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1. Zusammenfassung

Unter dem Begriff Flammschutzmittel fasst man eine große Gruppe chemisch sehr
verschiedener Verbindungen zusammen, die alle die Eigenschaft haben, die Entzündbarkeit
von Materialien herabzusetzen. Als Flammschutzmittel werden Verbindungen eingesetzt, die
als wirkungsbestimmende Elemente z.B. Brom, Chlor, Phosphor, Stickstoff oder Bor ent-
halten oder die bei Temperaturen ab etwa 200 °C inerte Zersetzungsprodukte (z.B. H2O)
abgeben wie Hydroxide des Alumuniums oder Magnesiums. Der flammhemmende Effekt
kann sowohl auf chemischen Reaktionen, z.B. Terminierung radikalischer Reaktionen in der
Flamme, als auch auf physikalischen Effekten wie der Verdünnung und Abkühlung der
Verbrennungsatmosphäre beruhen. Ohne Flammschutzmittel wäre der Einsatz leicht ent-
zündlicher und gut brennbarer Kunststoffe in vielen Anwendungsbereichen nicht möglich.

In Europa gibt es Bedenken wegen der möglichen Umweltauswirkungen und der Toxizität
bestimmter Flammschutzmittel. Ein wichtiger Aspekt im Zusammenhang von Flammschutz-
mitteln und Umweltschutz ist die oft vernachlässigte Tatsache, dass auch Brände eine
wichtige Ursache für Umweltverschmutzung sind. Das ist besonders für den unmittelbaren
Brandbereich von Bedeutung und hat oft sehr hohe finanzielle Aufwendungen für die Sanie-
rung der durch Brandprodukte belasteten Bereiche zur Folge: Ruß enthält krebserregende
polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) und manchmal in Spuren halogenierte
Dibenzodioxine und -furane. Freigesetzte Halogenwasserstoffsäuren können Korrosions-
schäden an Stahlbeton oder elektronischen Geräten verursachen. Unter diesem Aspekt ist
jeder verhinderte Brand auch ein Beitrag zum Umweltschutz. 

Bei den Brandschutzanforderungen in der Elektrotechnik und Elektronik gibt es einen starken
Trend zur internationalen Harmonisierung von technischen Normen. Die wichtigsten Stan
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dards kommen von den Underwriters‘ Laboratories (UL-Normen) und der Internationalen
Elektrotechnischen Kommission (IEC). Der UL 94 Vertikaltest ist ein einfacher Entflamm-
barkeitstest an einem kleinen Probekörper. Da UL auch eine Zertifizierung anbietet („Yellow
Cards“), können Gerätehersteller aus Listen von zertifizierten Materialien auswählen, ohne
selbst noch einmal Tests durchführen zu müssen. Inzwischen wurden einige UL Normen
auch von der IEC übernommen. Brandschutzanforderungen werden generell zunehmen,
dies zeigt auch der Trend, bei den Normen zur Unterhaltungselektronik und Computern
externe Zündquellen zu berücksichtigen. Mit relativ geringem zusätzlichen Aufwand lässt
sich so die Brandsicherheit von Produkten deutlich erhöhen.  

Der Gestaltungsrahmen für die Entwicklung neuer Flammschutzmittel ist von zahlreichen
Randbedingungen gekennzeichnet. Einerseits möchte man natürlich umweltfreundliche
Flammschutzmittel, die idealerweise 

• nicht toxisch für Menschen, Tiere und Pflanzen sind
• nicht migrieren, das heißt nicht aus dem fertigen Produkt durch Ausgasung

freigesetzt werden
• beim Brand keine zusätzlichen toxischen oder korrosiven Rauchgase freisetzen
• die Recyclingeigenschaften der Produkte nicht negativ beeinflussen
• umweltverträglich, also neutral oder abbaubar in der Natur sind

 
In erster Linie gilt es jedoch nach der Erfüllung der geforderten Brandtests einige technische
Nebenbedingungen zu erfüllen:

• Verträglichkeit mit dem Polymer
• Kompatibilität mit dem Verarbeitungsprozess des Polymers
• Tolerierbare Veränderung der mechanischen und  elektrischen Eigenschaften des

Polymers
• Farbe / Färbbarkeit und Lichtechtheit

Ein zentrales Kriterium, ob ein neues Flammschutzmittel überhaupt im Markt ein Chance hat,
ist natürlich der Preis. Dabei ist nicht in erster Linie der Preis pro Kilogramm Flammschutz-
mittel entscheidend, sondern der Gesamtpreis des flammgeschützten Compounds. Da der
Compoundeur den Kunststoff zu Werkstücken verarbeitet und diese durch ihr Material-
volumen und nicht das Materialgewicht definiert sind (Spritzgussform), ist die Bezugsgröße
der Preis pro Volumen flammgeschütztem Compound. Aus der Kunststoffpyramide in Folie 4
ergibt sich, dass in preiswerten Massenkunststoffen auch die Flammschutzausrüstung nicht
viel kosten darf (d.h. geringste Menge teures oder mehr preiswertes Flammschutzmittel).
Sonst lohnt es sich eher, einen teureren technischen Kunststoff einzusetzen, der von sich
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aus weniger brennbar ist bzw. mit weniger Flammschutz auskommt. Der einzige Fall, wo
Flammschutzmittel die Kunststoffkosten verdünnen, ist bei anorganischen Füllstoffen wie
Aluminiumhydroxid oder Calciumcarbonat. Bei der Entwicklung von umweltfreundlichen
Flammschutzmitteln ist ferner zu beachten, dass Kunden kaum bereit sind, einen Mehrpreis
für umweltfreundliche Produkte zu bezahlen. Neuentwicklungen müssen also gleiche oder
bessere technische Eigenschaften bieten bei gleichem Preisniveau und möglichst keine
Anforderungen an eine Umstellung der etablierten Verarbeitungsprozesse stellen. 

Die Firma Clariant stellt Flammschutzmittel auf der Basis von Phosphor her, die unter der
Marke Exolit vertrieben werden. Eine Neuentwicklung für Kunststoffe im E+E Bereich sind
organische Phosphinate, die sich besonders für Polyamide und Polyester eignen. Auch in
Leiterplatten auf Epoxidharzbasis können sie eingesetzt werden, allerdings stellt der kom-
plexe Verarbeitungsprozess und insbesondere die Härtung der Harze besondere Anforde-
rungen. Dass auch Brandtests nicht völlig produktneutral sind, sondern bestimmte Mecha-
nismen des Flammschutz bevorzugen, zeigt sich am Glühdrahttest nach IEC wie er für
elektrische Haushaltsgeräte vorgeschrieben ist. Phosphor-Flammschutzmittel zeigen nämlich
oft ein kurzes – vom Test nicht erlaubtes - Aufflammen bevor sich auf der Oberfläche des
Kunststoffs eine schützende verkohlte Schicht ausbildet. Dadurch, dass der Glühdraht mit
einer bestimmten Kraft gegen die Probe gedrückt wird, kann diese schützende Schicht
immer wieder zerstört werden und es kommt erneut zum kurzen Aufflammen. Halogenierte
Flammschutzmittel zeigen kein solches Aufflammen, da sie direkt über die Gasphase wirken
und dort die chemischen Reaktionen in der Flamme unterdrücken. So kommt es, dass der
Brandtest aufgrund nicht ganz realistischer Testbedingungen und -anforderungen den
Einsatz nicht-halogenierter Flammschutzmittel begrenzt, die andererseits aber ein gutes
Profil an Umwelteigenschaften haben. 
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Brandschutz in Deutschland
Todesopfer:

etwa 600 Tote und 6 000 schwer Verletzte durch
Brände pro Jahr in D
etwa 75 % in Privatwohnungen
Rauchvergiftung wichtigste Todesursache

Wirtschaftliche Schäden (Jahr 2000, GDV):
6 Mrd. EUR insgesamt
1.9 Mrd. EUR Versicherungsaufwand
ca. 100 000 Schadensfälle
ca. 200 “Millionen-Schäden” (> 500 000 EUR)
Kosten für Feuerwehren: ca. 4 Mrd. EUR

Warum?Warum?
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Phasen eines Brandes

Vollbrand

Brandendphase

Entstehungs-
brand

Entzündung

Warum?Warum?

Flammschutzmittel

Dr. Adrian Beard / SKZ 12-Nov-2003  / Folie  18

Flammschutzmittel -Flammschutzmittel -

Die Kunststoff-Pyramide
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2.50 ... 3.50 EUR / kg

Standard-
Kunststoffe
1.00 ... 2.00 EUR / kg

Hochleistungs-
kunststoffe
5 ... 20 (100) EUR / kg

data from: Kunststoffe, 8/2001, p. 46 ff

Verbrauch weltweit (2000)
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MarktMarkt
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Die Vielfalt der Flammschutzmittel
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Trends bei Brandschutz-Anforderungen

Internationale Harmonisierung von
Brandtests
Niveau und Bedeutung von Produkt-
und Brandsicherheit steigen
Im E&E-Bereich: Externe Zündquellen
werden zunehmend anerkannt
Zunehmend Ingenieur-Methoden:
Simulation + Berechnungen

the UL 94 fire test
(Underwriters‘ Laboratories)
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Cone Calorimeter ISO 5660

NormenNormen
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Bedenken gegenüber Flammschutzmitteln
Bedenken in Europa wegen des Umweltverhaltens
und toxikologischer Eigenschaften einiger FSM
Reihe von Studien in Deutschland, Schweden,
Dänemark, UK, Schweiz, USA, …
Einige Skandinavische Länder empfehlen,
halogenierte FSM nicht mehr zu verwenden;
alternative FSM werden untersucht
Das “grüne” Verlangen nach Alternativen zu
bromierten FSM hat eine verstärkte Nachfrage nach
nicht-halogenierten FSM bewirkt
Abwägung von Risiken gegen Nutzen der FSM

UmweltUmwelt
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Umwelt und Flammschutzmittel
Umweltzeichen (Ecolabels)

Blauer Engel
EU Blume
TCO

EU-Direktiven:
WEEE: Separarierung von Kunststoffen mit
bromierten FSM
RoHS: evt. Verbot von Deca-BDE ab 2006
Penta-BDE Verbot (Beschränkungs-RL) ab
Aug-2004

UmweltUmwelt
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Nebenwirkungen
bei Verarbeitung und Nutzung von Kunststoffen

mechanische Eigenschaften
elektrische Eigenschaften
Beständigkeit
Preis
Migration / Emission

bei Recycling oder Entsorgung
mögliche Freisetzung unerwünschter Zersetzungsprodukte
bei halogenierten Produkten:

• Abtrennung vor dem Recycling notwendig (WEEE)
• bei unkontrollierter Verbrennung: korrosive Brandgase, Dioxine

EinsatzEinsatz

Dr. Adrian Beard / SKZ 12-Nov-2003  / Folie  26

Flammschutzmittel -Flammschutzmittel -

Neue Entwicklungen bei FSM

Forschung richtet sich auf:
Daten für Risikobewertungen
liefern
FSM mit verbesserten
Eigenschaften bei Umwelt,
Sicherheit und Gesundheit
Verbesserungen bei
technischen Defiziten
bestehender FSM-Systeme

Nicht-halogenierte FSM:
Verbesserte thermische und
hydrolytische Stabilität
Bessere elektrische
Eigenschaften
Bessere Verarbeitung /
geringere Dosierungen

Bromierte FSM
Alternativen zu Diphenylethern
Höheres Molekulargewicht
Reaktive Systeme

InnovationInnovation
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Exolit® RP

Vor- und Nachteile konventioneller FSM
Bromiertes PS / Antimon Trioxid

Hohe Stabilität
Gute Kompatibilität
Gute mechanische Eigenschaften

Hohe Dosierung
Hohe Compound-Dichte
Höherer Schmelze-Fluss
Begrenzte elektrische Eigenschaften
(CTI)
Image-Probleme

Roter Phosphor

Geringe Dosierung
Sehr gute mechanische und
Elektrische Werte
Geringere Dichte

Farbe
Handling

InnovationInnovation
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Neue Flammschutzmittel auf Basis von
organischen Phosphinsäuresalzen

Besonders effektiv in Polyamiden
und Polyestern
Synergismus mit bestimmten
organischen Stickstoffverbindungen

Exolit® OP 1311 (TP) für PA 6-GF
Exolit® OP 1312 (TP) für PA 66-GF

P
R 1

R 2
O

O

n

 _

M n+

Structure of
phosphinic acid salts

InnovationInnovation
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Phosphinate in Polyamiden

Effektive
Flammschutzwirkung
Exzellente electrische
Eigenschaften (CTI 600 V)
Gute mechanische
Eigenschaften
Geringe Dichte
Färbbarkeit
Hohe thermische Stabilität

InnovationInnovation
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Leiterplatten
Tetrabrombisphenol-A ist der
Industriestandard

Reaktives FSM
Verarbeiter zögern, feste Füllstoffe
einzusetzen
Der Härtungprozess ist diffizil
Systeme auf Basis von Phosphor- und
Stickstoffverbindungen wurden
entwickelt

Phosphinate haben Potential

InnovationInnovation
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1N

Probe
Glühdraht
 (max. 960°C)

Schlitten

GWIT keine Entzündung bei Testtemperatur erlaubt
(Entzündung = Flamme > 5 s)

GWFI Flammen müssen innerhalb von 30 s verlöschen

Glühdrahttest nach IEC 60695
InnovationInnovation

Problem: Phosphor-
FSM zeigen kurzes
Aufflammen vor
Ausbildung der
verkohlten Oberfläche
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Technische Parameter für FSM

0

50

100
Mech. Eigenschaften

Elektrik (CTI)

Dichte

Färbbarkeit

Flammschutz

Korrosion
Phosphinat
Br-PS + ATO
Roter Phosphor

AnforderungenAnforderungen
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Bewertung von FSM - Umweltprofile

0

2

4

6

8

10
Brandgase

Migration

Toxizität

Öko-Tox.Bioakkum.

Persistenz

Recycling

AnforderungenAnforderungen

gedachte
Flammschutzmittel
Beispiele
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Anforderungen an Flammschutzmittel

Flammschutzmittel

Verträglichkeit mit dem Kunststoff
und dem Verarbeitungsprozess

Flammschutzwirkung

Ökologie und 
Toxikologie 

Kosten 

FazitFazit
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Anhang
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Weltweiter Verbrauch

Gesamtmenge: 1 230 000 t
Chlor

6%

Antimon
16%

Phosphor
21%

Aluminium
13%

sonstige
7%

Brom
37%

Gesamtwert: 2.3 Mrd. US-$

Brom
23%

sonstige
7%

Aluminium
41%

Phosphor
15%

Antimon
8%

Chlor
6%

nach Produktbasis, geschätzt für 2001 basierend auf 1998 Zahlen
(SRI International, Zürich 1999)

geschätztes Wachstum 1998 - 2003: ca. 4 % pro Jahr

MarktMarkt
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European FR Consumption (2001)

ATH (aluminium 
trihydroxide)

40%

Phosphorus-
based, non-
halogenated

10%

Chlorinated 
Phosphates

9%

Antimony trioxide
6%

Brominated FR
12%

Melamine (incl. 
salts)
2%Cl-Paraffins

16%

Borates
0.4%

MDH (magnesium 
dihydroxide)

5%

total consumption: 425 000 metric tons

Source: A. Beard estimate

MarktMarkt
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EU Risik Assessments

PEC = Predicted Environmental Concentration
PNEC = Predicted No Effect Concentration
http://ecb.jrc.it/existing-chemicals/

UmweltUmwelt

Substance Abbre-
viation 

Rapporteur Published  
(expected) 

Antimony trioxide  ATO Sweden (2004) 
Short-chain Chlorinated Paraffins SCCP UK 1999 
Medium-chain Chlorinated Paraffins MCCP UK (2003) 
Pentabromodiphenyl ether PBDE UK 1999 
Octabromodiphenyl ether OBDE UK / France 2002 
Decabromodiphenyl ether DBDE UK / France 2003 
Hexabromocyclododecane HBCD Sweden (2004) 
Tris(2-chloroethyl) phosphate TCEP Germany (2004) 
Tetrabromobisphenol A TBBPA UK (2004) 
Tris(2-chloroisopropyl) phosphate TCPP Eire / UK (2005) 
Tris(1,3-dichloroisopropyl)phosphate TDCPP Eire / UK (2005) 
2,2-bis(chloromethyl)trimethylene 
bis(bis(2-chloroethyl)phosphate) 

V6 Eire / UK (2005) 
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European WEEE Directive

European Directive 2002/95/EC on the Waste of
Electrical and Electronic Equipment published on
13-Feb-2003
Objective: shift responsibility for the collection,
recycling and re-use of end-of-life E&E products
to E&E producers
Impact on brominated FRs:

Annex II: separation of brominated FRs before
recycling, energy recovery or disposal
Imposes costly separation requirements on dismantlers/
recyclers and costs borne by E&E manufacturers

UmweltUmwelt
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European RoHS Directive

European Directive 2002/96/EC on the Restrictions on the use
of certain Hazardous Substances in Electrical and Electronic
Equipment published on 13-Feb-2003
4 Brominated FRs concerned:

Ban Polybrominated Biphenyls (PBB), Penta-BDE and Octa-BDE:
August 2004 (pentaBDE directive), they need to be sorted out and
handled in thermal processes
Deca-BDE: decision on ban from July 2006 linked to results of ongoing
risk assessment, to be finalised in 2003

UmweltUmwelt
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European Ban on Penta- and Octa-BDE

Directive 2003/11/EC amending for the 24th time Council
Directive 76/769/EEC relating to restrictions on the marketing
and use of certain dangerous substances and preparations –
following the EU Risk Assessment for Penta- and Octa-BDE
PentaBDE and OctaBDE may not be placed on the market or
used as a substance or as a constituent of substances or of
preparations in concentrations higher than 0.1% by mass.
Articles may not be placed on the market if they, or FR-parts
thereof, contain these substances in concentrations higher than
0.1% by mass.
Ban to be effective from 15.08.2004

UmweltUmwelt
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FRCJ
Fire Retardant

Chemicals
Assoc. Japan

European
Chemical Ind.

Fed.

Association of
Plastics Manf. In

Europe

European Br FR
Industry Panel

Fire Retardants
Chemicals

Association

BFRIP
Br FR

Industry Panel

Verbände der
FSM-Hersteller

European
Flame

Retardants
Association

International   European          USA     Japan

Pefrc
Phosphate Ester

Flame Retardants
Consortium
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UBA: Bewertung der Flammschutzmittel
I Anwendungsverzicht Decabromdiphenylether

Tetrabrombisphenol A, additiv
II Minderung sinnvoll, Tetrabrombisphenol A, reaktiv

Substitution anzustreben Tris(chlorpropyl)phosphat
III problematische Eigenschaften; Hexabromcyclododecan

Minderung sinnvoll Natriumborat-decahydrat (Borax)
Antimontrioxid

IV wegen Kenntnisdefiziten keine Bis(pentabromphenyl)ethan
Empfehlung möglich Resorcinol-bis-diphenyl-phosphat

Pyrovatex CP neu
Melamincyanurat

V Anwendung unproblematisch Roter Phosphor
Ammoniumpolyphosphat
Aluminiumtrihydroxid

Umweltbundesamt (2001): Erarbeitung von Bewertungsgrundlagen zur Substitution umweltrelevanter Flammschutzmittel.
Forschungsbericht 297 44 542, Band I, II, III. http://www.umweltbundesamt.de

UmweltUmwelt
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