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1. EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Die Tendenz zur Errichtung immer groBerer Gebdudekomplexe
flir Produktions~ und Lagerzwecke sowie die Entwicklung von
neuen, mit erhthten Brandrisiken behafteten technologischen
Verfahren und die zunehmende Verwendung brennbarer Materia-
lien bei Bau- und Werkstoffen haben zweifelsohne zu einer
Erhshung der Brandrigsiken und im Brandfall auch der Scha-~
denshdhen gefiihrt.

Wahrend die Aufgabe des vorbeugendéh Brandschutzes in elner
Verringerung des Brandrisikos besteht, wie z.B. im Bausektor
durch die Ausbildung von Brandabschnitten und Rettungswegen,
durch die Auswahl geeigneter feuerwilderstandsféhiger Kon-
gtruktionselemente und durch die Verwendung schwer entflamm-
barer Baugtoffe, hat der abwebhrende Brandschutz die Aufgabe,
Probleme der schnellen und sicheren Brandmeldung 2zu losen
sowle flir den Brandfall geeignete ILbschverfahren und Losch=-
mittel vorzuhalten, um ein Optimum des Personen- und Objekt-
gchutzes zu erreichen,

Neben den ILdschmitteln Wasser, Schaum, Trockenldschpulver
und Xohlendioxid wurden in den letzten Jabren immer hiufiger
Halogenkohlenwasserstoffe (Halone) als Loschmittel sowohl im
zivilen als auch im militdrischen Bereich eingesetzt, um
Personen und Sachwerte zu schiitzen. Dabel muf gewdhrleistet
gein, daB Personen vor der Einwirkung toxischer Bréndgase
und Zersetzungsprodukte der Halone geschiitzt werden.

Ein weiteres Problem beim Ldschvorgang ist, eire mdgliche
Korrosion bei den Werkstoffen weitgehend zu verhindern,die
sowohl mit dem Ldschmittel selbst als auch mit Produkten
der Reaktion wzwischen Loschmittel und Brandgasen in Berih-
rung kommen.

Die im vorliegenden Bericht durchgefiihrte Auswertung des in-
und ausléndischen Schriffttums Uber Halone in Bezug auf Per-~



sonen— und Objektschutz soll einerseits die Fachwelt iber
den Stand des Wigsens und der Technik auf diesem Gebiet un-
terrichten und andererseits der Forschungsstelle flir Brand-
schutztechnik als Grundlage filr ein Forschungsprogramm zur
Klarung des Verhaltens von Halonen als Lisohmittel anhand
von Brand- und Loschversuchen in einem Raum natirlichex
Grdfle dienen.

2. NOMENKLATUR DER HALOGENKOHLENWASSERSTOFFE

Die Kurzbezeichnung "Halon" (Zusammeunsetzung der Anfangs-
und Endbuchstaben des englischen Gattungsbegriffs haloge-
nated hydrocarbon, halogenierte Kohlenwasserstoffe) und dexr
numerische Schliiesel zur Bezeichnung der chemischen Struktur
wurden 1950 vom Corps of Engineers der US Army eingefiihrt

(NFPA Bulletin No. 44, Mirz 1950) [1, 2, 3, 4, 5]. Diese Kurz-

bezeichnung und Nomenklatur wird seitdem in der internatio-
nalen Fachliteratur allgemein verwendet. Jedes Halon wird
dabel durch eine Zahl dargestellt. Von 1links nach rechts ge-
lesen gibt

die erste Ziffer die Zahl der Kohlenstoffatome,
die zweite Ziffer die Zahl der Fluoratome,

die dritte Ziffer die Zahl der Chloratome

die vierte Ziffer die Zahl der Bromatome und
die finfte Ziffer die Zahl der Jodatome an.,

Ist eines dieser Elemente nicht im Halon enthalten, wird
dies durch eine Null in der Zahl zum Ausdruck gebracht, wo-
bei endsté&ndige Nullen fortfallen. Wasserstoffmolekiile wer-
den nicht hesonders gekennzeichnet.

Difluorchlorbrommethan wird z.B. als Halon 1211 beziffert,
d.h, es getzt sich aus 1 Kohlenstoffatom, 2 Fluoratomen,
1 Chloratom und 1 Bromatom zusammern.



In vielen Vertffentlichungen wird noch eine &ltere Bezeich-
nung der Halone verwendet, bel der dle chemische Bezeichnung
mit Buchstaben abgekiirzt wird. Dariiberhinaus gibt es noch
einme Kurzbezeichunung fir Kdltemittel mit dem Buchstaben "R"
(= Refrigerants) und mehrstelligen Ziffern, die auf einem
anderen numerischen Schliesel beruht, der in DIN 8962 er-
léautert ist. So sind beispielsweise Halon 1301 und BTM so-
wie dag Kdltemittel R 13 B 1 chemisch identische Substanzen.

In Tabelle 1 sind nach [6, 7] einige wichtige Halone mit
ihrer chemischen Bezeliochnung, chemischen Formel und Halon-
nummer eingetragen. AuBerdem ist die Buchstabenkurzform und
auch diejenige der Eiltemittel angegeben.

3. GESCHICHTLICHE ENTWICKLUNG

Seit fast 100 Jahren ist die Lschwirkung halogenierter
Kohlenwasserstoffe bekannt [5, 8] und ihre Bedeutung als
Loschmittel nimmt in den letzten Jahren immer mehr zu. Vor
allem aber finden Halogenkohlenwasserstoffe mit Fluor bei
Kiltemitteln und Losungsmitteln sowie als Treibgase fir Aero-
sole und Schaumkunststoffe Verwendung. Demgegeniiber dienen
bromierte Halogenkohlenwasserstoffe meist als Feuerldsch-
mittel (1, 9.

Am Anfang der Entwicklung des Einsatzes von halogenierten
Kohlenwasgerstofien als Ldschmittel stand der Tetrachlor-

~ kohlenstoff, ein Substitutionsprodukt des Methans, dessen
Chloratome im TLaufe der 7Zeit wegen der hohen Toxizitdt von
Tetrachlorkohlenstoff immer mehr durch Brom- und Fluoratome
ergetzt wurden.

Die in Europa bereits bekannten FeuerlSscher umit Tetrachlor-
kohlenstoff kamen in den USA erst 1908 auf den Markt. Wihrend
des 2. Weltkrieges wurde in England und in den USA das Brom-
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methan als Loschmittel eingesetzt [10], wdhrend in Deutsch-
land das Chlorbrommethan als Loschmittel fiir die Luftwaffe
welterentwickelt wurde [12, 13]. Erste Vertffentlichungen
ilber Tetrafluordibromithan erschienen nach Rainaldi [11]

im Jahre 1932. Aber erst nach dem 2. Weltkrieg wurde dieses
Halon eingehend untersucht.

Die Untersuchungen iiber Halone wurden nach dem 2. Weltkrieg
weltergefilhrt, da man die groBe Bedeutung der Halone als
Loschmittel bel Brénden in Flugzeugen, in gepanzerten Fahr-
geugen und in U~Booten erkannt hatte [2, 14, 157,

In der Bundesrepublik Deutschland ist seit 1964 die Verwen-
dung von Tetrachlorkohlenstoff, seit ungefidhr der gleichen
Zelt der Einsatz von Brommethan und seit 1975 die Verwendung
von Chlorbrommethan als Loschmittel verboten. Diese #Hlteren
Halone sind aufgrund ihrer toxischen Wirkungen, insbesondere
in geschlossenen Riumen, zu gefdbrlich. Auf der Suche nach
unschidlicheren aber moglichst schnell wirkenden Léschmit-
teln wurden Halone gefunden, die sich durch geringere Toxi-
zitdt und gleichzeitig bessere Wirksamkeit auszeichnen, wie
z.B. das Difluorchlorbrommethan, das Difluordibrommethan,
das Trifluorbrommethan und das Tetrafluordibromithan, um
nur die wichtigsten zu nennen. '

4, ANWENDUNG

.Die Ansichten ilber die Anwendung von Halonen als Ldschmittel

gehen weit auseinander, In Berichten iiber Halon 1211 [16, 17],
Halon 1301 [18, 19, 20)] und Halon 2402 [11] werden als Anwen-
dungsgebiete die Brandklassen A, B und C genannt [21, 22, 23].

Nach der Europdischen Norm EN2 [24] werden die Brandklassen
wie folgt eingeteilt:
Klagsse '‘A; Brénde fester Stoffe, hauptséchlich organi-
gcher Natur, die normalerweise unter Glut-
bildung verbrennen.



Klasse B: Brénde von flilissigen oder fliissig werdenden
Stoffen
Klasse C: Brénde von (Gasen
Klagse D: Brénde von Metallen _
Da Halone den elektrischen Strom nicht weiterleiten und auch
keine Riicksténde bilden, sind sie besonders fiir den Einsatz
in elektrischen Anlagen geeignet.

Halone sind dagegen nicht geeignet bel Br#nden der Brand-
klasge D, d.h. mit reaktionsfshigen Metallen wie Natrium,
Kalium, Magnesium, Titan, Ziroonium, Uran, Plutonium, sowie
bei Br&nden von Chemikalien, die ihren eigenen Sauerstoff
enthalten wie Cellulosenitrate, SchieBpulver usw.

In der Bundesrepublik Deutschland sgind dle Halone 1211 und
1501 fir die Brandklassen B und C zugelassen. In Liandern
wie den USA und der Schwelz sind dagegen auch Handfeuer-
loacher fir Briénde der Klasse A anerkannt. Versuche von
Hoppe [1] zeigten, daB mit einem nassen Halonstrahl Briénde
der Klasse A erfolgreich abgeldscht werden konnen. Halone
gind also auch filir Autobrédnde geeignet.

Nash [25] schligt Halon 12711 und Halon 1301 besonders bei
Schwelbrédnden vor. Rainaldi [11] empfiehlt Halon 2402 in
Tropfen der GroBe 0,6 me bis 3 mm mit l¥slichen oder unlds-
lichen Treibgasen als Nebel im Brandraum zu verspriihen.

In besonderem MaBe sollten Halone jedoch dort eingesetzt
werden, wo der Folgeschaden eines Brandes hdher wire als der
Brandschaden selbst, Nicht zuletzt wird dabel an die sich in
einem Raum befindenden Personen gedacht, die im Brandfall
besonders geschlitzt werden miissen. Bei der Anwendung miissen
verschiedene Faktoren wie Loschwirksamkeit, Toxizitdit und
auch die Kostenfrage berlicksichtigt werden. In mehreren Ver-
offentlichungen [4, 8, 12, 17, 19, 23, 26, 27, 28, 29, 30,
31, 32] werden unter Hinweis auf die saubere und leichte



Anwendung sowie die gute Loscbhbwirkung von Halonhen nachfol-
gende Anwendungsgebiete aufgefiihrt, =z.B. bel Brédnden in
Réumen die nicht verschmutzt werden dlirfen, Museen, Bib-
liotheken, Banksafes, Sammlungen, Fernmelde- und TV-Zen-
tralen, Computer-Anlagen, Generatoren, Motoren, Transforma-
toren und anderen elektrischen Einrichtungen, bei Kabel-
schéchten, Géngen unter der Erde, Krankenhdusern, Haushal-
ten, bei Satelliten-, Miocrowellen-, Pipeline-Pumpstationen
und auch bei Auwtos, Schienenfahrzeugen, Flugzeugen aller

Art, Pangern, U-Booten und Schiffen aller Art sowie bel Bohr-
tirmen, -inseln, chemischen Produktionsstétten und zur Explo-
sionsunterdriickung.

In Buropa und Australien wird nach Hammack [10] hauptsdch-
lich Halon 1211 verwendet, sei es in ortsfesten Anlagen oder
in tragbaren Lgschern. Als Einsatzbereich fir Halon 1202
werden hauptsdchlich Flugzeuge genannt. Vor allem in den USA
findet Halon 1301 bei Brénden der Klasse A und B Anwendung
und als Einsatzgebiet von Halon 2402 anstelle von Schaum
werden Brénde von Erddlprodukten genannt.

5, CHEMISCHE UND PHYSIKATLISCHE EIGENSCHAFTEN

Tabelle 2 zelgt chemische und physikaliscohe Eigenschaften
der wichtigsten Halone: 1001, 1011, 1202, 1211, 1301, 2402.
Die Zahlenwerte wurden aus verschiedenen Verdffentlichungen
zusammengestellt und bei unterschiedlichen Werten die am
h&ufigsten vorkommenden angegeben [2, 5, 6, 7, 9, 14, 17,18,
19, 21, 23 - 53, 129 }. Weltere Eigenschaften wie z.B. Ver-
dampfungswdrme, Dichte bel anderen Temperaturen usw. kdnnen
ebenfalls diesen Vertffentlichungen entnommen werden. Bild 1
zeigt den Dampfdruck als Funktion der Temperatur fiir fiinf
Halone [7].



Scheichl [2] beschreibt Brommethan (Halon 1001) als farb-
loses Gas mit schwachem Geruch. Chlormethan (Halon 101) da-
gegen ist eine schwere wasserhelle Fllissigkeit von charak-
teristischem Geruch., Halon 1011 wird in {54) als farblose,
im Dunkeln unbegrenzt haltbare Flissigkeit heschrieben, die
gich nicht entmischt.

Halon 1211 ist nach [19] unter Normalbedingungen ein farb-
loses, geruchloses, bzw. nach [23] stiflich riechendes, elek-
trisch nichtleitendes Gas. Durch Kouwpression und Wirmeentzug
ist es wegen seines Siedepunktes bhei - 4 °C leioht zu ver-
flissigen. AuBerdem wird in [16, 17] Halom 1211 wegen @eines
hohen Fluorgehaltes als chemisch sehr stabil beschrieben.
Weiterhin wird auf die L&slichkeit von Stickstoff und Koh-
Jendioxid in Halon 1211 hingewlesen, die linear mit dem
Druck steigt. So ist Halom 1211 auch in den meisten orga-
nischen Lisungsmitteln gut 1l8slich [51]. Dazu gehbren z.B.
Alkohol, Ester, Ather, Aliphate, Aromaste.

Halon 1301 ist ein farbloses, geruchloses, nach Scheichl [33]
schwachriechendes, elektrisch nicht leitendes Gas, [8, 23, 44]
das zur Aufbewahrung verfliissigt wird.

Scheichl [55] beschreibt fliissige Halone als vorziigliche
Losungsmittel fiir Harze, Fette und Wachse. Die Wasserldslich-
kelt i1st dagegen gering, es tritt eine Verseifung ein.

Generell Endern sich die Eigenschaften der Halone, wenn
einzelne Halogenatome durch andere ersetzt werden. So trégt
Fluor zur Stabilitédt des Molekiils bei und ist als inert zu
betrachten, Brom erhoht dagegen die L¥schwirksamkeit [10].

In [36] werden Bindungsenergien fiir Halogene mit Kohlenstoff
und auch ihre Atomabstinde angegeben. Diese sind in Tabelle 3
aufgefiihrt. Aus dieser Tabelle geht hervor, daB die Verbindung
mit Fluor die groBte Bindungsenergie besitzt und deshalb, wie
schon erwdhnt, die groBte Stabilitdt aufweilst.



6. TLOSCHWIRKUNG

Beli Brinden miissen die Ldgchmittel auf das vorhandene Brand-
risiko bzw. auf die zu schiitzenden Materialien abgestimmt
sein, ds die Loschmittel in unterschiedlicher Weise in das
Brandgeschehen eingreifen [2, 56, 57, 58, 59, 60, 61].

s konnen drei Hauptloscheffekte je nach Art des Brandes

und des eingesetzten Lischmittels unterschieden werden:

1. der Xiithleffekt, 2. der Stickeffekt und 3. der Inhibitions~
effekt (aptikatalytischer Effekt). Halone wirken lm Gegen-
gatz zu den anderen Loschmitteln hauptsichlich durch den In-
hibitionseffekt auf einen Brand ein. Dabei haben die durch
die Verbrennungswirme ausg den Halonen abgespaltenen Halogene
bzw. Radikale eine hemmende Wirkung auf den Verbrennungsvor-
gang, d.h. die Verbrennungsreasktionen werden eingeschrinktd
oder unterbrochen. Auf dle verschiedenen dabel auftretenden
Reaktionsmechanismen wird in [5, 13, 23, 34, 39, 42, 53%,62,63,
64, 65 | ndher eingegangen. Aufgrund der auf dem Inhibitions-
effekt beruhenden Loschwirksamkelt des Halons ist eg um 80
lbschwirksamer je leichter sich Halogene und Radikale aus

dem Halonmolekiil abgpalten lassen.

Friedrich [28] stellte in Untersuchungen fest, daB die Losch-
wirksamkeit von Halogenverbindungen abhidngig ist von der
Menge des freli werdenden Halogens pro Zeiteinheit und von

der Menge des pro Zeiteinheit auf den Brandherd auftreffen-~
den Halons. Mit abnehmender Bindungsenergie nimmt die Ldsch-
wirksamkeit der Halone zu, da pro Zeiteinheit mehr ldschak-

five Halogenradikale freiwerden. Die Abnahme der Loschwirk-

samkeit mit der Zunahme der Bindungsenergie ist auch aus Ta-
belle 4 ersichtlich [5]. Friedrich weist auch die grofle
Toschwirksamkeit von Halonen mit unterschiedlichen Halogen-
atomen wie z,B., Difluordibrommethan oder Difluorchlorbrom-
methan nach. Dies kann mit einer besonders leichten Abspalt-
barkeit der Halogene erklért werden, die Friedrich nit Hilfe



des Satzes von Rayleigh darauf gzurlickfithrt, daR durch die
Einfilbrung schwerer Halogenatome in das Halonmolekiil alle
Bindungen in ihm gesohwéicht werden.

Nach Leloup [34] nimmt die Lschwirksamkeit der Halogen-
kohlenwasserstoffe wmit der Atommasse des Halogens und seiner
Konzentration im Molekill zu, Dies wird deutlich, wenn man
die Chlor~ und Bromderivate des Methans vergleicht: 0H5O1,
OH2012, CHGl3 sind brennbar, wihrend 0014 ein L@schmittel
ist. Die vier Verbindungen OHgBr, OHzBrZ, GH:BI*5 und OB:r4
ktnnen durch die grtBere Atommasse des Halogens Brom gEmt-
lich als Ldschmittel angewendet werden.

In [28) wird nachgewiesen, daB Jodverbindungen die beste
Loschwirkung begitzen, was auf die schwache chemische Bin-
dung des Jods im Hslon zuriickzufiibren ist, d.h. Jod wird in
der Flamme am schnellsten abgespalten. Auch in [%4] wird auf
die Instabilitidt des Jods im Halon hingewlesen, wodurch eine
bessere Wirkung als Ldschmittel vermutet wird.

In {5] wird mit Hilfe der Thermodynamik nachgewiesgen, daB
Jodkohlenwasserstoffe den Chlorkoblenwasserstoffen als Lisch-
mittel iliberlegen sind, da schon beil niedrigen Temperaturen
ein Zerfall in Radikale erreicht wird undé somit ihre Ldsch=-
wirkung im Brandfall frither eintritt.

Auch Kuder [29] stellte fest, daB mit Kohlenstoff verbundenes
Chlor bedeutend schwdcher auf einen Brand einwirkt als Jod

und Brom. Welterhin konnte machgewiesen werden, dall der chemi-
sche Beltrag von Jod- und Brom- substituierten Kohlenwasser~
stoffen im LUschprozeB gegenliber dem thermischen Beltrag mehr
als 3 mal so groB ist.

Scheichl weist in [2] ebenfalls darauf hin, daB die Bestin-
digkeit des Halons beim Loschvorgang wit hoher werdendem Fluor-
gehalt im Molekill des betreffenden Halons zunimmt. Die Ldsch-
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fghigkeit selbst wird in erster Linie vom Bromgehalt im Mole-
kil bestimmt.

Gross [14] gibt fiir die Halome 1011, 1211 und 1301 etwa die
glelche Loschwirksamkeit an, wobei der tiefliegende Siede-
punkt bel Halon 1301 einen Nachteil gegeniiber Halon 1211 Dbe-
deutet, da es immer als Dampf aus der Diise euntwelcht, wihrend
Halon 1211 je nach Disenform und Treibgas noch in flissiger
Form auf den Brandherd gelangen kann, was gich in bezug auf
die Treffsicherheit positiv auswirkt.

Dariiberhinaus gibt Hoppe [17] flr Halon 2402 an, daf es wie
alle Hochsileder nur ales flissiger Ldschmittelstrahl ausge~
gtoBen werden kann.

Nach Kleier [66] berubt die unterschiedliche Lischwirkung
der Halone auf der unterschiedliichen Zerfallsgeschwindigkeilt
und Reaktionsgeschwindigkeit der Radikale bel der Reaktion
wihrend des Loschvorganges.

Dexr Kilhleffekt kanh beim Einsatz dieser Loschmittel vernach-
ldssigt werden, da die Verdampfungsenthalpie der Halone nur
zwischen 167 kJ/kg und 251 kJ/kg liegt im Gegensatz zum Was—
ser, dessen Verdampfungsenthalpie 2257 kJ/kg betrdgt. So
gibt Scheichl [55] flir Halon 104 eine Verdampfungsenthalpie
von 193 kJ/kg, fir Halon 1001 260 kJ/kg, fir Halon 1202

121 kJ/xg und fir Halon 1301 117 kJ/kg an. Graf [22] er~
wdhnt die gleichen Werte fir Halon 104 und Halon 1202 und
giht fiir Halon 1011 eine Verdampfungsenthalpie von 159 kJ/kg
an.

Nach den NFPA-Richtlinien [2%] und DIN 14270 [3] liegt die
loschwirksame Konzentration von Halon 1211 und Halon 1301
je nach Brandstoff in der GrdBenordnung von 3 Vol.-% bis

10 Vol.-%. Wegen dieser verhdltnismiBig geringen Xonzentra-
tion bei der Anwendung dieser IWschmittel ist der Erstickungs-
effekt evenfalls auszuschalten.
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Un die verschiedenartigen Brédnde lOschen zu kdnnen, werden
untersohiedliche Halonkonzentrationen bendtigt. So erwihnt
Hammack in [68], daB8 zum LBschen im Innern eines Transport-
flugzeuges eine Konzentration des Loschmittels Halon 1301
von % Vol.~% bis 5 Vol.-% bei LuftabschluB notwendig ist.

| H¥ppe [69] hdlt in geschlossenen RAumen eine Halonkonzen-—

tration von 1 Vol.-% bis 5 Vol.~% je nach Brandlast fir er-
forderlich. In [70] wird ebenfalls eine Konzentration von

5 Vol.-% zum L8schen offener Brénde in geschlossenen REumen
vorgeschlagen, wogegen tiefer sitzende Brinde auch mit einer
Konzentration bis zu 7 Vol.~% nicht zu loschen sind.

Kleier [67] gibt an, daB die meisten Brandrisiken bei Raum-
flutung wmit einer Xonzentration von 4 Vol.-% bis 6 Vol.-%
Halon 1211 oder Halon 1301 sicher beberrscht werden kinnen.

In Tabelle 5 sind 4dle ldschwirksamen Konzentrationen einiger

Halone nach Engibous und Torkelson [7] und nach [13] ange-
geben, wobei zum Vergleich der Wert fiir CO, mit aufgefiihry
ist. In [5, 11, 22, 65] werden ldschwirksame Konzentrationen
weiterer Halonltschmittel angegeben.

Bild 2 zeigt die Anderung der Ziindgrenzen von n-Heptan bel
7usatz der Halone 1202, 1211, 1301 und 2402 in Abhingigkeit
von der Loschmittelkonzentration nach [7] und [11]. Zilndgrenz-
bereiche fiir weitere Brandstoffe befinden sioh inm [13, 71]

und in qualitativer Form in [23, 40, T72].

In Bild 3 ist die ldschwirksame Konzentration von Halon 1211
in Abhéngigkeit von der Sauerstoffkonzentration in der Ver-
brennungsluft filir verschiedene Brennstoffe aufgetragen [73].

Untersuchungen zur Bestimmung der minimalen Ldschkonzentration
in Luft wurden hauptsichlich an 2 Brennern durchgefithrt[13, 73,
74]. Bild 4 zeigt den "Halbkugel-Brenner", bei dem die TLuft und
dag Loschmittel von unten durch eine Schicht aus Glaskugeln
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geleitet werden und der gasformige oder flilssige Brennstoff
von oben durch ein Rohr auf eine am anderen Ende des Robhres
befindliche Halbkugel aus Sintermetall gelangt.

Bild  geigt den "Diisen-Brenner", bei dem sowohl der Brenn-
stoff als auch das Tuft/ILoschmittel-Gemisch von uniten zu-
gefihrt werden. Dag Gemisch aus Iuft und Loschmittel stromt
im ersten Fall an der Brennstoffaustrittshalbkugel, im zweli-
ten Fall an der Brennstoffaustrittsdiise vorbel, Beide Ver~
suchsapparaturen sind voun einem Glasmantel umgeben.

Tabelle 6 gibt die minimale lUschwirksame EKonzentration fiir
Halon 1301 und Halon 1211 nach [13, 18, 23, 39, 43, 50] in
Luft fiir verschiedene Brandstoffe wieder. Bemerkenswert ist
vor allem die hohe erforderliche Halonkonzentration von

20 Vol.-% und mehr, um ein Wasserstoff/Iuft-Gemisch zu 18-
schen, was auf den groBen Ziindbereichdieses Brenngases zurlick-
zufilhren ist. Zum Teil davon abweichende Angaben und Anga-

ben iiber minimale léschwirksame Konzentrationen fiir weitere
Stoffe befinden sich auch noch in [7,13, 39, 40, 45, 68,

75, 76].

Bel der Zersetzung der Halone muB unterschieden werden zwi-
gchen dem physiologischen Verhalten der unveridnderten Halon-
molekiile und dem der Pyrolyseprodukte.

Halone zerfallen bei Beriihrung mit Flammen und Oberflédchen
mit mehr als 480 ®¢. Mit dem Wasserstoff, der bel den Ver-
brennungsreaktionen entsteht, werden Zersetzungsprodukte

wie Halogensduren (HF, HCl, HBr), freie Halogene ( Fz, Cl,,
Brz)und Kohlenstoffhalogenide (OOFZ, C0C1,, COBrz) gebildet
[t, 12, 19]. Zersetzungsprodukte der Halone sind schon bei
sehr geringen Mengeh im ppm-Bereich geruchlich wahrnehmbar.
Sie werden in Ausnahmesituationen filir kurzzeitige Belastung
trotz Uberschreitung des MAK-Wertes toleriert [1]. Die Menge
der Zerfallsprodukte‘héngt von der GroBe des Brandes, der
Brandtemperatur, der Konzentration des Halons und der Losch-
zeit ab.
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Engibous und Torkelson [7] zeigen in einem Diagramm (s.Bild 6)
die thermische Zersetzung von 5 Halomen (1011, 1202, 1211,
1301, 2402) auf. Die Kontaktzeit betrdgt 2 Sekunden. Beson~
ders deutlich ist der schon bei einer Temperatur von as.

330 °C einsetzende Zerfall von Halon 1202, Die Zersetzung von
Halon 1301 beginnt dagegen erst bei einer Temperatur von oca.
550 °c. Aufgrund dieses Bildes kann der Einsatzbereioh der
Halone in Abhidngigkeit von dem zu erwartenden Brandrisiko
entschieden werden.

Kern [42] flibhrte Pyrolyseversuche mit vier Halonen durch.

Fiir die Pyrolyse unter ILuftabschluB seien hier einige wiochtige
Temperaturen wiedergegeben. Chlorbrommethan (Halon 1011) zer-
f8llt oberhalb 400 °¢ rasch und ist bei 800 °C quantitativ
gersetzt. Die Zersetzung von Difluorchlorbrommethan (Halon 1211)
beginnt bei ca. 450 OC, bis ca. 650 °C entweicht nur Brom, - -
ab 650 °C tritt Chlor auf und fester Kohlenstoff scheidet

sich ab. Von ca. 850 °¢ an ist auch Fluor unter den Zer-
setzungsprodukten zu finden., Bei Difluordibrommethan (Halon
1202) beginnt die Zersetzung bereits bei 400 OC, was auf eine
leichtere Abspaltbarkeit des Bromatoms hinweist. Trifluor-
brommethan (Halon 1301) ist das stabilste Halon, da der Zer-
fall erst ab ca. 550 °C beginnt. Fluor und Kohlenstoff werden
erst ab 900 °G abgeschieden. Einzelheiten ilber die Pyrolyse

nit Sauersioff, in reduzierender Atmosphire,in Kontakt mit
Metall und in Plammen konnen der Vertffentlichung entnommen
werden.

Die Temperaturabhingigkeit der Halonzersetzung wird auch von
Sylvia [77] erwdbnt. Bei einer Temperatur von 400 °0 wird
Halon 2402 zu 7 % und bel einer Temperatur von 800 °C zu

100 % zersetzt,

Gross [14] gibt bei der Beriihrung von Halon 1011 mit einer
Metalloberflédche bei einer Temperatur iiber 450 °C lediglich
eine geringe Phosgenbildung (60612) an.
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Kleler [67] befaBte sich mit der Abh#ngigkelt der Zersetzung
von Halon 1211 von der Brandtemperatur und dem Flammenvolu-
men., Er stellte fest, daB sich bei einer Temperatur von

450 °C Brom abspaltet; ab 650 °C wird Chlor und ab 850 °C
wird Fluor gebildet. Daraus ist die hohe thermische Stabili-
tdt des Fluors zu erkennen,

In einem weiteren Bericht [41] wird angegeben, daB Halon
1011 erst ab einer Temperatur iber 600 °C in Kohlenstoff
(RuB), HC1l und HBr zerf#llt. Bei Halon 1211 treten bei einer

‘Temperatur lber 700 °¢ Brom und Chlor als Spaltprodukie auf;

auBerdem werden hohere Halogenkohlenwasserstoffe gebildet.
Bel Haloan 1301 wird bei einer Temperatur iiber 800 °¢ Brom
abgespalten, wobei sich Hexafluorathan bildet.

Jensen [20] gibt flir Halon 1301 eine Zerfallstemperatur von
410 °¢ an, wobei die Zersetzungsprodukte HF und HBr entste-
hen. Dagegen gibt Cholinm [78] fiir Halon 1301 eine Zerfalls-
temperatur von 480 °c an.

Reinbold [79] macht Angaben iiber die im Mittel auftretenden
Zersetzungsprodukte HF + HBr + HCl, wenn eine Konzentration
von 5 Vol.~% Halon pyrolysiert wird. Bei Halon 1211 ent-
stehen 7 ppm, bei Halon 1301 6 ppm und bei Halon 2402

24 ppm dieser Zersetzungsprodukte.

In der aus einer Versffentlichung von Hoppe [1] entnommenen
Tabelle 7, die sich auf die MAK-Liste 1976 bezieht, sind
physiologische Effekte von Halonen und ihren Brandfolgepro-
dukten eingetragen (Human-Werte). Den Angaben werden Ergeb-
nisse aus Untersuchungen mit Halon 1211 und Halon 1307 gegen-
tihergestellt.
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7. TOXISCHE WIRKUNG

In Gegensatz zu den schon selt léngerem bekannten Halohen
tritt bei den neuerdings als Lischmittel verwendeten Halonen
eine wesentlich geringere Vergiftungsgefahr auf. Eine Ge-
fahrdung von Personen infolge von Pyrolyseprodukten des Bran-
des selbst, wie z.B, CO und 002,ist weltaus wahrscheinlicher
ala die, die bei einer kurzen LUschzeit durch die geringe
Pyrolyse des eingesetzten Halons entsteht.

In [80] wird ebenfalls die schnelle Entdeckung und L8schung
eines Brandes mit z.B. Halon 1301 als L@schmittel als Vor-
ausgetzung dafiir angesehen, daB keine hohen Brandtewmperaturen
erreicht werden und gsomit auch nur sehr geringe Mengen an
giftigen Zersetzungsprodukten entstehen. Bei kurzer Einwir-
kungadauer stellen thermische Zersetzungsprodukie des Halons
fast kein Risiko fiir Personen dar. Fine Analyse zeigte, da8
die HF-Konzentration und die Konzentration der freien Halo-
gene beim Ldschvorgang nur kurzzeitig bis auf 300 ppm anstieg,
was zwar eine Reizung von Haut und Schleimh&uten vérursacht,
aber keine lebensgef#hrliche Bedrohung fiir Personen darstellt.

Auch in [2, 3, 20, 41, T9] wird die toxische Wirkung der Zer-
setzungsprodukte von Halonen erwihnt. HSppe [1] sieht Halon
1301 als ein praktisch ungiftiges Gas an, wenn es als Lisch-

‘mittel in Konzentrationen nicht Uber 5 Vol.-% angewendet

wird. In einem Raum mit einer derartigen Halonkonzentration
igt ein kurzzeltiger Aufenthalt noch mdglich. Nach einen
Brand mit Verqualmung mufl jedoch in jedem Falle geliiftet wer-
den. Die DIN 14406 [81] schreibt deshalb die folgende Kenn-
zeiohhung nicht nur fiir Kohlendioxid -, sondern auch fir
Halon - Ldscher vor: Vorsicht beil Verwendung in engen,
schlecht beliifteten Riumen (gesundheitsschiddliche Gase).

In [18, 70, 82} finden sich Hinweise auf die geringe Toxizi-
tdt der Halone 1211 und 1301, Nach den NFPA - Richtlinien [23]
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bestehen fir die Anwendung von Halon 1301 als Ldschmittel
bis zu 7 Vol.~% in mit Personen besetzten REumen keine Ein~
schrinkungen. Eine Anwendung zwischen 7 Vol.~% und 10 Vol.-%
Halon sollte nur erfolgen, wenn die REumung eines mit Per-
sonen besetzten Raumes innerbalb einer Minute erfolgen kann.
Bei Halonkonzentrationen von 10 Vol.=% bis 15 Vol.~% Halon
sollte der Raum sofort verlassen und bel einexr Konzentration
von mehr als 15 Vol.~% Halon miissen fiir Personen besondere
SchutzmalBnahmen getroffen werden. Fiir Halon 1211 wird gefor=-
dert, daB im Brandfall der Einsatz dieses ILUschmittels nur
in Frage kommt, wenn die betreffenden Riume in weniger als
30 Sekunden von Perscnen verlassen werden kdnnen. Halon
setzt im normalen Anwendungsbereich die Sauerstoffkonzentra-
tion nicht unter MaB herab und stellt somlt keine ernsthafte
Gefdhrdung von Personen dar [80]. Es wird deshalb als ein
auBerordentlich sicheres Loschmittel bezeichuet, das bis zu
einer Kongentration von 10 Vol.-% keine gesundheitsschédi-
genden Auswirkungen verursachit. Bel einer Konzentration

liber 10 Vol.~% ist jedoch beim Menschen mit Beschwerden zu
rechnen [8].

Scheichl [2, 33] weist auf Untersuchungen hin, wonach beim
Einsatz von Halon 1011 eine Konzentration von 6,5 Vol.-%
bereits nach 15 Minuten zum Tode fiihrt., Dagegen seien durch
Pyrolyseprodukte des Halons 1011 nooh keine Schidigungen
aufgetreten.

In [7, 47, 48] wird auf die hohe Giftigkeit von Halon 104
und Halon 1001 hingewiesen; Halon 10171 besitzt narkotische
Wirkungen [54], Halon 1202 greift das Zentralnervensystem
an, Halon 1301 wird dagegen als praktisch ungiftig beschrie-
ben.

Graf [22 ] bezeichnet die toxische Wirkung der Halone als
absolut relativ. Sie besteht aus mehreren Faktoren:
a) der feststellbaren relativen Sch&dlicbkeit des Mittels (S)
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b) der subjektiven Widerstandsfihigkeit des Betroffenen (W)

¢c) der schédlichen Konzentration (C)

d) der Einwirkungsdauer (T) .

e¢) des Verhiltnisses der subjektiven, physiologisochen Reiz~
gschwelle zur letalen Dosis (Reizwirkung ~ Abwehr) (R)

Die Vergiftungsmdglichkeit (V) eines Organismus durch
Einwirkung eines beliebigen Mittels kann nach Graf durch
die Beziehung:

dargestellt werden., Diese Bezlehung zeigt, daf die relative
Giftigkeit allein kein Kriterium fiir die Gefdhrlichkeit eines
Mittels ist. AuBerdem ist auch die Regenerationsgrenze eines
Betroffenen zu beachten,

Im folgenden wird auf Untersuchungen eingegangen, die sich
mit der toxikologischen Wirkung der Halone auf Tiere befas-
sen. Die Tierversuche sollen helfen, evitl. Gefahren durch
Halone oder deren Zersetzungsprodukte flir Lebewesen frih-
zeitig zu erkemnen, um im Brandfall Memnschen vor lebensbe-—
drohenden Stoffen schiitzen zu kdnnen.

Von Gross [14] werden Untersuchungen an Tieren mit ver-
gchiedenen Halonen beschrieben. Injektionen von Halon 1071
rief z.B. bel weiBen MBusen Mattigkeit hervor; Spatschadi-
gungen traten jedoch nicht auf. Hautversuche am Kaninchenohr
zeigten gewlsse Reizwirkungen. Inhalationsversuche mit Katzen,
Kaninchen und Meerschweinchen verliefen mit dem Ergebnis, daB
bei einer Versuchsdauer von 1 Stunde und einer Halonkonzentra-
tion bis zu 50 mg/l Iuft alle Tiere den Versuch iiberstanden.
Bei einer Halonkonzentration von 110 mg/l Iuft und einer Ein-
wirkunggsdauer von 1 Stunde trat entweder Narkose oder Tod

eiln und auch bel einer WVersuchsdauer von 6 bzw. 8 Stunden unrd
einer Halonkonzentration von 45 mg/l Luft iiberlebte keines

der Versuchstiere,
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Wie die Darstellung der Toxizit#dt verschiedener Halone und
Kohlendioxid auf Bild 7 nach [7, 14} zeigt, nimmt die ge-
sundheitlich zuldssige Konzentration an Halounen mit zuneh-
mender Inhalationsdauer ab., Fiir die Kurven werden Konzen-
trationswerte verwendet, die bei Meerschweinchen, Ratten
und Guinea-Schweinen bei der zugehdrigen Inhalationsdauer
gerade noch nicht t6dlich wirken. '

Halon 1211 wurde mit einer EKonzentration von 324000 ppm an
Ratten getestet. 6 Minuten nach der 15 minlitigen Expositions-
zeit gingen alle Tiere ein., Bel der Zersetzung des Halous

bei einer Temperatur von 800 e stieg die Konzentration des
pyrolysierten Dampfes auf 7650 ppm an, was zum Tode der Ver-
suchstiere bereits bei Versuchsende fiibxte (s.auch Tabelle 9).
Dieses Ergebnis macht deutlich, daB beim Einsatz von Halon
mbglichst wenig Pyrolyseprodukte entstehen sollten, d.h. der
Brand sollte so schnell gel®scht sein, daB eine Zersetzung
bel béheren Temperaturen nicht auftritt.

Torkelson, Oyen und Rowe erwdhmen in [48] fiir Halon 1011 fiir
Miuse eine t8dliche Dosis von 4,3 g/kg und fiir Ratten eine
tgdliche Dosis von 7 g/kg.

Versuche an Albinoratiten und Meerschweinchen mit Halon 1301
in einer Kongentration von 40 Vol.-% und 60 Vol.-% iiber einen
Zelitraum von 2 Stunden erbrachten keinerlei Schidigungen der
Tiere. Fhenso ginstig verliefen langzeitversuche, wobel die
Gesamtinhalationszelt 70 Stunden betrug. Scholz und Welgand
[38], die diese Untersuchungen durchfiihrten, stellten auch
bei Ratten, Meerschweinchen, Hunden und Katzen praktisch
keine Schiddigungen fest.

Ford [39] berichtet von nicht ndher bezeichneten Tierver-
suchen mit einer Konzentration von 50 Vol.-% Halon 1301,
die ebenfalls von den Tieren ilberlebt wurde.
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Weigand [83] beobachtete jedoch bei Inhalationsversuchen
mit einer Konzentration von 60 Vol.-% Halon 1211 Auswir-
kungen auf die in [38] bereits genannten Tiere, némlich
Ratten, Meerschweinchen, Hunde und Xatzen, die teilweise
zum Tod fiihrten. Untersuchungen mit einer ldngeren Inha-
lationszeit bei einer Konzentration von 5 Vol.-% Halon 1211
fihrten zu kurzzeitigen Verbaltenssitdrungen, die nach

14 Tagen wieder verschwanden. Auch nach ldngerer Einatmung
von 20 Vol.-% Halon 1301 war keine organschidigende Wirkung
zu erkennen.

In [80, 84] wird von Inhalationsversuchen an Tieren mit
Halon 1301 berichtet. Die Einatmungsdauer betrug 5 Minuten.
Bel Hunden trat bei einex Konzentration von 5 Vol.~% bis

10 Vol.-% eine unregelmifige Herzfunktion auf, jedoch nur
wenn Adrenalin im Blut vorhanden war. Ansonsten konnte wie
bei Albinoratten,die sogar eine Konzentration von 83,4 Vol.-%
Halon 1301 bei einer Einwirkungszeit von 15 Minuten liberstan-
den, keine nachteiligen Wirkungen festgestellt werden. Nach
einer Expositionszeit von 2 Stunden konnte bei Affen, Kanin-
chen, Meerschweinchen und Ratten, die zwischen 10 Vol.-% und
20 Vol.~% Halon 1301 eigeatmet hatten, lediglich Sehstérun-
gen und BRastlosigkeit festgestellt werden; Todesfdlle traten
nicht auf.

In [85] wird auf Untersuchungen verwiesen, die wit nicht
néher bezeichneten Tieren und Halonkonzentrationen durchge-
fihrt wurden. Als Loschmittel wurden dabel Halon 1211 und
Halon 1301 verwendet.

Untersuchungen an Tieren wurden von Engibous und Torkelson [7]
an Ratten und Guinea-Schweinen durchgefiihrt, wobei die
Halone 104, 1011 1202, 1211, 1301 und 2402 verwendet wurden.
Wahrend einer Testreibhe wurden die zu inbalierenden Halon-
konzentrationen und die Expositionszeiten variiert. GrdBere
organschddigende Wirkungen riefen lediglich Halon 104,
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Halon 1011 und Halon 1202 hervor, wahrend bei Halon 1211,
Halon 1301 und Halon 2402 keine nennenswerten Schéden auf-
traten. Meerschweinchen iliberlebten sogar Inhalationsversuche
bei einer Konzentration von 37 Vol.-% Halon 1301,

Eickstedt, Panksoh und Hoppe [35] beschreiben sehr ausfiihr-
lich tierexperimentelle Untersuchungen mit den Halonen 1202,
1211 und 2402, die zu dem Ergebnis fiihrten, daB bei den un-
tersuchten Versuchstieren (Ratten, Katzen) die Konzentratio-
nen, die toxische Symptome ausltsten, bei Halon 1211 hiher
lagen als bei Halon 2402. Mischungen von Halon 1202 und
Halon 1211 erhdhte ebenfalls die toxische Wirkung auf die
Versuchstiere.

McHale [86] berichtet von Studien an Ratten, Guinea-~Schwei-
nen und Hunden. Unter anderem testete er Halon 1301, das
ernste Herzstdrungen verursachte, als die Versuchstiere den
beim Loschen eines Aceton-Brandes entstehenden Dimpfen aus-
gesetzt wurden.

Die Underwriters laboratories filhrten tierexperimentelle
Untersuchungen mit dem Ziel durch, die vergleichsweilsen
Lebensgefahren verschiedener Chemikalien zu klassifizieren
[7, 19, 23, 45, 63]. Wie diese Klassifizierung in Tabelle 8
erkennen 148%t, ist Halon 1301 ein Loschmittel mit der ge-
ringsten Giftwirkung. Tetrafluordibromithan (Halon 2402)
wird nach {8, 20] nicht in Gruppe 4, sondern in Gruppe 5
eingereiht. Tetrachlorkohlenstoff wird von [7] auch in die
Gruppe 2 eingeordnet,

Die vom US Army Chemical Center fiir die Toxizitidt verschie-
dener Halone ermittelten Werte werden in zahlreichen Ver-
offentlichungen ibernommen oder erginzt. Diese mit ALC
(angensberte letale Konzentration, approximate lethal con-
centration) bezeichneten Werte wurden aus Tests ermittelt,
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bel denen weilBe Ratten 15 Minuten lang verschiedenen Halonen
ausgesetzt wurden. Die Halone wurden sowobl in ibrem natiir-
lichen Dampfzustand als auch in Form von Dsmpfen, die durch
thermische Zersetzung in einem eisernen Rohr bei 800 ¢
erbalten wurden, untersucht.

Tabelle 9 gibt ALC-Werte aus verschiedenen Verdffentlichungen
(2, 5, 7, 11, 14, 16, 21, 22, 31, 32, 37, 38, %9, 41, 50, 55,
59, 63, 170, 87, 88, 89, 90, 129] von einigen Halonen und
Kohlendioxid wieder. : - -

Gross [14] sieht beim Loschmittel Halon 1211 bei einer Kon-
zentration von 200 000 ppm noch keine Gefahr durch die Halon-
déampfe drohen, wdhrend bei einer Konzentration von 300 000 ppm
und einer Einwirkdauer der Ddmpfe von 15 Minuten die Auswir-
kungen tddlich sind.

Klinkmiiller [91] gibt filr die Konzentration an Diémpfen von
Halon 104, die nach einer halben Stunde tddlich wirkt, einen
Wert von 50 000 ppm an.

Gross und Baumann [57] berichten iiber Untersuchungen mit
Halon 10711 an weiBen Miusen bzw. Ratten. Die mittlere letale
Dosis wurde bei den Msusen nach einer Beobachtungszeit von

8 Stunden zu 2994 ppm und bei den Ratten nach einer Beobach-
tungszeit von 3 Stunden zu 40 000 ppm festgestellt.

Sylvia [77] erwdhnt tierexperimentelle Versucke mit Halon 1211.
Die ALC-Werte fir Ratten lagen bei einer Einwirkungsdauer

von 30 Minuten bei einer Halonkonzentration von 23 Vol.-%

und bei eciner Einwirkungsdauer von 15 Minuten bei einer Halon-
konzentration von 30 Vol.-%. Bei Guinea~Schweinen lagen die
ALC-Werte bei einer Expositionszeit von 15 bis 30 Minuten bei
der niedrigeren Halonkonzentration von 23 Vol.-%.
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In Tabelle 10 gsind die ALC-Werte aus verschiedenen Vercf-
fentlichungen [11, 18, 23, 39, 63] fiir einzelne Pyrolyse~
produkte von Halonen zusammengestellt. Besonders auffidllig
gind die stark differierenden ALC-Werte bei Bromwasserstoff.

Im Gegensatz zu Tierversuchen, die unbeschrinkt durchgefilhrt
werden konnen, ist man bel Untersuchungen mit Beteiligung
von Pergonen aufl Freiwillige angewiesen.

Hoppe: [1] weist darauf hin, daB bei Untersuchungen wit
Halon 1211 noch kein Fall bekannt wurde, bei dem durch An-
gprithen eine Person zu Schaden gekommen ist. Ebensco kann
die Schidlichkeit der Einwirkung von pyrolysiertem Halon
auf Wunden negativ beschieden werden.

In {92] wurden Personen einem Halon 1211/Luft-Strom von

10 1/min mit einer nicht nidher bezeichneten Halonkonzentra-
tion ausgesetszt, wobei nach dem Einatwen Unkonzentriertheit
und Schwindelgefiihl auftraten. Die schiddigenden Wirkungen
konnten durch das Einatmen frischer Luft wieder schnell be-
geltigt werden.

Sylvia erwidbnt in seinem Bericht Uber das Symposium an der
National Academy of Sciences in Washington L'77], daB Clark
Untersuchungen durchfiibrte, in deren Verlauf nach der Ein~
wirkung von Halon 1211 auf Personen ihre inneren Organe ge-
nau untersucht wurden. Als Ergebnis wurde festgestellt, dab
beil einer Halonkonzentration von 4 Vol.-% bis 5 Vol.-% noch
keine Schiddigungen auftraten, daB jedoch nach einer Einwir-
kungszeit von 1 Minute starkes Schwindelgefiihl und nach
einigen Minuten Herzflimmern auftrat. Nach lidngerer Einwir-
kungszeit wird das Herz direkt angegriffen.

In [80] wird auf Untersuchungen iiber die Auswirkungen von
Halon 1301 auf Menschen hingewiesen, die durch das Binatmen



- 23 -

giftiger Zersetzungsprodukte dieses Halons auftraten. Dabeil
wurde festgestellt, daB bis zu einer Halonkonzentration von
5 Vol.~% und einer Einwirkdauer von 3 1/2 Minuten keine Be-~
eintréchtigung der Kbrperfunktion und der Ansprechbarkeit
auftraten. Beli einer Halonkonzentration von 7 Vol.-% bis

10 Vol.~% entwickelte gich ein Gefilhl der Beschwingthelt;
Kopfachmerzen und Konzentrationsschwierigkeiten traten auf.
Diese Untersuchungen zeigten, daB bis zu einer Xonzentra-
tion von 7 Vol.-% die Wirkung des Halons 1301 ertriglich
bleibt, wihrend bei einer Halonkonzentration von 10 Vol.-%
bei léngerer Einwirkung das Risiko der BewuBtlosigkeit hin-
zukommt. Weiterhin wird bel Menschen eine Konzentration bis
zu 6 Vol.-% Halon 1301 in geschlossenen Riumen fiir unbe-
denklich gehalten. Zum gleichen Ergebnig kommt das Research-
Council Advisory Center: Personen konnen ohne merkliches
Risiko maximal 5 Minuten lang bis zu 6 Vol.-% Halon 1301
ausgesetzt werden.

Nach [19] traten bei einer Einwirkdauer von 5 Minuten bei
einer Konzentration von 7 Vol.-% Halon 1301, wenn ilberhaupt,
nur ganz geringe Schidigungen des Zentralnervensystems auf.
Bei einer Einwirkdauer von mehreren Minuten und einer Halon-~
konzentration bis zu 10 Vol.-% machten sich Schwindelgefiihl
und Konzentrationsschwierigkeiten bemerkbar. Diese Symptone
traten bel einer Binwirkdauer unter 1 Minute nichi{ auf. Bel
einer Konzentration von 10 Vol.-% Halon 1301 und mehr wurden
obige Erscheinungen stirker. Sie kOnnen bei einer Einwirk-
dauer von mehr als 1 Minute ldhmend wirken. Konzentrationen
bis zu 20 Vol.-% rufen nach léngerer Binwirkungszeit BewuBt-
logigkeit mit damit verbundener Lebensgefahr hervor. Beil
einem Einsatz von Halon 1301 im Brandfall bedeutet dies, daB
aich bei Konzentrationen unter 7 Vol.=% Menschen nicht linger
als 4 bis 5 Minuten, bei mehr als 7 Vol.-% moglichst ilber-~
haupt nicht in dem betreffenden Raum aufhalten sollten.
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AuBerdem wurde festgestellt, daB selbst bei Einatmung einer
Konzentration von 15 Vol.-% Halon 1301 in den ersten 30 Se-
kunden noch keinerlei Auswirkungen zu erkennen waren; diese
zeigten sich erst mach der Absorption des Halons im Kdrper.

In [79, 93] werden Inhalationsversuche mit 2 Freiwilligen
erwdhnt, bei denen nach dem Einatmen von 4,1 Vol.~% Halon 1211
nach 2 bzw. 3 Minuten keine Verﬁnderungeh der Hirn- und der
Herzstrdme auftraten.

Thorne [46] gibt einige durch Halone bei Menschen hervorge-
rufene Erscheinungen an. Zunichst werden nur leichte Beschwer-
den bemerkt, dann treten Benommenheit und Konzentrationsmangel
auf, spidter Erregtheit, Konzentrationsverlusi, BewuBtseins-
atorungen und anschlieBend Lihmung des Atemzentrums mit Todes-
folge. Als narkotische Konzentrationen gibt er fiir Halon 1211
eine Konzentration von 5 Vol.~% und fir Halon 1301 elne Kon-
zentration von 7,5 Vol.~% an.,

Scholz und Weigand [38] fanden auch in der Praxis bestitigt,
daf Halon 1301 praktisch ungiftig ist. Ebenso wie die chro-.
nischen Inhalationsversuche bel Tieren keine pathologischen
Verdnderungen hervorriefen, wurden auch bel den Beschaftig~
ten in den Produktions- und Abfiillbetrieben, bei welchen mid
einer Dauereinwirkung kleiner Halonmengen gerechnet werden
mufB, niemals diesbesziigliche Schéddigungen beobachtet. Bei der
genauen Untersuchnung von ca. 30 Personen wurde festgestellt,
dafl Beeintrichtigungen der Leber auf den im Betrieb viel ver-
wendeten Tetrachlorkohlenstoff (Halon 104) zurlickzufithren
waren., Die fluorierten Produkte der Halonreihe riefen auch
bel chronischer Einwirkung kleiner Mengen keine toxischen
Wirkungen hervor, d.h. sie sind praktisch ungiftig. In [91]
wird ebenfalls auf mgliche Schédigungen bel Menschen durch
Halon 104 hingewiesen.



- 25 -

Ford [39] berichtet von Untersuchungen, bei denen Personen
20 Minuten lang einer Konzentration bis zu 17 Vol.-%

Halon 1301 ausgesetzt waren., Unterhalb einer Konzentration
von 10 Vol.-% wurden keine nachteiligen Wirkungen bekannt,
iiber 10 Vol.-% traten Schwindelgefiihl und XKonzentrations-
schwierigkeiten auf, die mit zunehmender Halonkonzentration
immer stidrker wurden. Er folgert demnach, daB ein Einatmen
htherer Halonkonzentralionen kurzfristig mglick ist ohne
daverhafte Schidigungen hervorzurufen.

Jansen [21] und Haines [94] erwidhnen kurzzeitige Inhalations-
versuche mit Halon 1211 und Halon 1301 bei Konzentrationen
von 4 Vol.~% bzw. 7 Vol.-%, die symptomlos vertragen wurden,
wobel Haines bei Halon 1301 eine Binwirkungszeit von 5 Minu-
ten und bei Halon 1211 eine von 1 Minute angibt.

Fiir die Festlegung der Konzentrationen an schiddlichen Stof-
fen, dic¢ in mit Personen besetzten Riumen vorhanden sein
diirfen, wird vor allem in Eurcpa auf Werte der MAK-Liste
zuriickgegriffen. MAK bedeutet "Maximale Arbeitsplatz Kon-
zentration", d.h. die maximal zulidssige Konzentration eines
gchddlichen Dampfes, Gages oder Staubes in Luft, die an
einem Arbeitsplatz bei tdglicher achitstiindiger Inhalation
und jahrelanger Exposition ohne gesundheitliche Nachteile
ertragen werden kann.

Scheichl [2] gibt fiir die Halone 1001, 1011, 1202 und 1301
sowie zum Vergleich filr Schadstoffe, die zum Teil giftiger
sind, die in Tabelle 11 aufgefiibrten MAK-Werte an. Derxr
MAK-Wert fiir Chlorwassserstoff wurde aus [31, 32, 95, 961,

der fiir Phosgen aus [62] und der fiir Tetrachlorkohlenstoff
(Halon 104) aus [91] entnommen. In Tabelle 12 gibt Schmidt[87)]
eine Gegeniliberstellung von MAK-Wenten aus der UGSSR, DDR und
USA fiir vergchiedene Halone wieder, die aber nur im Fall der
USA bis auf einen Wert mit denen von [2] iibereinstimmen, wih-
rend die MAK-Werte aus der UdSSR und DDR zum Teil weit unter-
halb der in [2] genannten liegen.
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8, KORROSIONSVERHALTEN

Die Korrosionswirkung der Halone sollie so gering wie mig-
lich sein, um gowohl Behidlter, Leitungen usw., in denen das
Léschmittel aufbewahrt wird, als auch die mit dem Halon zu
schiitzenden Einrichtungen wdhrend des Lischeinsatzes nicht
zu schédigen,

In [16) 8ind die durch Versuche ermitielten Werte fiir die
durchschnittliche Abtragung im Jahr fiir verschiedene Metalle
durch Halon 1211 zusammengestellt. Sie sind in Tabelle 13
wiedergegeben. Tabelle 14 zeigt die Einwirkung verschiedener
Halone auf Metalle nach Downing [97]. Man erkennt, daB fast
bel allen Halonen die Korrosionswirkung bei Metallen im nas-
sen Zustand stark zunimmt. Mit dem Wassergehalt der Halone
nimmt ebenfalls die Korrosionswirkung zu, wobel fluorhaltige
Halone gegeniiber chlor~ und bromhaltigen weniger korrosiv
wirken. Auch in [6, 17 wird auf das indifferente Verhalten
fluorhaltiger Halone gegeniiber Metallen hingewlesen.

Nach [98] wirkt trockenes Chlorbrommethan (Halon 1011) bie
zu einem maximalen Wassergehalt von 0,02 % praktisch nicht
kxorrodierend auf Stahl, Messing und Blei. Auch in [41] wird
erwdhnt, daf brombhaltige Halone i{ibliche Werkstoffe nicht
angreifen, sofern keine Feuchtigkeit hinzutritt.

Wilke [99] weist auf Untersuchungen iiber die Aggressivitédt
der Pyrolyseprodukte von Chlorbrommethan auf Metalle hin, So
werden von Halon 1011 z,.B. Eisen stark (100 %), Aluminium weni-
ger stark (30 %), Blei noch weniger (25 %) und Zink gar nicht
angegriffen. Gegen Messing scheinen dagegen die Halone bevor-
zugt aggressiv zu wirken., Doch durch die geringe pyrolytische
Zersetzung der Halone in der Brandhitze von nur 1 % bis 2 %,
gofern das Loschmittel sachgemiB eingesetzt wird, sind die
eintretenden Schiden beim Loschen nicht groB. Bei anderen
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Materialien wie Kunststoffen, Gummi, Lacke und Farben reicht
die Skala der Strukturverdnderungen bis zur volligen Aufls-
sung der Substanzen.

Nach [5, 55] werden allgemein den Halogenwasserstoffssuren,
die bei der Pyrolyse des Halons wdhrend der ILoschung eines
Brandes entstehen, Xorrosionseigenschaften zugeschrieben.

Engibous und Torkelson [7] beschreiben Auswirkungen verschie-
dener Halone auf verschiedene Metalle und Xunststoffe, wo-
bei manche stark, manche gar nicht angegriffen werden. Da-
bei wurde festgestellt, daB die nachstehend genannten 5 Ha-
lone in der aufgefilhrten Reihenfolge zunehmend korrosiv wir-
ken: Halon 1301, Halon 1211, Halon 2402, Halon 1202,

Halon 1011.

S. LABOR- UND PRAXISNAHE VERSUCHE

Studien iber die Chemie der Verbrennung und der Flammeninhi-
bition sind sehr komplex. Um konstante Versuchsbedingungen
zu erhalten, werden Untersuchungen oft an Diffusions- und
Vormischflammen durchgefiihrt.

Scheichl [2] stellte fest, daB bei der Unterdriickung der
Entzindung von Methan/Iuft~Gemischen sioh Halon 1001 finf~
mal wirksamer als Kohlendioxid und achtmal wirksamer als
Stickagtoff bezogen auf die Mole der zugesetzten Loschmittel
erwies.

In [100 Jwurde die Verringerung der Verbrennungsgeschwindig-
keit bei breunnenden Methan/Luft-Gemischen bei Zugabe von
Halon 1001 und Halon 1301 gemessen mit dem Ergebnis, daB
die Wirkung dieser Halone als gleichwertig anzusehen ist.

In [101] wurde lediglich der EinfluB von Halon 1001 bei Zu-
gabe zu Methan/Tuft-Gemischen bestimmt.
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In [102] wurde anhand von Untersuchungen festgestellt, daB
bei der Zumischung der Halone 1001, 1211 und 1301 zu Ge~
mischen bestehend aus Methan/Iuft, Propan/Tuft und n-Butan/
Iuft die Verbrennungsgeschwindigkeit abniwmt. Dabei ist es
gleichgliltig, ob das Halon der Iuft oder dem Brandstoff
beigemischt wird.

Untersuchungen in [103] bhatten zum Ziel, die Ausbreitung des
Léschmittels Halon 1%01 in einem elektrisch geziindeten
Methan/ILuft-Gemisch festzustellen. Anhand der aus derartigen
Modellversuchen gewonnenen Erkenntnisse sollen Explosionen
an zindfidhigen Gemischen in Bergwerken durch den Eiunsatz von
Halon 1301 verhindert wexrden.

Strasser, Liebman und Kucbta beschreiben in [104] Versuche
mit Mischungen von Brenngasen, Sauerstoff und Loschmitteln.
Mit einer Interferenztechnik wurde die Wirkung von Halon 1301
und von Kohlendioxid auf die Flammengeschwindigkeit in
Methan/Luft-Gemischen geprift.

In [10%] werden Untersuchungen erwihnt, bei denen die Ver-
brennungsgeschwindigkeit von Methan/Iuft-Gemischen durch
Zugabe von Halon 1301 verringert wurde. In [106] wird zu-—
84tzlich auf die Abhingigkeit der Verbrennungsgeschwindigkeit
von der Temperatur hingewiesen.

Friedrich [107] benutzte bei Léschversuchen eine Schale mit
einer Oberfléche von 56,8 cmz, die mit Brandstoffen wie Benzin,
Benzol, Alkohol, Ketone, Ather usw. gefiillt wurde. Die Unter-
suchungen zeigten, daB die Lischwirksamkeit vorn Halon 1202
groBer war als die von Halon 2402. AuBerdem wurde bei Tank-
brandversuchen an einem Tank mit dem Durchmesser von 1,2Meter
festgestellt, daB die Loschkraft von CB~X und CB (Halon 1011)
der von Tetrachlorkohlenstoff und Kohlendioxid iiberlegen war.
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In [22, 52] werden Versuche mit verschiedenen Gemischen aus
Brenngasen und Lischmittelzustdtzen beschrieben. Es wird fest-
gestellt, daB sowohl bel laminaren als auch bei turbulenten
Flammen die Flammenlénge mit zunehmendem Lischmittelzusatz
zunimmt. Fotlografien verdeutlichen diese Aussage. Inertgase
liben auf die Verbrennungsgeschwindigkeit den geringsten Ein-
fluB aus. Es folgen die Halone mit Chlor, darauf die mit Brom,
dann die mit Chlor und Brom und schlieBlich die mit Fluor und
Brom. Die inhibierende Wirkung der Halone nimmt mit steigen-
der Brenngastemperatur ab. Es werden daher gréBere Halonmen-—
gen bendtigt. Bild 8 zeigt den EinfluB von Halonen auf die
Verbrennungsgeschwindigkeit eines gtdchiometrischen Propan/
Tuft-Gemisches.

Petrella und Sellers [47] untersuchten die Wirkung von Stick-
stoff und der Halone 1001, 1011, 1211, 1202, 1301 und 2402 bel
verschiedenen Propan/Luff—Gemisohen. Die Plamme wurde lAnger,
wenn Halon dem Luftstrom beigemischt wurde. AuBerdem #dnderte
gich die Form und Farbe der Flamme und RuB wurde sichtbar.
Nach Zugabe einer hiheren Halonkonzentration erlosch dile Flamme.

McHale [65] erwdhnt Laborversuche an Vormischflammen, bei
denen z.B. die ILOschmittel CFBBr in einer Konzentration von
6,1 Vol.~% und CF4 in einer Konzentration von 26 Vol.-% einem
n-Heptan/Tuft-Gemisch zugegeben werden mubBte, um Iin beiden
Fédllen die Flamme zu l8schen., Daraus ist zu erkennen, daB
dem Brom die entscheidendere Rolle beim Lschvorgang zukommt.

Von Engibous und Torkelson [7] wurden mit verschiedenen
Halonen (1011, 1202, 1211, 1301, 2402) mit Brandstoff ge-
fillte Wannen abgeldscht, wobei die Art des Brandstoffes,
die Vorbrennzeit sowie Halonmenge und AusstoBrate varilert
wurden. Gemessen wurden dabei GroBen wie L8schzeiten, Wind-
geschwindigkeiten und Temperaturen.Binzelheiten kdnnen den
umfangreichen Tabellen ihres Berichtes entnommen werden.
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In {1087 wird iiber den Einbau einer ILdschanlage mit Halon 1301
im Winterthur Museum (USA) beriohtet, wobei Riume zwischen
ca. 300 m° und 1300 m° Inhalt im Brandfall mit Halonkonzen-
trationen zwischen 5,2 Vol.-% und 10 Vol.~% gesohiitzt wer-
den sollen.

Ford [109] untersuchte 5 Jahre spiter die Halon 1301 Ldsch-
anlage im Winterthur Museum. Es trat in dieser Zelt nur ein-~
mal ein Brand auf, der nicht mit Halon-Idschern unter Kontrol-

le gebracht werden konnte, scdal die stationire Anlage an-

sprach und das Feuer in 5 Sekunden loschte. Dexr Schaden be-
schrénkte sich auf elne Maschine. Die Halon-ILGschanlage war
24 Stunden nach dem Lidschvorgang wieder funktionsfdhig.

Rainaldi [11] beschreibt einen Versuch mit n-Hexan als
Brandstoff, bel dem nach 30 s Vorbrennzeit eilne Lschung

mit Halon 2402 erfolgte. Dabeil wurden die Konzentrationen
von Bromwasserstoff und der Gesambtfluorgehalt zu 56 ppm

bzw. zu 5 ppm bestimmt. AuBerdem beschreibt er einen Versuch
an einem 8000 KW Transformator der GréBe 3mx1,18mx3,10m
bei einer Vorbreunzeit von 120 Sekunden. Mit 24 kg Halon 2402
konnte der Brand nach 2 1/2 s erfolgreich geldscht werden.

Wilson [110] testete Holzkrippen in einem Raum und in einem
beiderseits offenen Tunnel. Ebenfalls wurden Tests mit einem
brennenden Abfallbehdlter in einem Flugzeugrumpf einer DC 8
unternommen. In allen Fillen konnte mit einer Konzentration von
5 Vol.~% Halon 1301 innerhalb weniger Sekunden geldscht werden.

Guise [111] gibt einen Vergleich von Halonkonzentrationen
an, die erforderlich sind, um Diffusionsflammen aus ver-
schiedenen Brandstoffen zu ldschen.

Reinhold [79] gibt fiir die IL&schung eines Holzglutbrandes ge-
mal DIN 14406 mit ca. 7Tkg Holz mit 1Vol.-% bis 3 Vol.~% Halon



-3 -

fir Halon 1211 die gemessenen Zersetzungsprodukte HC1l + HBr
mit knapp 1 ppm und fiir die Halone 1301 bzw. 2402 das Zer-
setzungsprodukt HBr mit ca. 3 ppm bzw. 10 ppm an. Die gemes-
senen Werte lassen erkennen, daB im Bereich von 4 Vol.-% bis
5 Vol.-% die Halone 1211 und 1%01 hinsichtlich ihrer Stabi-
1itdt als gleichwertig anzusehen sind, wibrend das Halon 2402
offensiohtlich stérker zur Zersetzung neigt. Wie die Ver-
suche zeigten, liegen die Konzentrationen der Zerfallspro-
dukte bei der Anwendung der Halone in dem genannten Konzen~
trationsbereich noch unterhalb der Konzentration von 5 ppn,
die als MAK~Wert angegeben wird.

Reinhold und Siebel [93] berichten iiber Untersuchungen in
verschieden grofien Versuchsriumen mit den Halonen 1211, 1301,
und 2402, wobei Konzentrationen zwischen 1 Vol-% und 5 Vol.-%
verwendet wurden. Wahrend des Brandversuches wurden Abbrand,
Rauchgase mit Drédgerrdhrchen und fotometrischer Analyse, Tem~-
peraturen, Druckschwankungen im Raum und die Feuchte gemessen.
Beispielsweise wurde Holz, Gummi, Pappe mit 1 Vol.-% Halon
und brennbare Fliussigkeiten mit 2 Vol.-% bis 3 Vol.-% Halon
gelbacht. Magnesiumbridnde dagegen konnten mit Halonen nicht
geldscht werden. Die Loschwirkung der 3 Halone wurde als
gleichwertig angesehen und auch fiir den Einsatz in EDV-Anlagen
vorgeschlagen, da sofort eine ldschfdhige Konzentration aufge-
baut werden kann. Pyrolyseversuche an einem Holzglutbrand er-
gaben z.B. folgende Wexrte: HCl <12 ppm, CO <1 Vol.-%,

CO2 <4 Vol.-%, wihrend bei PVC ca. 40 ppm HCl entstanden.

In [5] werden Versuche beschrieben, die mit Gasgemischen bzw.
mit den Brandstoffen Benzin, Benzol, Alkohol, Xetone, Ather
und dbnlichen leich? entziindbaren Stoffen in verschieden gro-
Ben Testschalen und Halonen als ILdschmittel durchgefiibrt
wurden, Die relativen Vergleiche der Versuche, so Schreiber [13),

fibrten zn dem Ergebnis, daB die fluorierten Bromkohlenwssser—
stoffe in laborversuchen die glinstlgeren Werte ergaben.
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In {19] wird ein Versuch beschrieben, bei dem Heptan auf
einer Flédche von 2,5 m2 in einem Raum von 285 m3 brannte.
Der Loschvorgang mit Halon 1301 innerhalb von 1/2 Sekunde
erzeugte einen HF-Gehalt von 12 ppm. Nach einer L8schdauer
von 10 Sekunden und einer Branddauer von 9 Minuten wurde

in einem #hnlichen Versuch eine HF-Konzentration von 250 ppm
festgestellt. Diese Ergebnisse werden in [84] bestdtigt; es
werden dort HF-Konzentrationen zwischen 10 ppm und 300 ppm
angegeben.

Jensen [20] macht Angaben iiber Zersetzungsprodukte bei nicht
ndher beschriebenen Lischversuchen der Ansul Company wmit
Halom 1301. Bes entstanden HF-Konzentrationen zwischen O ppm
und 33 ppm und HBr-Konzentrationen zwischen O ppm und 26,3 ppm.

In (68] wird iiber ILdschversuche mit Halon 1301 in einer Lock~
heed C-130 berichtet. In diesen Versuchen wurde der Brand,
nachdem er eine bestlmmte Temperatur erreicht hatte, mit Halon-
konzentrationen von 3 Vol.-% und 5 Vol.-% erfolgreich geldscht.

Sylvia [77] berichtet von Versuchen mit Halon 1301. Bei einem
kleinen Brand von ca. 10 dmszlache und einer Versuchsdauer
von 25 Sekunden entstanden HF~Xonzentrationen zwischen 1667 ppm
und 1907 ppm, bei einer Versuchsdauer von 15 Sekunden HF-Kon-
rzentrationen zwischen 1101 ppm und 1208 ppm. Es entwickelten
gich also mit zunehmender Branddauer wmehr Pyrolyseprodukte.

Cholin [78] beschreibt Brinde mit Holz~- und Baumwollfasern,
die nur mit einer Bingabe von 20 Vol.-% Halon 1301 bei einer
Einwirkungszeit von 30 Miputen unter Xontrolle gehalten, Je-
doch nicht geltscht werden konnten. Bel Loschversuchen in
einem Computerraum wurden als Brandstoffe sowohl Flilssig-
keiten (Alkohol) als auch Feststoffe {Papierksrbe) verwendet.
Die Vorbrennzeit betrug bei jedem Versuch 30 Sekunden. Der
Brand konnte mit einer Konzentration von 3,7 Vol.-% Halon 1301
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in maximal 8 Sekunden geldscht werden. Die Einwirkungszeit
betrug 30 Minuten. Bei diesen Untersuchungen wurden Konzen-
trationen der Zersetzungsprodukte des Halons bestimmt. Die
HF-Konzentrationen betrugen zwischen 24 ppm und 116 ppm, die
HBr-XKonzentrationen zwischen 6 ppm und 38 ppm. Nach Versuchs-—
ende muBte nur eine Computerkarte ausgetauscht werden. Daraus
folgt, daB Halon 1301 ohne Risiko in Computerrdumen einge-~
setzt werden kanmu.

In [80] wird iiber L&schversuche berichtet, die in einem Ver~
suchsraum mit einem Gesamtinhalt von 16 m3 stattfanden. Alse
Brandmaterial diente sowohl eine nicht nidher bezeichnete
Flissigkeit als auch Stoffe, die gewilhnlich in EDV-Anlagen
vorkommen wie z.B. EDV~Magnetbédnder, -spulen, -karten,-papier
und elektronische Computerteile. So komnte z.B. der vollent-
wickelte Brand eines Papierkorbes, gefiillt mit zerkniilltem
Papier und Magnetband, nach einer Vorbrennzeit von 80 Sekunden
mit 6 Vol.~% bzw. 7Vol.~% Halon 1301 innerhalb von 2 Sekunden ge-
geldscht werden; lediglich Papier glihte noch etwas nach. Bel
der Untersuchung der unverbrannten Computerbauteile konnten
keinerlei Beschidigungen durch das Lidschmittel featgestellt werden,

In [82] wurden Ldschversuche in einem Computerraum wmit Klima-
anlage bel einer Temperatur zwischen 20 °c und 21°¢ und einer
Tuftfeuchtigkeit von 45 % bis 50 % durchgefiibrt. Als Brandstoff
wurde z.B. Alkohol verwendet. Die Vorbrennzeit betrug 30 Sekun~
den. Der lLdschvorgang erfolgte mit einer Konzentration von

3,7 Vol.-% Halon 1301, Der Brand war nach 7 Sekunden gelbscht.
Die Einwirkungszeit betrug 30 Minuten. Je 5 Proben wurden nach -
einander an verschiedenen Raumstellen entnommen und auf die
Zersetzungsprodukte HF und HBr untersucht. Die HF-Konzentration
lag zwischen 2 ppm und 116 ppm, die HBr-Konzentration zwischen

2 ppm und 38 ppm. Auch bei weiteren Loschversuchen £Computer—
abfdlle oder Zeitungspapier in Papierkdrben) konnte der Brand
schnell geldscht werden, wobeili keine hoheren Konzentrationen
an Zersetzungsprodukten als die genannten entstanden.
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Cholin [112] untersuchte in einer Reihe von 24 L&schversuchen
die IL&schwirkung von Halon 1301 bei verschiedenen Brandstoffen
wie z.B. Papier, PVG, Polyuridthan und Alkohol.Die Raumabmes:
sungen betrugen ca. 9,5 m3 und oa. 56,6 m3. Bei Anderung dexr
Versuchsparameter wie Raumbtemperatur, Vorbrennzeit, Ausstrim-
druck des Halons und Einwirkdauer wurden die Zersetzungspro-
dukte HF und HBr zu verschiedenen Zeitpunkten bestimmt. Die
héchsten Konzentrationen wurden bel einem Versuch mit zer-
kniilltem Papietr in einem Korb nach 35 Sekunden Vorbrennzeit
und einer Branddauer von 4 Minuten mit einer HF~Konzentration
von 192 ppm und einer HBr-Konzeuntration von 298 ppm festge-
atellt. Bei den anderen Versuchen lagen die gemessenen Werte
um ca. eine GroBenordnung niédriger. Die dabel verwendeten
léschwirksamen Konzentrationen lagen zwischen 3,6 Vol.-% und
20 Vol.-% Halon 1301, je nachdem, ob es sich um Oberfl&ochen-
brinde oder um tiefer sitzende Brinde handelte., Weitere Ein-
zelheiten sind dem Bexicht zu entnehmen.

In [113] wurde der EinfluB von 20 Inhibitoren (auch Halone)
auf die Verbrennung verschiedener Brenngas/Tuft-Gemische
untersucht. So wurde z.B. die Ziindtemperatur von Propan/Luft-
Gemischen durch Zugabe von Methylhalogeniden in folgender
Reihenfolge exrhtht: CHgzd > CHzBr >CH361 >’CH3F.

In einer sehr ausfilrlichen Studie [114] wird iber Arbeiten

an einem Computerbrand-Prifschema berichtet. Dafiir wurde in
zahlreichen Versuchen Halon 1301 getestet. Versuchsaufbau,
Brandstoffe und Halonkonzentration wurden variiert. Ziel war
die Bestimmung der korrosiven Auswirkung von Halon 1301 und
seiner Zergetzungsprodukte auf im Computerbereich verwendete
Metalle. Bei allen Versuchen lagen die maximalen HF- und HBr-
Konzentrationen unter 150 ppm, nur Athanol lieB die HF-Kon-
zentration bhis zu 1700 ppm ansteigen. Ebenfalls wurde bel
verschiedenen Produkten wie z.B. PVC der freiwerdende Chlor-
wasserstoff bis zu einem Wert von 6000 ppm gemessen., Die Un-
tersuchungen filhrten zu dem FErgebnis, daB nichts Nachteiliges
iber den Bingatz von Halon 1301 bei Brédnden von Computer-Werk-
stoffen ausgesagt wird.
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Williamson [115] bescbreibt einen Versuchsaufbau zum Testen
von Halon 1501 und Kohlendioxid. Dabei unterscheidet er 3
Gruppen von Brandstoffen: Brandstoffe, die schmelzen, Brand-
gtoffe, die nicht schmelzen und relativ luftundurchléssig
gind und solche, die pords sind. PFir Oberflichenbrinde rei-
chen nach seinen Angaben 20 Vol.-% 002 und 3,5 Vol.-% Halon
1301 aus, wihrend tiefer sitzende Brinde je nach Brandstoff
eine léngere Einwirkungszeit und bdhere Halonkonzentrationen
bendtigen.

In {116] wird von Brandversuchen in einem mit Computer- und
elektronischen Bauteilen sowie einer Halon-Ldschanlage aus-
gestatteten Raum berichtet, Die Brandlast bestand aus Paxolin-
Tafeln bzw,., Helzkrippen. Als ILOschmittel wurde Halon 1211
verwendet. So wurde z.B. eine Holzkrippe nach einer Vorbrenn-
zeit von 5 Minuten mit 5 Vol.~% Halon 1211 geldscht. Nach
einer Versuchsdauer von 20 Minuten wurden die nachstehenden
Verbrennungs~ und Zersetzungsprodukte mit Driger-RShrchen
begtimmt: HC1 + HBr 20 ppm, HF 5 ppm, CO 500 ppum, 002
1000 ppm, 012 + Br2 < 0,2 ppm, 00012 < 0,2 ppt. An im Ver-~
suchsraum belassenen Computerkarten konnten nach dem Ldsch-
vorgang weder sichtbare noch Funktionsé@nderungen aufgrund
des Halons und seiner Zersetzungsprodukte festgestellt wer-
den, Bei mit Pazolin-Tafeln als Brandlast durchgefiihrten
Versuchen lagen die Konzentrationswerte der Zersetzungspro-
dukte wesentlich hoher, wie folgende Aufstellung zeigt:

HCl1 + HBr > 100 ppu (geschitzt 200 ppm), HF 75 ppm, CO

1000 ppm, COCl, 1 ppm. Es gab auch hier keinen Hinweis auf
schédliche Wirkungen des Halons oder der Zersetzungsprodukte
auf die sich im Raum befindenden elektronischen Bauteile.
Durch den Brand selbst wurden dagegen einige Bautelle schwer
beschidigt. Das zum Vergleich herangezogene Kohlendioxid
verurgachte ebenfalls keine zusidtzlichen Schiden.

Bel Sayers [26] wurde eine Schale mit n-Heptan in einem Raum
geziindet und nach dem Abldschen des Brandes mit einem Halon-
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Léscher nachstehende Spaltprodukte des Loschmittels Halan 1211
bestimmt: HCL + HBr 2 ppm, HF 0,5 ppn, 012 + Br2 < 0,1 ppm,
00012 < 0,25 ppnm.

In [72] werden 6 Tests beschrieben, die in einem kleinen
Versuchsraum stattfanden. Als Brandstoffe dienten z.B. Alko-
hol und Zeitungspapier, wihrend als Loschmittel Halon 1301

in einer Mindestkonzentration von 5 Vol.~%4 eingesetzt wurde.
Wahrend der gesamten Versuchsdauer wurden sowchl der Tempera-—
tur- als auch der Druckverlauf im Raum gemessen und mathe-
matisch ausgewertet.

Poeschl[76] filbrte insgesamt 62 Loschversuche mit Halon 1301
durch, Die Vorbrennzeit lag zwischen 10 und 20 Sekunden., Beil
diesen Versuchen wurden in einem Raum 9 verschiecdene Brand-
stoffe getestet und als Ergebnis eine mittlere Ldschkonzen-
tration von 3,5 Vol.-% Halon 1301 ermittelt. AuBerdem wurden
nicht ndher angegebene Werte wie Temperatur, Ausstrbmzeit
des Halons, Druck, ILtschzeit und Feuchitigkeit gemessen,

Curry [117] erwdhnt Halon-Loschanlagen fiir Rennwagen, wobei
zweifelhaf!t bleibt, ob das System auch wihrend der PFahri
funktioniert.

McHale {118] berichtet von Brandversuchen in kleinerem MaB-
stab, wobel mit 3,5 Vol.-% Halon 1501 gel&scht wurde. Als
Brandstoffe wurden Karton und Aceton verwendet. Das Ergebnis
war, daf um so weniger HF entstand, je klirzer die ILBschzelt
war. Bel Karton wurde nach 2,5 8 und 10 s eine HI'-Konzen-
tration von 75 ppm bzw. 210 ppm, bei Aceton nach 4,2 s und
10 8 eine HF-Konzentration von 100 ppm bzw. 390 ppm ermit-
telt. Die Daten wurden auf eine RaumgrtBe von 28,32 mB
(10001ﬁ?)normiert und mit Untersuchungen anderexr Autoren
verglichen, wobei im Mittel ein HF-Wert von 5;71ppmj(s-m2)
FPlammenoberflidche errechnet wurde.
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Schwenke beschreibt inm [119] GroBversuche an einem 200 m?

groBen Becken, in dem auf einer Wasserunterlage jeweils

ein 5000 1 Benzin/Xerosin-Gemisch entziindet wurde., Die Vor-
brennzeit betrug jeweils 60 Sekunden. Als Lischmittel wurden
Emulsionen wésseriger Losungen von Schaummititeln mit hoher-
siedenden Halcnen scowie mit niedrig siedenden Halonen ein-
gesetzt, Die Lischmiitelaufgabe auf den Brand erfolgte wmit

4 C-Rohren; die Loschzelt lag unter 1 Minute.

In [120] wurden Diffusionsflammen verschiedener flissiger
Brandstoffe mit Hilfe von Halon 1211/Luft- und Halomn 1301/
Luft~Gemischen geldscht, Die Léschkonzentrationen waren von
der Stromungsgeschwindigkeit des an der Diffusionsflamme
vorbeigtrmenden Halon/Iuft-Gemisches abhingig.

In [121) werden ppm-Werte fiir Zersetzungsprodukte der Halone
1301, 1211, 2402 und 1011 angegeben. Dabei wurde bei Jeweils
einem Brand in einem Raum von 50 m3 in einem Fall der Raum
30 s lang total geflutet, im anderen Fall der Brand nur ort-
lich geldscht. Bei diegen Verauchen wurde bel der Srtlichen
Ldschung die 2 bhis 3~fache Menge an Zersetzungsprodukiten ge-
geniiber der Raumflutung frei.

" Halon Nr. Fluten des Raumes grtliche DLidschung

_ Konzentrationswerte in ppm
HF HCIL HBr COC‘l2 HF HC1 HBr 00012

1301 350 = ~ 20 - 950 =~ 50 -
1211 350 60 30 - 950 170 80 -
2402 750 - 50 - 2000 - 120 -
1011 ~ 200 40 10 ~ 580 110 20

Brenpemann und Charney beschreiben in [122], wie in einem
Flugsimulator ein Brand gelegt und mit einer Halonanlage
mit Halon 1501 geldscht wurde. Bei der ILdschung kam es
darauf an, eine Halonkonzentration von 5 Vol.-% zu errei-
chen und diese 10 Minuten aufrechtzuerhalien.
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Mit Ausnahwme eines Brandes in einem Flugzeugtriebwerk be-
noétigte man fiir Versuche wmit den in [13, 43, 73] nidher be~
gchriebenen Testbrennern (s. Bild 6 und 7) zum Ldschen der
Flammen hthere Konzentratiocnen als bei nicht nidher beschrie-
benen praxisnahen Versuchen, die mit dem gleichen Brandstoff
durchgefithrt wurden., Dies kann in erster ILinie guf die idealen

- Versuchsbedingungen am Modellbrenner zurilickgeflihrt werden,

Zersetzungsprodukte, die bel einem relativ zur Raumgrilfe
kleinen n-Heptan~-Brand entstanden, wurden in [123] nit
denen verglichen, die sich bei einem relativ groﬁen'Brand
entwickelten, Als LUschmittel wurde Halon 1301 eingesetzt.
Beim kKleineren Brand entstanden HF-Konzentrationen zwischen
1,4 ppm und 1,8 ppm bzw. HBr-Konzentrationen zwischen

2,17 ppm und 3,5 ppm, beim griBeren Brand wurden HF-Konzen-
trationen zwischen 320 ppm und 1907 ppm bzw. HBr-Konzen- —-
trationen zwischen 38 ppm und 397 ppm gemessen. Die fir

Menschen gefdhrlichen Werte wurden hier libertroffen, sodai
Atemschutz notwendig wird.

In [124] wurde durch Versuche festgestellt, daB mit Halon
1301 in Konzentrationen zwischen 5 Vol.-% und 6 Vol.-% zwar
zellulose Brandstoffe HuBerlich geltscht werden kidnnen, aber
tiefer sitzende Glut weitergliiht. Flir tiefer sitzende Brinde
sind daher hbhere Halonkonzentrationen und Einwirkzeiten
tiber 10 Minuten erforderlich.

In [22] wurde Halon am benzinilbergossenen Auto und bei einenm
Vergaserbrand mit gutem Erfolg getestet. Auch finden sich
dort Angaben liber die Reichweite eines Halonl8schers.

Bei Untersuchungen in [23] und in [63] wurde ein kleiner
n-Heptan~Brand wmit Halon 1211 geldscht. Im ersten Brandver-
such traten nach einer Ldschzeit von 1 8 Konzentrationen
von 1 ppm HCL + HBr, 0,5 ppm HF und unter 0,1 ppm 012 + Br
auf,und in einem welteren Brandversuch wurden nach einer

2
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Loschzeit von 10 8 Xonzentrationen von 50 ppm HCL +'HBr,
10 ppw HF und 2,5 ppm 012 + Br2 gemessen, Phosgen wurde 1in
beiden Versuchen uwit weniger als 0,25 ppm angegeben.

Logschversuche mit Halon 1001 in Modellmafstab zur Simula-

tion der Ldschung von Brinden in Diisenflugzeugen wurden in
[125] bei verschiedenen Windgeachwindigkeilten unternommen.
Das Halon wurde in einem Windkanal mit der Luft gemischt.

Als Brandstoff diemte Kerosin in einem Behidlter wmit einer

Diisenflamme.

Crosby und Mackay [27] beschreiben Lischversuche in zwei
R&umen, in denen 28 Pexrsonen verblieben. Die MeBgerite zeig-
ten nach dem Fluten wit Halon 13071 eine Konzentration zwi-~
gchen 5 Vol.-% und 8 Vol.~% und nach 5 Minuten noch eine
Konzentration von 5,8 Vol.-% bis 6 Vol.-% an. AnsochlieBend
verblieb die Konzentration, obwohl einige Personen den Raum
betraten oder verlieBen (Tiirsffnen), bei 5 Vol.-% und war
nach 30 Minuten erst auf 4,8 Vol.~% abgefallen. Ein Streich-
holz konnte in dieser Atmosphire nicht geziindet werden. Die
anwesenden Personen kamen nicht zu Schaden.

In [126] wurde anhand von Versuchen in einem Flugzeug die
erforderliche Loschkonzentration an Halon 1001 und Halon 1011
in Abhéngigkeit von der Windgeschwindigkeit bestimmt.

Dyer [127] beschreibt Tests mit Halon 1211, das als Spray
auf Diffusionsflammen, wie sie bel Kerosin-Briénden auftre-
ten, gesprilht wurde. Dabei wurden verschiedene Parameter
wie Luftgeschwindigkeit, Bebhilterdruck, Temperatur und
Halonkonzentration ge&ndert mit dem Ergebnig, daB der Brand
nicht immer geldscht werden konnie.

In zahlreichen Ldschversuchen wurden nach [128] n-Heptan-Brénde
mit einer Flichenausdehnung zwischen 0,2 m2 und 7 m2 nach
einer Vorbrennzeit von 30 Sekunden mit Mischungen von
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Halon 1301 und Halon 1211 geltscht. Es wurde festgestellt,
daB eine Mischung von Halon 1301 und 1211 im Verh&linis
25 : 75 gls Toschmittel am zuverlidssigsten wirkt .

10. ZUSAMMENFASSUNG

Halogenkohlenwasserstoffe als Loschmittel gewinnen in den
letzten Jahren neben den herktmmlichen Idschmitteln wie
Wasser, Scghaum, Pulver und CO? immer mehr an Bedeuntung.

Die Anwendung ist fir die in der Bundesrepublik Deutschland
hauptsichlich verwendeten Halogenkohlenwasserstoffe Halon
1211 (Difluorchlorbrommethan, CcmlBr) und Halon 1301 (Tri-
fluorbrommethan, CFBBr) auf Brédnde der Klassen B und C be-
schrinkt, widhrend im Ausland (z.B. USA) Halone auch als
Loschmittel fiir Brinde der Klasse A zugelassen sind.

Neben den giftigen Brandgasen treten beim Abldschen eines
Brandes mit Halonen giftige Zersetzungsprodukte auf, deren
Konzenirationen im Rauchgas gesundheitsschiddliche Werte an-
nehmen kdnnen. Der Grad der Giftigkeit ist von mehreren Ein~
fluBgrdBen abbhingig wie z,B. der Brandraumtemperatur, der
Halonkonzentration und der Loschdauer. Je kiirzer die Ldsch-
zelt ist, destc weniger entstebhen toxische Zersetzungspro-
dukte.

Bisher wurde die Toxizitdt von Halonen und ihren Zersetzungs-
produkten sowohl in zahlreichen Untersuchungen an Tieren als
auch unter Beteiligung von Menschen bestimmt, um im Brand-
fall belm Einsatz als Loschmittel die Wirkung auf Lebewesen
genauer beurteilen zu kdnnen.

Die Zersetzungsprodukte einiger Halone sind korrosiv, d.h.gie
konnen Werkstceffe angreifen und somit{ ibhre Verwendungsfdhigkeit
nach einem Loschvorgang beeintrichtigen. Dies bedeutet, da8
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bei Vorhandensein mancher Metalle und einiger Kunststoffe
im Brandraum eine Anwendung von Halonen als L8schmittel
ohne zusitzlich zum Brand auftretende Folgeschdden nicht
mdglich ist.

Um die Lodschwirksawmkeit vop Halon-~Loschmitteln festzustellen,
werden bereits seit Jabhren labor- und praxisnahe Brandver-
guche durchgefiihrt. Anhand der bisherigen Untersuchungen
konnten aufschluBreiche Erkenninisse gewonnen werden, ohne
daf jedoch eine eindeutige Klérung der Anwendbarkeit von
Halon=-Ldschmitteln erreicht wurde.

In diesem Beriocht wurden Arbeiten aus der Literatur zusammen-
gestellt und ausgewertet, um einerseits die Fachwelt zu
unterrichten und andererseits der Forschungsstelle fiir Brand-
schutztechnik als Grundlage filr Brand- und Lischversuche mit
Halonen in einem Raum natiirlicher GrdBe zu dienen.
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Tabelle 3.
¢ -H

¢ -F

C - Cl

C -~ Br
Tabelle 4.

Tabelle 5,
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Atomabstand und Bindungsenergie nach [36].

Atomabstand Bindungsenergie
10710y kJ/mol
GH4 1,09 413,17
GF4 1,36 485,7
COZL4 1,71 328,17
OIBr4 1,94 259,06

Zunahme der Lbschwirkung von den Chlor- iiber die
Brom- zu den Jodverbindungen und von den Halogen-~
wasserstoffverbindungen zu den Methyl— und Lthyl-
verbindungen nach [5].

012 < Br2 < J2

HCL < HBr < HJ

GH301 < CHjBr < CHBJ

02H501 < CEHSBr < 02H5J

012 < HC1 < CH301 < 02H501

Loschwirksame Konzentration einiger Halone und
Kohlendioxid nach [7, 13].

Halon Nr. Vol.-%
Tetrachlorkohlenstoff 104 11,5
Brommethan 1001 9,7
Difluorchlorbrommethan 1211 9,3
Chlorbrommethan 1011 7,6
Trifluorbrommethan 1301 6,1
Tetrafluordibromdthan 2402 4,9
Difluordibrommethan 1202 4,2
Kohlendioxid 29,5
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Tabelle 6. Minimale ldschwirksame Konzentration in Vol.-%
fiir Halon 1301 und Halon 1211 in ILuft nach

[13, 18, 23, 39, 43, 50].

alt neu alt neu
Denaturierter Alkohol 4,0
n~Butan | 2,9 4,1
i~Butan ' 3,3 3,9
Kohlendisulfid 12,0 2,7
Kohlenmonoxid 1,0
Athan 3,3 5,6
Kthylalkohol ' 4,0 5,0 5,0 5,0
Athylen 7,2 8,2 6,5 8,6
n-Heptan 3,7 5,0 4,3 5,0
Wasserstoff 20,0 22,6
Kerosin 2,8 4,2
Benzin 5,0 3,9 5,0
Methan 2,0 5,0 4,5 5,0
Propan 3,2 5,2 4,8 5,8
Aceton 5,0 4,2 5,0
Naphtalin , 6,6
Holz, Papier 5,0
Polyurethanschaum 3,0

"in den NFPA-Richtlinien 1977 und in [43] enthalten.
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Tabelle 11. MAK~Werte fiir einige Halone und Vergleichs-
stoffe nach [2, 9, 31, 32, 35,57,.62, 91, 95, 96,129 ].

mg/u’ ppm

Halon 104 65 10

25
Halon 1001 80

Halon 1011 2100 400

1050 200

Halon 1202 860 100

Halon 1301 6100 1000
Aceton 2400
AKthylalkohol 1900
Benzol 80
Isopropylalkohol 980
Methylalkohol 260
Terpéntin 560

Kobhlendioxid 5000

Chlorwasgerstoff 5

Phosgen _ 0,1

Die MAK-Werte in Gewichtsanteilen (mg/m3) miissen nicht denen
in Volumenanteilen (ppm) entsprechen, da sie aus verschiedenen
Verdffentlichungen entnommen wurden.



- 69 -

Tabelle 12, MAK - Werte in mg/m3 aus der UdSSR, DDR
und USA nach [87].

Halon Nr. UdSSR DDR TSA

104 20 50 65
1001 1 50 80
1011 - 500 1050
1202 - - 500 860
1301 ' - 5000 6100

Tabelle 13. Durchschnittliche Abtragung durch Halon 1211

nach [167.
Gasphase Fllussigkeitaphase
1070 Lo 1076 1o
a

Stahl Werkst. Nr. 4571 95 121
Stahl blank

Werkst. Nr. 1 0333 605 339 359
- WeiBblech 109 86
Aluminium 22 326
Nickel 23 86
Kupfer ‘ 29 54
Messing 28 100

Blei 5 242
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Bild 4. Schematische Darstellung des
"Halbkugel-Brenners" nach [13, 72].
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Bild 5. Schematische Darstellung des
"Dilsen-Brenners' nach [13, 72].
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Bild 6. Thermische Zersetzung von Halon 1011, Halon 1202,
Halon 1211, Halon 1301 und Halon 2402 nach [7].
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Bild 7. "Toxizitdt einiger Halone nach [7,14].

Konzentrationen, die bel Meerschweinchen gerade noch keine
t5dliche Wirkung ausiiben (ITC=0) bei 1 atm und 21 g,



- 77 -

108
8 |- CRBro~_CFg,
6 L Ct%?ﬂﬁ‘w.ﬁ:ﬁh““““-m£?%bﬁag ;
PPm4 \\Nh:\&/j\
; CREIBr | T~ T~
T <
\ C’SC/&, T~
E% 2 ““~h~s~,ﬁﬂfy?ﬂgﬂoﬂ'/
~ -Plg}
|
~ 10
s ¢
S 6
<
< 4
8 3
$ |
2
10
8
6
4
3 |
0,7 0,2 0,4 1,0 20 4,0 h 100
Inhalationsdauer

- Bild 7. Fortsetzung _ _
Toxizit#t einiger Halonme und Kohlendioxid nach [7].
Konzentrationen, die bel Ratten gerade noch keine
$5dliche Wirkung ausiiben (LTC=0) bei 1 atm und 21 °C.
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Bild 7. Fortsetzung
Toxizitidt einiger Halone und Kohlendioxid nach [7].
Konzentrationen, die bel Guinea—Schweinen gerade mnoch keine
t6dliche Wirkuung ausiiben (IL7C=0) bei 1 atm und 21 °0.
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