen jedoch, dass selbst mit tiblicherweise
leicht brennbaren Massenkunstoffen wie
ABS oder Polyolefinen (PE, PP) ein ausrei-
chender Brandschutz erreicht werden kann.
Um einen Brand zu erzeugen, miissen
drei Voraussetzungen erfiillt sein: eine
Brennstoffquelle, eine Sauerstoffquelle
und genligend Aktivierungsenergie. Ist
ein Brand einmal in Gang, so laufen
komplexe, meist radikalische Abbaupro-
zesse (Pyrolyse- und Oxidationsreaktio-
nen) ab, die in der Regel exothermer Na-
tur sind. Aus dieser Sicht sollen Flamm-
schutzmittel folgende Hauptaufgaben
tibernehmen:

 Vernichtung der freiwerdenden, exother-
men Verbrennungsenergie durch gleich-
zeitig ablaufende endotherme chemische
Reaktionen, was zur Kiihlung des Systems
beitragt

Einwirkung in die radikalischen und oxida-
tiven Abbauprozesse

 Aufbau einer schwer oder nicht mehr
brennbaren, haufig geschdumten Kruste
als Schutzschicht, z.B. durch Verkohlung
oder Bildung anorganischer, glasartiger
Stoffe

Verdrangung oder Elimination (durch che-
mische Reaktion) von umgebendem Sau-
erstoff bzw. Verdiinnung des Gemisches
von brennbaren Gasen und Sauerstoff

*Vortrag im Rahmen der SKZ-Fachtagung 9. Wiirz-
burger Tage der Instrumentellen Analytik in der
Polymertechnik,Wiirzburg, 11-12. November 2009

Als Flammschutzmittel werden heute auch
Kombinationen verschiedener Chemikalien
eingesetzt um hier synergistische Effekte
zu erzielen.

Fiir die Untersuchung des Brandverhaltens
gibt es eine Reihe genormter Untersu-
chungsverfahren [1]. Es handelt sich dabei
einerseits um Verfahren zur Ermittlung von
Materialkennwerten (z.B. der Limited Oxy-
gen Index (LOI) nach 1SO 4598 oder die Co-
ne-Kalorimetrie, nach 1SO 5660) oder ande-
rerseits um branchenspezifische Verfahren
(z.B. Bunsenbrennertest nach UL 94 oder
Glithdrahttest nach IEC 60695 fiir die Elekt-
rotechnik). Diese Messverfahren erlauben
meist einen praxisnahen Einblick in das
Brandverhalten der zu untersuchenden Ma-
terialien bzw. Bauteile und sind daher haufig
in deren Anforderungsprofilen spezifiziert.

Schwieriger wird die Charakterisierung ei-
nes Materials hinsichtlich Brandverhalten
nach den gangigen Normen, wenn entwe-
der wenig Material oder Material in unge-
eigneter Geometrie zur Verfligung steht.
Eine fir solche Situationen geeignete Me-
thode ist die Mikroverbrennungskalorimet-
rie (Pyrolysis Combustion Flow Calorimetry,
PCFC) nach Lyon [2]. Hierbei wird eine kleine
Materialprobe (bis 50 mg) mit wenigen °C/s
unter Inertgas pyrolysiert, dann werden die
Pyrolysegase mit Sauerstoff vermischt und
in einem Verbrennungsofen vollstandig ver-
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brannt; lber die dauernde Messung des
Sauerstoffgehaltes nach dem Verbren-
nungsofen kénnen Kenndaten wie die spe-
zifische Warmefreisetzungsrate h, die
Selbstentziindungstemperatur T, und die
Verbrennungswarme Q. bestimmt werden.
Abbildung1 zeigt den apparativen Aufbau
und Abbildung2 eine typische Messkurve.
Es konnte gezeigt werden, dass einige Er-
gebnisse dieser Methode mit anderen
Brandtestverfahren recht gut korrelieren.
Zum Beispiel konnte zwischen der Warme-
flussrate h_ aus PCFC und dem LOI ein ak-
zeptabler mathematischer Zusammenhang
gefunden werden [3].

Als Alternative zu PCFC, welche zwar brand-
technisch relevante Informationen an klei-
nen Proben liefern kann, eignen sich insbe-
sondere bei Schadensanalysen auch che-
misch-analytische Methoden, die ergan-
zend Informationen Uber die Inhaltstoffe
oder warmeinduzierte Abbauprodukte ge-
ben kénnen. Hierbei stehen insbesondere
thermoanalytische oder pyrolytische Me-
thoden im Vordergrund, die allenfalls noch
mit anderen spektrometrischen Analyse-
techniken gekoppelt sein konnen. Die hier
vorliegende Arbeit fokussiert vor allem auf
Thermoanalyse-Methoden.

Thermoanalyse an flammgeschiitzten

Polymerwerkstoffen

Flammgeschiitzte Polymerwerkstoffe kon-

nen je nach Zusammensetzung anhand der

dynamischen Differenzkalorimetrie (DDK,

DSC) und/oder mittels Thermogravimetrie

(TGA) untersucht werden. Beide Verfahren

erlauben den Zugang zu brandschutztech-

nisch interessanten Daten.

Die DSC ermdglicht die Erfassung kalorime-

trisch relevanter Daten, so zum Beispiel:

+ Bestimmung des Zersetzungsbeginns in
sauerstoffhaltiger Atmosphare; diese Re-
aktion kann je nach Rezeptur des Werk-
stoffes exotherm oder endotherm sein

« Charakterisierung energieverbrauchender
(endothermer) Zerfallsprozesse von Addi-
tiven, z.B. Wasserabspaltung aus Metall-
hydroxiden

Auf der anderen Seite erlaubt die TGA durch

Anwendung eines geeigneten Heizpro-

grammes und Wahl verschiedener Gase u.a.

die Bestimmung folgender Parameter:

+ Bestimmung der groben Zusammenset-
zung von Polymerwerkstoffen (evtl. unter
Zuhilfenahme weiterer chemischer Analy-
severfahren)

« Analyse leicht fliichtiger Reaktionspro-
dukte; z.B. Wasser aus Metallhydroxiden
oder HBr aus bromierten Flammschutz-
mitteln
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« Beobachtung der Verkohlung bzw. der Bil-
dung von glasartigen Krusten, insbeson-
dere des Verkohlungs-Verhaltens man-
cher Rezepturen

« Charakterisierung der Kinetik von Abbau-
reaktionen in Abhangigkeit definierter
Messparameter

Bei der Beurteilung des Zersetzungsverhal-

tens gibt das gleichzeitig messbare simulta-

ne Differenz-Thermoanalyse-Signal SDTA

(Messung der Temperaturdifferenz zwi-

schen Probe und Umgebung) Einblick in die

energetischen Verhdltnisse der TGA-Prozes-
se (ahnlich wie die DSC).

Anhand gekoppelter Analysenverfahren

wie z.B. TGA-MS (Kopplung mit Massen-

spektrometrie) oder TGA-FTIR (Kopplung
mit IR-Spektrometrie) lassen sich neben
thermisch-physikalischen Effekte auch
wertvolle Hinweise liber gebildete Abbau-
produkte in aerober (unter Luft) und anae-

rober (unter Stickstoff) Atmosphare ermit-
teln. Diese Methoden sowie die Pyrolyse-
Gaschromatographie-Massenspektromet-
rie Pyr-GC-MS (quasi als Flash-TGA-MS-Me-
thode) bzw. Evolved-Gas-Analysis Metho-
den (EGA) werden heute insbesondere bei
Neuentwicklungen beigezogen, weil sie zu-
satzlich die Aufklarung von Reaktionsme-
chanismen erlauben und eine erste Beurtei-
lung der Toxizitat der Abbau- und Verbren-
nungsprodukte zulassen [5].

Die mit thermoanalytischen Untersuchun-
gen ermittelten Ergebnisse erlauben jedoch
meist keinen direkten Riickschluss auf an-
dere brandschutztechnische Messergebnis-
se. Sie geben jedoch klare Hinweise auf die
Materialbeschaffenheit und ermoglichen
oft einfach zu realisierende Qualitatskont-
rollen. Eigene Erfahrungen bestatigen, dass
thermoanalytische Verfahren manchmal
sogar wirtschaftlicher und gleichzeitig aus-
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reichend signifikant in der Aussage sein
konnen, als Ergebnisse aus aufwandigen
brandschutztechnischen Priifverfahren.

In den nachfolgenden Kapiteln wird auf das
spezifische Verhalten einzelner Flamm-
schutzsysteme mit ungekoppelten Thermo-
analyse-Methoden eingegangen. Dies soll
im Folgenden an drei Beispielen exempla-
risch vorgestellt werden:
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1. Aluminiumhydroxid in Polyolefinen, Ma-
gnesiumhydroxid in Polyamid

2. bromierte Flammschutzmittel in Poly-
ethylen

3. Phosphor in Polyamid

Es wird dabei aufgezeigt, welche fiir einen

Brandschutz wirksamen Prozesse mit ther-

moanalytischen Untersuchungsverfahren

abgebildet werden kdnnen.

Metallhydroxide

Metallhydroxide wie Aluminiumhydroxid
(auch: Aluminiumtrihydrat, ATH) oder Mag-
nesiumhydroxid (auch: Magnesiumdihyd-
rat, MDH) spalten im Brandfall in einem
endothermen Prozess Wasser ab (Reakti-
onsgleichung (1) und (2)). Der endotherme
Umwandlungsprozess bendtigt je nach
Quelle des ATH oder MDH zwischen 1000
und 1300 J/g. Die Reaktion lduft bei ATH ab
ca. 200°C, bei MDH ab ca. 300°C ab. ATH
wird daher oft in Materialien mit Verarbei-
tungstemperaturen unter 220°C, einge-
setzt, wahrend MDH hohere Temperaturen
bis 300 °C zuldsst.

2Al(OH), - ALO, +3H,0 (1)

Mg(OH), — MgO + H,0 (2)
ATH und MDH als Flammschutzmittel in Po-
lymerwerkstoffen wirken durch das gebil-
dete Wasser kiihlend und zusammen mit
dem gebildeten Metalloxid oft verkohlend
und krustenbildend. Zudem wird das Ge-
misch aus brennbaren Gasen und Sauer-
stoff durch Wasserdampf verdiinnt. Metall-
hydroxide sind jedoch nur in hohen Dosie-
rungen (bis 30-60 % der Gesamtmasse) gut
wirksam, was die anderen physikalischen
Eigenschaften solcher Werkstoffe natdirlich
stark negativ beeinflussen kann.
Die beschriebenen Prozesse lassen sich an-
hand thermoanalytischen Verfahren cha-
rakterisieren. Die DSC-Analyse in Abbil-
dung3 zeigt die endothermen Abbaupro-
zesse von ATH und MDH als Reinstoffe. Die
Abspaltung von Wasser und die geringe Car-
bonisierung (Russbildung) sind anhand der
TGA zu erkennen (Abbildung4).
Ist in einer Rezeptur neben dem Polymer
praktisch nur ATH oder MDH enthalten,
kann deren Gehalt auf drei Arten quantita-
tiv bestimmt werden:
a) Dehydratisierungsenergie A mit DSC
b) Gewichtsverlust von Wasser in der TGA
(1. Abbaustufe)
c) Ascheriickstand mit TGA
Dabei sind absolute Messunsicherheiten u,
(entspricht einem 99.7 % Vertrauensinter-
vall) von etwa 5% einzukalkulieren [7].
Die Bestimmung von ATH und MDH mit
thermoanalytischen Methoden ist aller-
dings je nach Rezeptur des Polymerwerk-
stoffes storungsanfallig [7]. Werden der
ATH- oder MDH-Gehalt tiber den Abbau von
Wasser bestimmt (a) & b)), so kénnen ande-
re fliichtige Substanzen wie Weichmacher
oder Abbauprodukte des Polymeren selbst
(z.B. Essigsdure aus Ethylen-Vinylacetat-
Copolymeren (E/VAc)) zu unbrauchbaren



Ergebnissen fiihren. Die Bestimmungen via
Ascheriickstand (c) wird durch thermisch
inerte Fiillststoffe gestort.

Fiir Kunststoffe mit héheren Verarbeitungs-
temperaturen eignen sich neben dem kos-
tenintensiven MDH auch giinstigere natiir-
lich vorkommende Mineralien wie Hydro-
magnesit / Huntit, welches neben Wasser
(bei ca. 280-350°C) auch Kohlendioxid (ab
ca.500°C) abspaltet, was sich eindeutig mit
DSC und TGA nachweisen lasst [8].

Ein einschlagiger Nachweis der Brand-
schutzwirkung von Metallhydroxiden kann
oft mit TGA-SDTA-Experimenten unter sau-
erstoffhaltiger Atmosphare erbracht wer-
den. Abbildung5 zeigt die Untersuchung
eines PA 6-Compounds mit ca. 50% MDH.
Hierbei ist zu erkennen, dass die endother-
me Abspaltung von Wasser (bei ca. 390 °C)
die exotherme Verbrennungsreaktion im
Vergleich zu PA6 ohne MDH verzogert.

Bromierte Flammschutzmittel
Bromierte Flammschutzmittel inhibieren in
Polymercompounds bei Dosierungen von
ca. 10-15% die in der Gasphase ablaufen-
den Radikalkettenreaktionen bei der Ver-
brennung und bilden zudem in Gegenwart
von Kohlenwasserstoffen leichtfliichtiges
HBr, das eine Verdiinnung der Brandgase
begiinstigt. Die Performance von Polymer-
compounds mit bromierten Flammschutz-
mitteln wird meist durch das synergistisch
wirkende Antimontrioxid Sb,0, noch stark
gesteigert [1, 5b].

Solche Polymercompounds lassen sich ther-
moanalytisch auf ihr Brandverhalten und
die entsprechende Schutzwirkung der Addi-
tive untersuchen. Abbildung6 zeigt das Ab-
bauverhalten einer PE-Mischung in Gegen-
wart von Sauerstoff mit und ohne Flamm-
schutzmittel. Die exotherme Verbren-
nungsreaktion wird durch die Anwesenheit
von 16 % Saytex 8010 (Struktur siehe Abbil-
dung7) und 8% Sb,0, eindeutig verzogert.
Ebenso ist ersichtlich, dass einerseits bei
etwa 350 °C leichtfliichtige Stoffe wie HBr
abgespalten werden, und andererseits das
erst bei iiber 650°C schmelzende bzw. bei
1425°C siedende Sb,0, zu leichterfliichti-
gen, halogenierten Verbindungen (z.B.
SbBr,) reagiert hat und daher im Ascheriick-
stand nicht mehr vorhanden ist.

Mebhr als Hinweise auf das Brandverhalten
lassen sich jedoch meistens weder aus TGA-
SDTA- noch aus DSC-Messungen ermitteln.
Zum Beispiel werden quantitative Analysen
mit TGA meist verunmoglicht, weil ver-
schiedene Abbauprozesse gleichzeitig ab-
laufen und nur selten eindeutig zugeordnet
werden kénnen.

Struktur von Say-
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||-| T nyl-Ethan
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H H
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Beim Brand von Polymercompounds mit
halogenhaltigen Flammschutzmittel ent-
steht in Gegenwart von Feuchtigkeit die
stark korrosiv wirkende Bromsaure (HBr).
Bei diversen bromierten Flammschutzmit-
teln konnte dariiber hinaus bei Brandversu-
chen geringe Mengen an hochgiftige Dioxi-
ne nachgewiesen werden. Hauptsachlich
aus diesen beiden Griinden wird der Einsatz
von halogenierten Flammschutzmitteln
vermieden oder ist sogar gesetzlich verbo-
ten [9]. Die hohe Wirksamkeit dieser Stoffe,
die oft gute Vertraglichkeit mit den Polyme-
ren sowie die eher niedrigen Kosten sind
aber Griinde, weshalb sie weltweit immer
noch stark verbreitet sind.

Phosphorhaltige Flammschutzmittel
Elementarer roter Phosphor wird insbeson-
dere bei sauerstoffhaltigen Polymeren wie

z.B. Polyamid PA eingesetzt. Die Dosierung
betragt fiir PA Ublicherweise 7-8 % [1]. Phos-
phor entfaltet seine Wirkung bei einem
Brand vor allem in kondensierter Phase, er
reduziert den lokalen Gehalt an Sauerstoff
durch Oxidation und férdert die Bildung ei-
ner schwer brennbaren, kohleartigen Krus-
te. Ebenfalls ist eine geringere Bildung
fliichtiger Stoffe sowie eine geringere War-
meentwicklung beobachtbar [5a, 10].

Mit TGA lassen sich einige dieser Effekte
nachweisen. Hierzu wurden zwei verschie-
dene glasfaserhaltige (25%) PA 66-Com-
pounds mit (7 %) und ohne phosphorhalti-
gen Flammschutz unter verschiedenen Be-
dingungen untersucht. Tabelle1 fasst die
beiden unterschiedlichen Messverfahren
zusammen. Der wesentliche Unterscheid
der beiden Methoden besteht darin, dass
die Rampe bis 600°C einmal unter Stick-
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[l TGA-Messbedingungen:
TGA-Methode 1

1. Heizrampe: 30-600°C, 10 °C/min, N,
2. Heizrampe: 600-850°C, 30 °C/min, O,

TGA-Methode 2

1. Heizrampe: 30-600°C, 10 °C/min, O,

EJ Abbauverhalten der PA 66-Compounds unter Anwendung der TGA-Methode 2, 30-600 °C unter

Sauerstoff, 10 °C/min
Name PA-F

ab 250-510°C
Verlust: 47 %

1. Reaktionsstufe

510-600°C
Verlust: 9%

2. Reaktionsstufe

Gehalt: 44 %
Farbe: schwarz

Riickstand bei 600 °C

Asche bei 850°C Gehalt: 29%

Farbe: prakt. weiss

stoff und einmal unter Sauerstoff gefahren
wurde.

Mit TGA-Methode 1 konnte festgestellt
werden, dass das flammgeschiitze PA 66
(PA-F) gegeniiber dem ungeschiitzen PA 66
(PA-N) deutlich verzogert (bei hoheren Ab-
bautemperaturen) und zweistufig abge-
baut wird (Abb. 8). Unter Stickstoff carboni-
siert allerdings PA-F im Vergleich zu PA-N
kaum (ca. 1%). Erst bei der Anwendung der
TGA-Methode 2 unter Sauerstoff |asst sich
ein deutlich geringerer Anteil an verdampf-
bzw. verbrennbaren Produkten sowie die
Bildung grésserer Mengen einer kohlearti-
gen Kruste deutlich erkennen (Abb.9). Der
Abbau von PA-F beginnt zwar frither als
beim PA-N, fiihrt aber rasch zu einem
schwarzen Produkt, das selbst bei 600°C
nicht vollstandig verbrennt: Der Riickstand
betragt etwa 44 %. Bei einem Glasfaseran-
teilt von 25 % entspricht das ca. 19% eines
neu gebildeten, krustenartigen Produktes.
Erst eine nachtragliche Veraschung bei
850 °C fiihrt dazu, dass auch diese kohlear-
tigen Produkte grosstenteils verbrannt wer-
den. Tabelle2 fasst die Ergebnisse unter
Anwendung der Methode 2 zusammen. Die
Ergebnisse belegen das eingangs dieses Ka-
pitels beschriebene Verhalten der mit Phos-
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PA-N

350-470°C
Verlust: 58 %

470-600°C
Verlust: 16 %

Gehalt: 26 %
Farbe: weiss

Gehalt: 26 %
Farbe: weiss

phor flammgeschiitzten Polymercom-
pounds. Ahnliche Ergebnisse wurden be-
reits teilweise in [10,11] beschrieben.

Schlussfolgerungen und Ausblick

Die vorliegenden Daten zeigen anschaulich,
dass mit thermoanalytischen Methoden
wie TGA und DSC niitzliche Informationen
Uiber die Mechanismen und die Wirkung
von Flammschutzmitteln in Polymerwerk-
stoffen erhalten werden kénnen. Dies ist
insbesondere bei Schadensanalysen und
auch fiir die Werkstoffentwicklung hilfreich.
Allerdings liegen bisher wenige Untersu-
chungen vor, die eine direkte Korrelation
von thermoanalytischen Daten mit brand-
schutztechnischen Priifungen oder realem
Brandverhalten erlauben. Morgan et al [4]
beschreibt zum Beispiel Vergleiche zwi-
schen TGA-Ergebnissen und PCFC-Untersu-
chungen an unterschiedlich flammgeschiit-
zen Epoxidharz-Formulierungen: Die abge-
leiteten TGA-Kurve und die Warmeflusskur-
ve sehen sehr dhnlich aus, und die Ergebnis-
se beider Methoden kénnen in akzeptabler
Weise korreliert werden.

Geplant sind weitere Arbeiten an unter-
schiedlichen Materialien, um insbesondere
konkretere Zusammenhange zwischen Er-

gebnissen aus der Mikroverbrennungskalo-
rimetrie PCFC und thermoanalytischer Me-
thoden zu finden. Dabei liegt der Schwer-
punkt auf neu formulierten, flammgeschiitz-
ten Polymerwerkstoffen fiir Faseranwen-
dungen und fiir das Rapid Manufacturing.
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