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1. EINLEITUNG

Das AusmaB der Gefahr, die ein Brand gefihrlicher Giiter fiir den Menschen und
fiir die Umgebung darstellen kann, soll abgeschiitzt werden, weil die Kenntnis der
freigesetzten Giftstoffe, ihrer Gefdhrlichkeit und ihrer Konzentration mitbestimmt,
welche Schutz- und welche LoschmaBnahmen von den Einsatzkriften zu ergreifen
sind. Dabei steht derzeit nicht die Frage nach dem Atemschutz fiir den Feuerwehr-
mann im Vordergrund, denn wenn man einmal beobachtet, mit welcher Ausriistung
die alltiglichsten Brinde belcimpft werden, scheint diese momentan als beantwortet
zu gelten, weil es — auch chne daf im Brandherd die Anwesenheit polycyclischer
oder -halogenierter Aromaten zu beflirchten ist - Kohlendioxid und -monoxid

ratsam erscheinen lassen, die Einsatzkrifte mit schwerem Atemschutz auszustatten.

Aber
e ob die Umgebung tatséchlich evakuiert werden muf, weil fiir die
Menschen in der Nachbarschaft eine akute Gefahr besteht, oder ob
es sinnvoller erscheint, Tiiren und Fenster schliefen zu lassen;
¢ ob die Brandstitte eingedimmt werden mufl, damit kontaminiertes
Loschwasser und ausgeschwemmte Gefahrstoffe nicht Grund- und
Oberflichenwasser verseuchen, oder ob es statthaft ist, sie in
ausreichender Verdiinnung in die Kanalisation zu spiilen; und nicht
zuletzt
e welches Loschmitiel - Wasser, Schaum, Trockenléschmittel... -
eingesetzt werden soll,
hdngt von der Zusammensetzung der Stoffe ab, die sich im Brandherd befinden,
von ihrem eigenen Toxizitdtspotential und von dem der Reaktionsprodukte, die sich

wihrend des Brandes und wihrend des Ldschens bilden kdnnen.

Als sich die Erkenntnis durchsetzte, daB nach einem Brand der durch das Wasser

verursachte Schaden oftmals gréBer ist als der, den das eigentliche Feuer anrichtet,



wurden Alternatividschmittel und Idschmittelzusitze entwickelt, um die Losch-
wirkung zu verbessern, bezichungsweise den Wasserbedarf zu verringern: Gas-
férmige Loschmittel beispielsweise fiir elektrische Schaltanlagen oder Zusiitze von
Quellkdrpern, mit denen die.Forschungsstellc fiir Brandschutztechnik vor einigen
Jahren so erfolgreich experimentierte, daBl es gelang, eine im vollentwickelten
Brand stehende Gartenhiitte mit einer Wassermenge von wenig mehr als 30 Litern

zu l6schen.

Aber das Chemikalienlager von SANDOZ war keine Gartenhiitte... Die Folgen jenes
Brandes sind bekannt: Verseuchung des Flusses und seiner Uferzonen fast auf der
gesamten Linge und das, obwohl nur ¢in sehr geringer Teil (= 2 %!) der dort

gelagerten Chemikalien in den FluB gespiilt worden ist {1].

Bis zu diesem Ereignis wurden Loschmittel — das gilt fiir alle Loschmittel, nicht nur
fiir Wasser - ausschlieBlich nach ihrer Loschwirkung beurteilt; Sie sollten ein
Schadensfeuer eindimmen, im wesentlichen durch Abkiihlung des Brandgutes oder
durch Verdringung des zur Verbrennung erforderlichen Sauverstoffs. Nach SANDOZ
war das in dem Sinn zu iiberdenken, daff Loschmittel und -verfahren nicht nur nach
ihrer Loschwirkung und nach mdglichen Unvertriglichkeiten mit dem Brandgut
beurteilt werden miissen, sondern auch danach, in welchem AusmaB Béden, Ge-
wisser und Atmosphére kontaminiert werden. Wie ernst gerade auch letzteres, die
Atmosphire, genommen wird, ist daran zu erkennen, daf das Halon-Ldschver-

fahren in Deutschland inzwischen verboten wurde.

Sicher bleibt Wasser wegen seiner guten Loschwirkung einerseits, wegen seiner
hohen Verfiigbarkeit und seiner relativ einfachen Handhabung andererseits das
weitaus am hiufigsten verwendete Loschmittel. Doch neben der Gefahr, dafl es mit
verschiedenen brennbaren und auch nicht brennbaren Stoffen heftig bis explosiv
unter Freisetzung von groflen Wirmemengen, brandférderndem Sauerstoff, brenn-

baren oder toxischen Reaktionsprodukten reagieren kann, ist zu beriicksichtigen,



daB sich die brennenden Chemikalien oder ihre Reaktionsprodukte im Ldschwasser
16sen konnen und mit diesern dann im Erdreich versickern und das Grundwasser
verderben oder Oberflichengewisser verseuchen, weil sie mit dem Loschwasser in
Fliisse oder Seen geschwemmt werden. Die durch den SANDOZ-Brand ausgeldste
Umweltkatastrophe hat jedenfalls verdeutlicht, dal Wasser zum L&schen von
Brinden von Chemikalien und anderen gefihrlichen Stoffen nicht linger unbedenk-

lich eingesetzt werden darf, wenn derartige Sekundirschiden zu befiirchten sind.

In welchen Fillen Wasser und in welchen besser ein anderes Loschmittel verwendet
werden sollte, ist in speziellen Handbiichern nachzuschlagen. Sie enthalten Zu-
sammenstellungen von gefihrlichen Chemikalien und ihren Eigenschaften. Leider
sind diese Zusammenstellungen nicht kongruent - weder was die Auswahl der
Stoffe noch was die Beschreibung ihrer Gefdhrlichkeit betrifft — und dementspre-
chend variieren die empfohlenen MaBnahmen, wie und mit welchen Mitteln Brinde
zu 16schen oder Leckagen einzudimmen seien. Als Beispiel einer solchen Variation
mogen die Anweisungen zur Bekimpfung von Feuer im “Handbuch der gefihr-
lichen Giiter” (Bild 1 [21) und die Hinweise zum Brandfall in den “Merkblittern
Gefahrliche Arbeitsstoffe” (Bild 2 [3]) fiir den Fall gelten, daB sich Chrom-
Schwefelsdure im Brandherd befindet. Die selbst nicht brennbare Chrom-Schwefel-
sdure ist ein in der chemischen Industrie verwendetes, stark dtzendes und oxidieren-
des Reinigungsmittel. “Vor Feuchtigkeit schiitzen und Trockenl6schpulver ein-
setzen” kontrastiert mit “Brandbekdmpfung mit viel Wasser im Spriihstrahl”,
Solche Differenzen gilt es aufzuklidren, weil das Ergreifen der richtigen NotfallmaB-
nahmen nicht davon abhidngen darf, aus welchem Handbuch der jeweils verant-

wortliche Einsatzleiter seine Gefahrstoff-Informationen bezicht.

Die Durchsicht der einschligigen Handbiicher und gesetzlichen Verordnungen
[2...39] zeigt, daB bei vielen chemischen Stoffen der gegenwirtige Kenntnisstand
iiber die Wirkung der iiblichen Ldschmittel noch so mangelhaft ist, daB es offenbar

nicht mdglich ist, ein optimales Loschmittel zu empfehlen. Dies ist sicherlich auch



dadurch begriindet, daB in zuverlidssigen chemischen Handbiichern Léschangaben

bisher weitgehend fehlen.

Der SANDOZ-Brand hatte nicht nur die Kontamination des Rheins zur Folge, son-
dern auch eine Vielzahl 6ffentlicher und verdffentlichter Reaktionen:

¢ Der deutsche Umweltminister forderte von der chemischen Indu-
strie riickhaltlose Information der Offentlichkeit und den weiteren
Ausbau ihres hohen Sicherheitsstandards [40];

¢ die Firma SANDOZ begann, ihre Produktions- und Lagerstitten mit
ortsfesten LoOschanlagen und mit Lodschwasser-Riickhaltebecken
auszuriisten [41];

e der Verband der Chemischen Industrie (VCI) veranstaltete ein
Symposium iiber Brinde und ihre Vermeidung [42];

e die Verleger und Software-Hersteller produzierten eine Flut von
Gefahrstoffhand- und -taschenbiicher, elektronischen Diagnose-
systemen und -dateien [43...48], die natiirlich die Widerspriiche
in den etablierten Nachschlagewerken weiter verbreiten; und

e die Forschungsstelle fiir Brandschutztechnik erhielt den Auftrag,

diesen Widerspriichen nachzuspiiren.

Bei den Stoffen, die im Brandfall ein besonderes Gefahrenpotential entfalten, ist zu
unterscheiden, ob sie stationir, das heifit, in Lagern, bei der Produktion, im Handel
oder bei der Weiterverarbeitung auftreten oder beweglich als Gefahrgut-Transporte,

Fiir beide Fille sind unterschiedliche Vorsorgemafinahmen entwickelt worden.

Fiir Gefahrgut-Transporte auf Schiene und StraBe und zur See existieren seit iiber
20 Jahren Kennzeichnungssysteme, die weitgehend iibereinstimmen und nahezu im
gesamten europdischen Raum Giiltigkeit haben [4...15]: Deutlich sichtbare Kenn-
ziffern signalisieren, zu welcher Gefahrenklasse die Ladung gehdrt. Mit ihrer Hilfe

kénnen die Einsatzkrifte im Falle eines Unfalls oder Brandes entscheiden, welche



MaBnahmen zu ergreifen sind. Diese Entscheidungen werden erleichtert durch das
Transportunfall-Informations- und -Hilfeleistungssystem (TUIS) der chemischen
Industrie [49...52].

Das Gefahrenpotential ortsfester Gefahrstoffagglomerationen in Industrie und
Handel stand im Mittelpunkt des erwdhnten VCI-Symposiums [42], nachdem die
gravierende Schédigung des Rheins durch den SANDOZ-Brand drastisch vor Augen
gefithrt hatte, daf8 bei einem Chemie-Brand nicht nur die Wirkungen von Hitze,
Druck und eventuell entstehenden giftigen Gasen zu beriicksichtigen sind, sondern
daf} auch die unkontrollierte Verschleppung von Gemischen aus Loschmitteln und
gefihrlichen Stoffen in den Boden, in das Wasser und in die Luft verhindert werden
muf} [53, 54], indem beispielsweise

e auch das nach einer Minimierung der Ldschwassermenge noch an-
fallende Restwasser in geeigneten Riickhaltesystemen aufgefangen
wird [54...57];

s die Pline fiir dic Alarmierung der Feuerwehr optimiert werden
[58...60], moglicherweise in der Art, daB mit Hilfe eines Gefahr-
stoff-Katasters [61] die Einsatzkrifte schon mit dem Einlaufen des
Alarms dariiber informiert werden, welchen Gefahrstoffen sie im
Brandherd konfrontiert sein werden; und dadurch, daB

e “grundsitzlich untersucht wird, welche Stoffe im Brandfalle ge-
bildet werden konnen und wie ihre Gefahrlichkeit fiir Mensch und
Umwelt einzuschétzen ist” [53].

Weil mit der zunehmenden Zahl gefihrlicher Stoffe, die produziert, transportiert,
gelagert oder verarbeitet werden, die Notwendigkeit wichst, {iber gesicherte Infor-
mationen fiir den Schadensfall verfiigen zu kdnnen, lautete der Tenor dieses Sympo-
siums [42]: “Wir sollten mehr dariiber wissen, welche Art der Brandbekdmpfung

jeweils den gréBten Erfolg verspricht™ [53].



Die Forschungsstelle fiir Brandschutztechnik wurde beauftragt,

1. an Hand von Brandversuchen zu ermitteln, welche feuerwehr-
relevanten Giftstoffe wihrend eines Brandes und beim Ldschen
gebildet werden, und

2. den Wissensstand iiber die Wirkung der Loschmittel soweit zu
verbessern, daB Aussagen dariiber moglich werden, welches
Loschmittel im Brandfall fiir einen bestimmten Stoff eindeutig gut,
welches weniger gut, welches nicht geeignet oder welches gar
gefihrlich ist.

Eine klare, eindeutige Angabe kann von ausschlaggebender Wichtigkeit fiir die
Effizienz der Brandbekiimpfung und den Schutz von Mensch und Umwelt sein. Fiir
die Stoffe, fiir die Wasser als Ldschmittel weniger geeignet bis gefihrlich ist, ist zu
untersuchen, welche anderen Mittel zum Ldschen in Frage kommen. Kriterium fiir
die Anwendbarkeit eines Alternativ-Loschmittels mufl seine Wirksamkeit beim
Eindimmen des Brandes und die Umweltvertriiglichkeit moglicher Reaktions-

produkte von Brandgut und Ldschmittel sein.

In den ersten Berichten iiber diesen Forschungsauftrag [62, 63] wurden die Stoffe
aufgelistet, die nach Angaben in der einschligigen Literatur nicht mit Wasser
geléscht werden diirfen. Als Grundlage fiir diese Liste dienten die in der Storfall-
verordnung [64, 65] genannten Chemikalien. In einer synoptischen Darstellung (wie
in Tabelle 1) wurden die sechs wichtigsten Gefahrstoff-Kennzeichnungssysteme auf
diese Stoffe angewandt. Es stehen jeweils nebeneinander:
e in Spalte 4 und 5: die Identifikationsnummer und die Gefahren-
klasse der Vereinten Nationen (UN) [4],
¢ in Spalte 7: der Code der National Fire Protection Association
(NFPA-Diamant) [2, 17],
e in Spalte 8: der Hazchem-Code der Londoner Feuerwehr [18],



¢ in Spalte 10: die Arbeitsplatzkennzeichnung nach der berufsgenos-
senschaftlichen Unfallverhiitungsvorschrift VBG 125 - in der
Tabelle durch ® symbolisiert [3, 22, 24, 25],
e in Spalte 11: die Kemler-Zahl {8...12] (in Deutschland offiziell:
Nummer zur Kennzeichnung der Gefahr) und
e in Spalte 13: die Risiko- und Sicherheitssitze der Gefahrstoff-
Verordnung (GefStoffV) [20...22].
Diese Zusammenstellung ist selbstverstindlich liickenhaft und muB deshalb fort-
geschrieben und vervollstindigt werden - ebenso wie die zu Rate gezogenen Hand-
biicher. Die weiteren Spalten in dieser Zusammenstellung enthalten die Nummer,
unter der die Substanz beim Chemical Abstracts Service registriert wird (Spalte 3:
CARN [66]) und Quellenangaben, die sich auf die wichtigsten Gefahrstoff-Nach-
schlagewerke beziehen (Spalte 6 und 9 [2, 3)). Bedauerlicherweise ist die Fortfiih-
rung der Merkblattsammlung von Graf-Eulenburg-Webner (Spalte 12: GEW [34])
eingestellt worden, doch ist nach Auskunft des Verlages vorgesehen, ein #hnlich

feuerwehr-spezifisches Nachschlagewerk wieder aufzulegen.

Um die Ubereinstimmung zwischen den verschiedenen Kennzeichnungssystemen zu
priifen, wurde zuerst kontrolliert, welche Stoffe in den konsultierten Gesetzestexten
und Nachschlagewerken [2...4, 8...12, 17, 18, 20...22] enthalten sind. Schon hier
zeigt sich eine grofe Diskrepanz: Lediglich die 20 in Tabelle 1 aufgefithrten, nicht
mit Wasser zu loschenden, Substanzen werden in allen verwendéten Zusammen-
stellungen genannt! Und untersucht man nun ihre inhaltliche Kongruenz, so zeigt
sich, daB die oben genannten 6 Kennzeichnungssysteme tatsdchlich bei den Alkali-
metallen Kalium, Lithium, Natrium von Wasser abraten: Diese drei Stoffe

o gehdren zur UN-Gefahrenklasse 4.3 ) und

s fithren

o das durchgestrichene W im NFPA-Diamanten?),

1) Stoffe, die bei Berlihrung mit Wasser brennbare Gase entwickeln [4]

2) kein Wasser zum Ldschen verwenden (2, 17]



o die 4 im Hazchem-Code?) und
> das X in der Kemler-Zahl ). Sie
¢ bendtigen zur Kennzeichnung
o ihrer Verpackung’) die Risikosiitze R 14 und R15 und den
Sicherheitssatz S43 und
o des Arbeitsplatzes das Schild mit dem rot durchgestrichenen
Wassereimer ©) [3, 22].
Aber dies sind in der Tat die einzigen drei Stoffe, bei denen sich diese Uberein-
stimmung findet. Bei allen anderen gibt es Abweichungen, sei es, dafl der ent-
sprechende Code fehlt, weil er von der dafiir zustindigen Behérde noch nicht
zugeteilt wurde, sei ¢s, daf das jeweilige Gefdhrdungspotential eben unterschiedlich
beurteilt wird, wie an dem Beispiel der Chrom-Schwefelsiure deutlich wird:
¢ das “Handbuch der gefihrlichen Giiter” [2] verzeichnet den
NFPA-Code 303W7) und den Hazchem-Code 4 W %),
e wihrend die “Merkbliitter Gefihrliche Arbeitsstoffe” [3] weder
den VBG-Eimer, noch das Kemler-X und auch nicht die ent-
sprechenden R- und S-Siitze enthalten.

) nur Trockenldschmittel verwenden [18]
") reagiert in gefihrlicher Weise mit Wasser [8...12]

%) R 14: reagiert heftig mit Wasser [20...22],
R 15: reagiert mit Wasser unter Bildung leicht entziindlicher Gase,
S 43: zum Loschen ... verwenden, geeignetes LOschmittel ist vom Hersteller anzugeben,
wenn Wasser die Gefahr erhoht, ist anzufiigen: Kein Wasser verwenden!

%) Verbot, mit Wasser zu l8schen [24, 25]

7) hohe Gesundheitsgefahr, nicht brennbar, chemisch sehr aggressiv, kein Wasser zum Loschen
verwenden [17]

%) nur Trockenldschmittel verwenden, eindeichen, eindringen in die Kanalisation und in offene
Gewdsser unterbinden, kann heftig bis explosionsartig reagieren, Vollschutz-Anzug und umluft-
unabhingiges Atemgerit erforderlich [18]



Um die Frage nach den angemessenen Mafinahmen im Falle eines Gefahrstoff-
brandes richtig beantworten zu kdnnen, ist es erforderlich zu wissen, welche Stoffe
sich im Brandherd befinden oder sich durch chemische Reaktionen bilden kénnen.
Wenn keines der oben aufgefiihrten Kennzeichnungs- und Informationssysteme zur
Verfiigung steht, muB analysiert werden. In der Forschungsstelle fiir Brandschutz-
technik wird zur Analyse die Gaschromatographie/Massenspektrometrie (GC/MS)
verwendet - unter anderem auch um zu priifen, inwieweit sich dieses Verfahren fiir
den Einsatz bei der Feuerwehr eignet, da diese in zunehmendem MaBe zur Bestim-
mung der bei Brinden mit gefihrlichen Giitern auftretenden Stoffe auf analytische
Methoden zuriickgreifen muB und deshalb erwartet, da ein derartiges Analysegeriit

bei solchen Feuerwehreinsétzen von grofier Bedeutung sein wird [67...73].

Neben der Forschungsstelle fiir Brandschutztechnik (FFB) befaBt sich auch die
Technische Universitit Hamburg-Harburg (TUHH) mit der Untersuchung der
Feuerwehrtauglichkeit dieses Mefiverfahrens, indem am Arbeitsbereich Meftechnik
ein im Bundeswehreinsatz als Kampfgasspiirgerdt erprobtes Instrument weiter-
entwickelt wird [74...78]. Im Unterschied hierzu arbeitet die FFB mit einem Labor-
gerit, dessen lange Trennsiule Gasgemische zwar besser zu trennen vermag, das in

puncto Mobilitét und Schnelligkeit dem Geridt der TUHH jedoch unterlegen ist.

Die Ergebnisse der beiden Gerite differieren, was die beiden in Bild 3 und 4 dar-
gestellten Analysen verdeutlichen sollen [79): Bei der Verbrennung von PVC-
Hartschaum zusammen mit unbehandeltem Fichtenholz wurden gleichzeitig mehrere
Rauchgasproben entnommen und sowohl an der FFB als auch an der TUHH unter-
sucht, Lediglich bei einem Bruchteil (25 % beziehungsweise 50 %, je nach Bezug)
der detektierten Substanzen stimmen sie {iberein. Dariiber hinaus hitte sich im
Brandrauch des Holzes nach einer Untersuchung, die mit der Analyseapparatur des
VCI durchgefiihrt worden ist [80], auch noch Biphenylen und Phenanthren finden
lassen miissen, Stoffe, die sowohl an der TUHH als auch an der FFB bei anderer

Gelegenheit detektiert wurden, hier jedoch nicht. Umgekehrt wurden in der VCI-
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Analyse gerade jene Stoffe (Benzol, Toluol, Xylol und Styrol), bei denen die
Ergebnisse der TUHH und die der FFB iibereinstimmen, nicht gefunden. - In einer
gemeinsamen Versuchsreihe der FFB und der TUHH sollten diese Differenzen

aufgeklirt werden.

2. GC/MS-MESZTECHNIK
2.1 Physikalische Grundlagen

Die Massenspektrometrie fufit auf der Massenabhéngigkeit der Flugbahn eines
elektrisch geladenen Teilchens in einem elektrischen oder magnetischen Feld.
Grundsitzlich besteht deshalb ein Massenspektrometer aus folgenden drei Teilen:
einer Einrichtung zur Erzeugung der Ladungstréiger (Ionenquelle), einer Einrichtung
zum Trennen der Ladungstriiger (Analysator) und einer Einrichtung zum Auffangen
der Ladungstriger (Registrator). Leistungsfahige MS-Analysegeriite basieren auf der
Koppelung mit anderen MeBverfahren. An erster Stelle ist hier die Verbindung mit

der Gaschromatographie zu nennen [81].

Die Molekiile der zu analysierenden Gasproben werden im Hochvakuum durch

Beschufl mit Elektronen, die von einem Heizdraht emittiert werden, ionisiert:
Molekiil + e° = Molekiil® + 2 ° M

Das Energienivean dieser Elektronen (etwa 70eV) liegt deutlich {iber der Ionisa-
tionsenergie der meisten organischen Verbindungen, weshalb sich an die Bildung
des Molekiil-Ions ein Zerfallsproze anschlieBt, der ein fiir jede chemische Verbin-
dung charakteristisches Spektrum verschieden schwerer Bruchstiicken produziert,
das gerne als “Fingerabdruck” dieser Substanz apostrophiert wird. Die Mecha-
nismen dieser Fragmentbildung in der Ionenquelle des Massenspektrometers wurden

an Molekiilen von vielen organischen Verbindungen untersucht, Es konnten Regeln
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entwickelt werden, die es erlauben, auch Massenspektren komplexer Verbindungen
zu interpretieren. Wegen der hohen Mefgenauigkeit (im ppm-Bereich) kénnen mit
diesem Verfahren und mit Hilfe von Tabellen, in denen die Massendefekte der am
Molekiil- und am Fragment-Ion beteiligten Atome und ihre StGchiometrie verzeich-

net sind, die Bruttoformeln chemischer Verbindungen ermittelt werden [81].

Das klassische Massenspektrometer nutzt die Querbeschleunigung, die ein elektrisch
geladenes Teilchen erfihrt, das ohne diese Beeinflussung in gleichférmiger Bewe-
gung verharren wiirde, wenn es auf seiner Flugbahn ein magnetisches oder elek-
trisches Feld durchliuft. Die Ablenkung von der eigentlich geradlinigen Bahn
verhilt sich proportional zur Ladung des Teilchens und umgekehrt proportional zu
seiner Masse. Nach dem Durchlaufen des ablenkenden Feldes miissen alle Teilchen
mit gleicher spezifischer Ladung (= Verhiltnis von Teilchen-Ladung zu Teilchen-
Masse) im Auffinger in einem Punkt gebiindelt werden, weil erst dadurch die fiir
die hohe MeBgenanigkeit erforderliche Intensitit gewonnen wird. Durch die Kombi-
nation und durch einen entsprechenden Verlauf von elektrischen und magnetischen
Feldern lassen sich sowohl diejenigen Teilchen fokusieren, deren Geschwindigkeiten
sich am Feldeingang dem Betrage nach, als auch jene, bei denen sie sich der

Richtung nach unterscheiden.

In anderen massenspezifischen bé,tektoren wird die Moglichkeit genutzt, Ionen in
Potentialmulden von geeignet geformten elektrischen Feldern hin- und herschwingen
zu lassen und sie entweder in diesem Feld gefangen zu halten oder gezielt auszulen-
ken. Das erstere kennzeichnet die Massenselektion nach dem Stabilitits-, das zweite
die nach dem Instabilitdtsmodus [82].

Auf dem Stabilititsmodus beruht beispielsweise die Funktion des Quadrupol-
Massenspektrometers: Zwischen vier kreisformig angeordneten Stabelektroden
(siehe Bild 5 [83, 84]) wird ein Quadrupolfeld erzeugt, in welchem einem statischen

elektrischen Feld ein hochfrequentes Wechselfeld iiberlagert wird. Die zu trennen-
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den Teilchen werden als feiner Ionenstrahl in die Lingsachse dieses Feldes einge-
schossen. Angeregt durch das hochfrequente Wechselfeld vollfithren die Ionen auf
ihrem Weg durch das System Schwingungen senkrecht zur Lingsachse. Die Form

dieser Schwingungen hidngt von der Ionenmasse ab.

Wird die GroBe der das Feld beschreibenden Parameter Gleichspannung U v,
Wechselspannung V [V], Frequenz w [Hz], Radius des Quadrupolfeldes r, [m],
Elementarladung e, (= 1,6022-10°C) und Zeit t [sec] vorgegebenen, dann

koénnen nur Ionen der Masse

m =283 -

e“)z (U +V. coswt) (2)

(wry
dieses Feld passieren und den Auffinger erreichen, weil ihre Amplitude kieiner
bleibt als der Feldradius, wihrend diec Amplituden der anderen Ionen so rasch
anwachsen, daf} sie das Feld verlassen und beim Auftreffen auf die geerdete Umge-
bung neutralisiert werden {84]. Der zwischen den Feldspannungen und der Ionen-
masse bestehende lineare Zusammenhang kann zur Bestimmung des Massen-
spektrums genutzt werden. Werden die Gleich- und die Wechselspannung in kurz-
fristiger Wiederholung rampenformig verdndert (“Scanphase”), so ist es moglich,
das Massenspektrum mehrfach zu durchfahren und es als kontinuierliches Bild auf

dem Monitor eines Datenverarbeitungssystems wiederzugeben.

Die Bewegung der Ionen im Quadrupolfeld setzt sich aus einer Komponente in
Richtung der Lingsachse des Elektrodenbiindels (z-Achse) und aus zwei hierzu
senkrechten Komponenten (x-y-Ebene) zusammen. Die x- und y-Komponenten
geniigen der MATHIEUschen Differentialgleichung, deren Koeffizienten sich aus den
Feldparametern errechnen [83, 84]. Sie enthalten im Nenner die das Feld erregen-
den Spannungen und im Zzhler die Tonenmasse. Werden diese Koeffizienten in zwei
Faktoren zerlegt, deren einer die Wechselspannung und der andere die Gleich-

spannung und die Ionenmasse enthélt, so 1Bt sich mit diesen Faktoren ein
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Diagramm (Bild 6 [84]) entwerfen, mit dessen Hilfe die Funktion des Quadrupol-
Massendetektors veranschaulicht werden kann: Der durch die Schraffur hervor-
gehobene stabile Bereich umfaft Masse/Spannungen-Kombinationen, die die Ionen
wihrend ihrer Schwingungen im Feld halten, wogegen der restliche Bereich Koeffi-

zienten enthilt, die die Ionen aus dem Feld treiben.

Die Gleich- und die Wechselspannung werden im stabférmigen Quadrupol-Massen-
detektor wihrend der Scanphase in einem festen Verhiltnis zueinander gehalten, so
daB sich das Feld der mdglichen Masse/Spannungen-Kombinationen auf eine
Ursprungsgerade, die Betriebsgerade, reduziert. Dieses feste Verhiiltnis von Gleich-
zu Wechselspannung wird nun so eingestellt, daBf diese Gerade eben die Spitze des
schraffierten Bereiches schneidet. Dann stellt diejenige Masse/Spannungen-Kombi-
nation, die auf diesem Geradenabschnitt liegt, _die einzige stabile Losung dar. Das
heifit, bei diesen Spannungen kdnnen, auf Grund ihrer Anfangsbeschleunigung, nur
jene Teilchen das Feld passieren, deren Masse der Gleichung (2) geniigt, alle
anderen liegen im instabilen Bereich und werden aus dem Feld eliminiert, bevor sie
den Auffinger erreichen. Durch Variation der Spannungsamplituden 148t sich mit
der Spitze des stabilen Bereiches die Betriebsgerade abtasten (“scannen”). Das hat
zur Folge, daB nacheinander alle Ionenmassen einmal im stabilen Bereich liegen

und den Auffinger erreichen kdnnen.

Stellt man sich einen solchen Quadrupol-Massendetektor kreisférmig gebogen vor
und verringert in Gedanken den Radius vom Mittelpunkt dieses Kreises bis zur
Lingsachse zwischen den vier Elektroden auf Null, so erhdlt man ein elektrisches
Feld mit rotationssymmetrischer Geometrie, eine PAUL-Falle (siche Bild 7 [81,
84...86]), mit der elektrisch geladene Teilchen eingeschlossen werden kénnen, ohne
daB sie durch Wandkontakt neutralisiert werden und verloren gehen. Die Gleich-
spannung zwischen den auf gleichem Potential liegenden Polkappen und der Ring-
elektrode stabilisiert die Teilchen in vertikaler Richtung. Die zusitzliche hoch-
frequente Wechselspannung verhindert, daB sie die Falle in horizontaler Richtung
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verlassen. Die Speicher- und die Selektionsfunktion einer solchen Ionenfalle be-
ruhen wie beim linearen Quadrupol auf dem Zusammenhang zwischen der massen-
abhéngigen Schwingungsform der eingeschlossenen Ionen und der Amplitude der

gekoppelten Spannungen.

Im Unterschied zur PAUL-Falle, in der (wie beim Stabquadrupol) nach dem Stabili-
titsprinzip bei einer bestimmten Spannungsamplitude nur die Teilchen mit der
entsprechenden spezifischen Ladung verbleiben, wihrend alle anderen eliminiert
werden, arbeitet der geometrisch gleich gestaltete Quistor oder Ion Trap Detector™
nach dem Instabilititsprinzip [82, 87]. Sein Quadrupolfeld enthilt keinen Gleich-
spannungsanteil. Die Betriebsgerade in Bild 6 fillt also mit der Abszisse zusammen
und deshalb ergeben sich bei geringer Spannung vor Beginn der Scanphase fiir alle
Ionenmassen Bewegungsgleichungs-Koeffizienten, die im stabilen Bereich liegen:
Alle Tonen werden im Inneren der Ion Trap™ gespeichert (“getrappt™). Wird die
Spannungsamplitude gesteigert, so treten die Ionen nach und nach in den instabilen
Bereich iber, zuerst die mit geringem, dann dic mit héherem Masse/Ladungs-
Verhiltnis, das heiBt, sie werden gezielt aus der Ion Trap™ ausgelenkt. Beim
Durchfahren des Massenspektrums werden die Teilchen oder Teilchenfragmente,
die dasselbe Masse/Ladungs-Verhiltnis haben, vom Registrator aufgefangen, in
welchem sie einen ihrer Anzahl direkt proportionalen elektrischen Strom verur-

sachen.

In dem rotationssymmetrischen Raum zwischen den drei Hyperboloid-Elektroden
findet nach der Ionisierung auch die Massenanalyse statt, denn die Ion Trap™
unterscheidet sich vom stabformigen Quadrupol nicht nur durch den Betriebsmodus
(Instabilitdts- statt Stabilititsprinzip), sondern auch dadurch, daB im Stabquadrupol
die Ionisierung und die Massenanalyse zwar Ortlich getrennt aber kontinuierlich und
praktisch gleichzeitig stattfinden, wogegen sie in der Ton Trap™ in demselben Raum

und deshalb alternierend erfolgen [88].
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Die zu ermittelnden Massenspektren sollen dazu dienen, eine Substanz an Hand
ihres charakteristischen Spektrums von Molekiil- und Molekiilfragment-Ionenmassen
(“Fingerabdruck”™) zu erkennen. Da das Spektrum der Teilmassen nur fiir Einzel-
stoffe, nicht aber fiir Stoffgemische charakteristisch ist, miissen Stoffgemische,
bevor ihre Komponenten im Massenspektrometer identifiziert werden konnen,
aufgetrennt werden. Hierzu dient der dem Massenspektrometer vorgeschaltete

Gaschromatograph.

Seine Funktion beruht darauf, dafl die ¢inzelnen Komponenten eines von einem
Trigergas (mobile Phase) transportierten Gasgemisches, das eine mit einer stationi-
ren Phase ausgekleidete Kapillare durchstrémt, in dieser eine unterschiedlich lange
Retention erfahren. Die Dauer dieser Retention ist von der Geometrie der Kapillare
und von den NERNSTschen Verteilungskoeffizienten abhiingig, welche die indivi-
duelle Loslichkeit der einzelnen Komponenten in der mobilen und in der stationdren
Phase zueinander ins Verhiltnis setzen. Wegen des Einflusses der Temperatur auf
die GroBe dieser Koeffizienten ist die Retentionszeit temperaturabhingig [81, 89].
Wenn die Kapillar-Trennsdule lang genug ist und wenn die Differenz zwischen den
Verteilungskoeflizienten groB genug ist, erreichen die Komponenten das Saulenende
nacheinander, wo sie von einem Detektor als Peak angezeigt werden, Unter der
Voraussetzung konstanter thermodynamischer Analysebedingungen k&nnen die

ermittelten Retentionszeiten zur Stoffidentifikation herangezogen werden.

Die Auswahl der Trennsdule, das heiBt ihrer Abmessungen und insbesondere ihrer
Auskleidung, héngt davon ab, fiir welchen FEinsatz sie vorgesehen ist. Je nach
Siedebereich und Polaritit der zu trennenden Komponenten werden andere Sub-
stanzen fiir die stationdre Phase gewidhlt. Die Polaritit einer chemischen Verbin-
dung wird von der Bindungsart im Molekiil bestimmt. Polare Verbindungen ent-
halten entweder ein elektrisches Dipolmoment, eine Ionenbindung oder - bei

heteronuklearen Molekillen - eine Elektronenpaarbindung, bei welcher die Ver-
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teiltung des Energieniveaus der Bindungselektronen nicht der geometrischen

Symmetrie zwischen den Atomen entspricht [81].

2.2 Der Ion Trap Detector™

Das an der FFB verwendete GC/MS-Analysegeriit besteht aus dem Gaschromato-
graphen Modell GC 8500 der Firma PERKIN-ELMER, Uberlingen/Bodensee [90] und
einem frither von demselben Hersteller vertriecbenen Massenspektrometer, baugieich
mit dem Modell ITD 800 der Firma FINNIGAN MAT, Bremen [91, 92]. Bild 8 zeigt
den Aufbau des GC/MS-Arbeitsplatzes [90, 91].

Da die zu untersuchenden gasférmigen Verbrennungsprodukte aus verschiedenen
Brinden stammen und von unterschiedlichster Zusammensetzung und Konzen-
tration, Polaritit und Fliichtigkeit sein konnen, wurde zu ihrer Trennung im Gas-

chromatographen eine nahezu universell einsetzbare fused-silica-Kapillare gewihlt.

Nach der Eingabe und Trennung des Probengemisches im GC stromt das Eluat
durch die EinlaBleitung in den Massendetektor, Die Einlafleitung (siche Bild 9 [91])
enthilt den unter Atmosphérendruck stehenden offenen Anschlul (open-split-inter-
face) der GC-Kapillare an das Massenspektrometer und einen Durchflu3begrenzer
(restrictor). Das Interface verbindet die unter Uberdruck stehende GC-Kapillare mit
der evakuierten lonenfalle. Der offene Ubergang wird durch eine Heliumspiilung
vor dem Zutritt von AuBenluft geschiitzt. In Verbindung mit dem Restrictor regelt
er den Eintrittsstrom (=~ 1cm’/min) in die Tonenfalle dadurch, daB {iberschiissiges
GC-Eluat mit dem Spiilgas abgeblasen, ein Mangel jedoch durch das Spiilgas
ausgeglichen wird. Der Atmosphéirendruck im offenen Interface hat zur Folge, daB
die Retentionszeiten in der Trennsdule nicht wie bei einem geschlossenen Interface

vom Unterdruck am Kapillarenende beeinfluit werden, sondern vergleichbar
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bleiben mit jenen, die in herkdmmlicher GC-Technik ermittelt wurden. Der Re-
strictor besteht aus einer thermostatisierten fused-silica-Kapillare ({ = 1200 mm,
&; = 0,15mm), deren Innenfliche mit einer stationéiren Phase (DB-5) ausgekleidet
ist, die die Adsorption des Eluates verhindert. Die Kenngrofien des Strémungsfeldes
(Lénge, Durchmesser, Druckdifferenz, Temperatur) in dieser Kapillare bestimmen
den Eintrittsstrom in den Massendetektor. Dieser besteht hier aus einer nach dem
Instabilititsprinzip arbeitenden Ionenfalle (Ion Trap™) einschlieflich einer Ionen-

quelle und einem Sekundirelektronen-Vervielfacher,

Im Jon-Trap™-Massendetektor kénnen die Probenmolekiile von Elektronen ionisiert
werden, die von einer beheizten Kathode in der oberen Polkappe emittiert werden.
Mit einer Linse werden sie gebiindelt und von einer rohrférmigen Gatterelektrode
mit elektrisch positivem Potential in den Innenraum der Ion Trap™ beschlennigt.
Wenn keine Ionisierung erforderlich ist, liegt an dieser Elektrode ein negatives
Potential, um das Passieren der Elektronen zu verhindern. Durch dynamische
Optimierung der Ionisiéfﬁﬁészcit (automatic gain control) wird die Empfindlichkeit
der Jon Trap™ wesentlich gesteigert, weil sich die Jonisierungsdauer der sich
dndernden Probenkonzentration anpaBt, damit jeweils das Optimum des Speicher-
vermdgens der Ion Trap™ genutzt wird. Auch bei geringsten Substanzmengen kann
die Ionisierung so weit verldngert werden, bis geniigend Ionen zur Detektion des
Massenspektrums vorhanden sind. Auf diese Weise wird die Aufnahme vollstiin-
diger Massenspektren bis in den unteren pg-Bereich méglich {92, 93].

Eine weitere Mdglichkeit, die Empfindlichkeit des Geriites zu steigern, besteht
darin, die in den Rauchgasen zu untersuchenden Substanzen auf Trigermaterialien
(Adsorbentien) anzureichern. Die Auswahl geeigneter Materialien hingt von den zu
messenden Substanzen ab, die sich in unterschiedlichem MaBe nach dem Desor-
bieren wiederfinden lassen. Sowohl an der FFB als auch an der TUHH soll gepriift
werden, welche Adsorbentien bei den fiir die Feuerwehr interessanten Substanzen

die besten Wiederfindungsraten besitzen [78].
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Zwischen den beiden Polkappen und der Ringelektrode der Ion Trap™ besteht ein
dynamisches elektrisches Feld, bei dem nicht nur die Polaritit der Spannung oszil-
liert (1,1 MHz), sondern bei dem auch die Amplitude variiert werden kann (0 V bis
7500 V). Zum Zeitpunkt der Jonisation weist dieses Feld eine geringe Spannung
auf, die alle Ionen mit einem Masse/Ladungs-Verhdltnis von 10 oder grofler in der
Ion Trap™ gefangen hilt [91], Wihrend der Analyse wird die Spannung rampen-
formig gesteigert (Scanphase), die axiale Schwingungsamplitude der Ionen ver-
groBert sich extrem schnell, und jene Ionen deren Masse/Ladungs-Verhiltnis mit
dieser Amplitude korreliert, verlassen die Potentialmulde im Inneren der Ion Trap™
~ die eine Hilfte in Richtung der oberen Polkappe, wo sie wegen deren Erdung
neutralisiert wird, die andere Hilfte durch die Aussparungen in der unteren Pol-
kappe in den Elektronenvervielfacher des Registrators. Wann die Ionen von der
zunehmenden Spannungsamplitude zum Verlassen der Ion Trap™ angeregt werden,
hingt von ihrer spezifischen Ladung ab. Die notwendige Spannung steht zu dieser

in umgekehrt proportionalem Verhiltnis.

2.3 Das EM 640

Das an der TUHH eingesetzte Massenspektrometer EM 640 (Bild 10 [78, 94]), eine
Weiterentwicklung des Modells MM-1® [95, 96] der Firma BRUKER-FRANZEN-
Analytik in Bremen ist ein fiir den mobilen Einsatz entwickeltes und deshalb sehr
platzsparend konstruiertes Gerdt mit den AuBenmafien: 45cm - 35¢m - 75cm. Es
enthilt eine Ionenquelle von 70 eV und ein Stabquadrupol (Bild 5), mit dem Mole-
kiilbruchstiicke in der GréBe von 1 bis 640 atomaren Masseneinheiten detektiert
werden konnen. Uber eine Schnellkupplung lassen sich fiir die Probenaufgabe
verschiedene Peripheriemodule anschlieBen, um es den unterschiedlichen Einsatz-

bediirfnissen anzupassen: eine beheizte Sonde zur Priifung von Boden und Ober-
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flichen, eine Wassersonde, ein DirekteinlaB oder ein GC zur Untersuchung von

gasformigen Proben.

Die Steuerung des Massenspektrometers und der Peripherie iibernimmt ein Indu-
strierechner mit einem 80486-Prozessor, 16 MByte Arbeitsspeicher und einer
Festplatte von 200 MByte. Als Betriebssystem dient OS/2%, Windows®-unterstiitzt.
Spezielle Steuerungsprogramme (BRUKER-MACS und -Analysis) erméglichen einen
weitgehend automatisierten Betrieb des Geriites und eine rasche Auswertung der
MeBergebnisse. Zur Identifizierung der in den Proben detektierten Substanzen
werden, hierarchisch gestaffelt, mehrere Massenspektrenbibliotheken herangezogen:
Feuerwehr-Bibliothek (230 Stoffe), MM-1®-Bibliothek (1000 Stoffe), NIST-Riblio-
thek (80.000 Stoffe). Die in der Gefahrstoffschnellauskunft (GSA) des Umweli-
bundesamtes (UBA) enthaltenen R- und S-Siitze der Gefahrstoff-Verordnung [20...

22] konnen auf dem Monitor miteingeblendet werden.

Der Gaschromatograph des EM 640 enthilt, um die fiir ein Analyse erforderliche
Zeit moglichst zu minimieren, nur eine sehr kurze Trennsdule. Als mobile Phase
dient gefilterte Umgébungsluft. Die Druckdifferenz iiber die Siulenldnge betrigt
200hPa, am Ende der Trennsdule vor der beheizten, semipermeablen Silikon-

polymer-Membran am MS-EinlaB herrscht mit 930 hPa nahezu Atmosphérendruck.
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3. VERSUCHSAUFBAU
3.1 Versuchsstand

Schon auf dem Frankfurter VCI-Symposium [42] war die Notwendigkeit von
Rauchgasanalysen betont worden und auf die erwihnte, vom Verband entwickelte
Apparatur {80] hingewiesen worden, mit der Substanzen unter reproduzierbaren
Bedingungen beziiglich Temperatur, Sauerstoffangebot und Verweilzeit verbrannt
und die entstehenden Brandgase analytisch erfait werden kénnen. Die Dimensionen
dieses Geriites pridestinieren es fiir die Feinanalyse im Labor, um Probenmengen

im mg-Bereich zu untersuchen,

Die ersten Rauchgasanalyse-Versuche im Rahmen des vorliegenden Forschungs-
auftrages wurden teils im LabormafBstab, das heiBit im Tiegel, teils im RealmaBstab
auf dem ISO-Standard-Versuchsstand [97] in der Brandversuchshalle der FFB
durchgefiihrt und dienten der Einarbeitung in die GC/MS- Analysetechnik [98].
Um die Verbrennungs- und Léschvorgéinge auch in einem gréBeren MaBstab
“reproduzierbar” gestalten zu k&nnen, wurde ein Versuchsstand entwickelt, in dem
Substanzmengen im kg-Bereich unter unterschiedlichen Bedingungen verbrannt,

geloscht und ihre Reaktionsprodukte analysiert werden kdnnen: Bild 11.

Ein Stahlprofilgeriist trégt einen allseits umschlossenen Verbrennungsraum von etwa
1 m® Rauminhalt. Seine Grundfiiche besteht aus einem Gitterrost, der withrend der
Versuchsdurchfiihrung die Brandlast und gegebenenfalls eine Ziindwanne aufnimmt,
Die Mitte dieses Gitterrostes kann ausgetauscht werden, um Brandriickstinde zu
entfernen und um das Wigen des nach dem Loschen verbleibenden Restes der
Brandlast zu erleichtern. Unter dem Gitterrost befindet sich ein Schubkasten, um
Asche und Brandlastbruchstiicke aufzufangen. Das zum Lischen verwendete Wasser
wird ebenfalls in diesem Schubkasten gesammelt, damit es analysiert und einer
kontrollierten Entsorgung zugefilhrt werden kann. Seine Oberkante ist mit einer

Dichtung versehen. Mit vier Stellschrauben kann sie gegen den den Rost umgeben-
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den Flansch gepreBt werden, um den Versuchsraum gegen die Umgebung abzu-

schotten.

In der Mitte des Schubkastens miindet der Stutzen der Luftversorgung. Seine
Miindung ist mit einem Prallblech abgedeckt, um die zustrémende Luft iiber den
gesamten Querschnitt des Feuerungsraumes zu verteilen und um zu verhindern, dal
Ldschwasser und Brandriickstinde in den Stutzen fallen. In der Rohrleitung der
Luftversorgung sind ein Geblise und eine Drosselklappe installiert. Uber den
Drosselklappenwinkel 148t sich der Luftvolumensirom und somit die Luftzahl im
Verbrennungsraum kontinuierlich zwischen unter- und tberstochiometrisch ein-

stellen.

In der Vorderseite des Versuchsraumes befindet sich ein wirmebestiindiges Fenster
und darunter ein verschlieBbarer DurchlaBl fiir eine Ziindfackel, damit das Ent-
ziinden der Brandlast zu Versuchsbeginn nicht durch das mit acht Schrauben zu
schliefende Fenster erfolgen muf. Zur Erleichterung des Versuchsaufbaus ist in der
rechte Seitenwand eine Beleuchtung vorgeschen. Unterhalb dieser Beleuchtung
befindet sich auf halber Héhe der Durchlaf fiir das Ldschrohr, welches an seinem
vorderen Ende eine Vollkegeldiise mit 90°-Spriihkegel trigt. Zum Anschluf des
Wasserzulaufs gehdren ein Absperrhahn und eine Wasseruhr, mit welcher die
eingesetzte Loschwassermenge bestimmt werden kann. Auf der gegeniiberliegen-
den Seite sind Durchfithrungen fiir die Rauchgasentnahme angebracht, eine in der
Wandmitte und je eine 20 cm darunter und dariiber. Die nicht benutzten Mefstellen
konnen mit Uberwurfmuttern verschlossen werden. Nach oben ist der Versuchs-
raum durch eine Haube abgeschlossen, die die Rauchgase iiber einen Kamin in den
Abzug der Rauchgasreinigungsanlage Ieitet. In diesem Kamin sind die Sonden fiir
die fortlaufende Messung der Temperatur und fiir die ebenfalls kontinuierliche,
automatische Analyse der Rauchgase auf Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Sauer-

stoff durch Gasanalysatoren installiert.
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Der Versuchsaufbau sicht iiblicherweise eine Ziindwanne vor, die in der Mitte des
Versuchsraumes auf den herausnechmbaren Teil des Gitterrostes gestellt wird. In

dieser Wanne wird dann in Krippenform die eigentliche Brandlast aufgeschichtet.

Die erste Reihe von Brand- und Ldschversuchen diente der Erprobung des Ver-
suchsstandes. Alle Versuche wurden mit dem Maximalvolumenstrom bei vollstiindig
gedffneter Drosselklappe (@ = 0°) in der Luftversorgung durchgefiihrt, so daB
durchweg iiberstdchiometrische Verbrennungsbedingungen herrschten. Es zeigte
sich, dafl der Versuchsstand den wihrend der Versuchsdurchfiihrung auftretenden
Wirmebelastungen standhilt. Dies gilt besonders fiir die verwendeten Dichtungs-
materialien. Die Anordnung und Neigung der Durchfiihrungen fiir die Ziindfackel,
die Gasentnahmesonde und die Ldscheinrichtung wurden entsprechend den Er-

fordernissen des Versuchsbetriebes verbessert.

Die folgenden Untersuchungen wurden bei einem Drosselklappendffnungswinkel
von @ = 30° durchgefiihrt. Nach der im Forschungsbericht Nr. 86 [79] wieder-
gegebenen Eichkurve

V=1090-07% - 440 3)
wird durch diesen Winkel die Forderleistung des Geblidses von 163m’/h auf
112 m*/h reduziert.

3.2 Probenahme

Die Probenahme, von ausschlaggebender Bedeutung fiir das Ergebnis jeder Ana-
lyse, konnte hinsichtlich Ort, Menge und Methode verbessert werden. Die Priifrohr-
chen-Handpumpe wurde durch eine elektrisch betriebene MefBgaspumpe ersetzt, um
iiber ¢in T-Stiick mehrere Brandgasproben von derselben oder von verschiedenen

Probenahmestellen gleichzeitig und in ausreichender Menge ziehen zu kénnen. Bei
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den Vergleichsanalysen der TUHH und der FFB diente das T-Stiick dazu, an der
Probenahmestelle 1 parallel die Adsorptionsréhrchen beider Institute zu beladen.

Die Beschreibung der von der TUHH verwendeten Adsorptionsréhrchen (im all-
gemeinen Tenax®) und ihre thermische Behandlung findet sich im AbschluBbericht
fiir das Bundesministerium fiir Bildung und Forschung [78]. An der FFB wurden
die Brandgasproben auf Mehrbett-Adsorptionsréhrchen, Typ Supelco Carbotrap™-
400 gezogen. Nach der thermischen Desorption wurden sie in einer temperatur-
geregelten Dinnfilm-Quarzkapillarsiule getrennt, bei der Helium mit einem Vor-
druck von 1400hPa als mobile Phase diente. Im Massendetektor wurden sie ioni-
siert und analysiert und mit Hilfe der Massenspektren-Bibliothek des National
Institute for Standards and Technology (NIST) [99] identifiziert.

4. VERSUCHSDURCHFUHRUNG
4.1 Polyethylen (PE) | $CH,},

Polyethylen ist ein hochmolekularer Thermoplast mit guter Chemikalienbestindig-
keit und geringer Wasseraufnahme aber mur méfBliger mechanischer Festigkeit und
Wirmeformbestindigkeit, Unter allen Kunststoffen ist Polyethylen derjenige, von
dem die groBten Mengen produziert und verarbeitet werden [100]. Er dient als
Rohmaterial fiir die Herstellung von Haushaltswaren und Spielzeug, von Rohrleitun-
gen, Behiltern, Dichtungen, Tiefziehteilen und anderem im chemischen Apparate-
bau [101]. Fiir diesen Brand- und Ldschversuch wurden aus einer 12 mm starken,

stranggepreBten Platte Streifen von 2cm + 26 cm geschnitten.

Die Streifen wurden in der Ziindwanne auf drei parallel angeordneten Vierkantstahl-
profilen (St37, 30mm - 30mm - 1,5mm, 27cm lang) zu einer Krippe von
2,957 kg mit zehn Lagen zu je fiinf Streifen aufeinandergesetzt, Zur Ziindung und
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als Stiitzfeuer wurden 300ml Heptan in die Ziindwanne gegeben. Bei einge-
schaltetem Geblidse wurde mit einer Gasfackel geziindet. Wegen seiner geringen
Wirmeformbestindigkeit wurde das Probenmaterial schon nach einer Branddauer
von etwa 5 Minuten - Rauéhgastemperatur im Kamin etwa 430°C - sehr weich.
Die Krippe begann zu schmelzen, einzelne Polyethylen-Tropfen ficlen brennend in
den Lodschwasserauffangkasten des Versuchsstandes. Nach 25 Minuten wurde
geloscht. Der unverbrannte Rest des Versuchsmaterials wurde getrocknet und

gewogen. Als Abbrand wurden 1,319 kg ermittelt.

Nach 6, 9, 13, 16, 20 und 25% Minuten wurden an der Probenahmestelle 1
(siche Bild 11) jeweils 1000mi Brandgas auf Adsorptionsréhrchen gezogen und
analysiert. Die mit den NIST-Bibliotheken [99, 102] identifizierten Substanzen sind

in der Tabelle 2 zusammengestellt,

Das Heptan-Ziind- und Stiitzfeuer braucht bei stdchiometrischer Verbrennung
CH, +110,=7C0, + 8H,0 4
pro Liter
6,8 mol C;H;; + 74,8 mol O, = 47,6 mol CO, + 54,4 mol H,0O &)

74,8mol O,, bezichungsweise 7,974m> Luft im Normzustand (1013hPa, 0°C).
Unter den Bedingungen in der Versuchshalle (gleicher Druck, 20°C) entspricht dies
einem Luftvolumen von 8,558 m®. Fiir 300 ml Heptan werden also 2,567 m? Luft

bendtigt.

Wie in Bild 12 zu erkennen ist, brannte das Ziind- und Stiitzfeuer 52 Minuten. Bei

stochiometrischer Reaktion
2CH, + 30,=2C0, + 2H,0 6)

braucht der in dieser Zeit verbrannte Anteil des Probenmaterials - 0,28kg PE =
19,9 mol CH, - 29,8mol oder 668 { O,, das heift 3,183 m* Luft im Normzustand,
beziehungsweise 3,416 m? bei 20°C.
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Unter der Annahme eines gieichmifBigen Abbrandes wihrend dieses 5%2-Minuten-
Zeitraumes hitte also fiir den Fall einer stochiometrischen Verbrennung ein Luft-

volumenstrom von 65,3 m*/h geférdert werden miissen, was mit

N [ 1090 ]5 @

V+440

einem Drosselklappendffnungswinkel @ = 47° gegen die Mittelachse entsprechen
wiirde. Tatsdchlich betrug der Offnungswinkel 30° und die Forderleistung 112 m?/h,

30 daf} mit

) = Lmr,-klz 6151,23>1 (8)

Ly

deutlich iiberstdchiometrische Verbrennungsbedingungen herrschten.

Im Unterschied zu den nachfolgend eingesetzten Versuchsmaterialien zeigte sich zu
Beginn des Loschvorganges beim Polyethylen ein Effekt, der in jiingsten Unter-
suchungen auch bei anderen thermoplastischen Werkstoffen, insbesondere bei
Polyolefinen, festgestellt worden war [103, 104]: Der Kontakt zwischen den Ldsch-
wassertropfen und der etwa 350°C heilen Oberfliiche des Versuchsmaterials -
Phasengrenze zwischen dem zersetzten, fliissigen und dem gasférmigen, brennenden
Polyethylen ~ filhrt wegen der nahezu explosionsartigen Verdampfung zur Bildung
gines Sprays aus Wasserdampf und aus aus der Schmelze geschleuderten Poly-
ethylen-Tropfen, deren Verbrennung eine kurzfristige aber heftige Intensivierung
des Brandgeschehens bewirkt. Nicht nur der pldtzliche Anstieg der Temperatur-
Kurve in Bild 12 entspricht diesem Phéinomen - es wird auch bestitigt durch den
synchron stattfindenden Anstieg der CO- und der CO,-Konzentration und durch die
Abnahme der O,-Konzentration zu diesem Zeitpunkt. Mit einer Verzdgerung von 2
Minuten setzte dann die eigentliche Ldschwirkung des Wassers ein: Der Wasser-
dampf unterbindet die Verbrennung im Flammenbereich durch Inertisierung und
Kiihlung, gleichzeitig wird die Oberfliche des geschmolzenen Polyethylens unter
die Zersetzungs- und Ziindungstemperatur abgeschreckt.
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In der anschliefenden Versuchsphase verbrannten bis zum Lschen weitere 1,04 kg
des Polyethylens. Zur st6chiometrischen Verbrennung wéren nach Gleichung (6)
12,73m® Luft, beziehungsweise ein Luftvolumenstrom von 37,3m?/h bei einem
Drosselklappendffnungswinkel von 62° erforderlich gewesen. Mit dem eingestellten
Offnungswinkel von 30° und dem Férdervolumen von 112m°/h herrschten also

auch in dieser Phase des Versuches iiberstdchiometrische Verbrennungsverhiltnisse
(A = 3).

4,2 Polystyrol (PS) —LCHZ——CH-]-,,
|

Das Probenmaterial Polystyrol, schlagfest ist ein zdher Thermoplast mit guten di-
elektrischen Eigenschaften jedoch mit méiBiger Wirmeformbestindigkeit und mit
begrenzter Licht- und V\ﬁtterungsbestz'indigkeit. Nach Polyethylen und Polyvinyl-
chlorid ist Polystyrol gemessen an der Produktions- und an der Verarbeitungsmenge
der drittwichtigste Kunststoff {100]. In der Feinwerk-, Elektro- und in der Licht-
technik dient er als Halbzeug zur Fertigung von Schildern, Haushalts- und Toilet-
tengerdten, Spielwaren, Stapelkiisten, Leuchtenabdeckungen und Gehdusen fiir
Rundfunkempfinger, Staubsauger, Kiichenmaschinen, Schreibmaschinen und fiir
viele andere Teile wie beispielsweise Steckdosen [81, 101]. Fiir diesen Brand- und
Laéschversuch wurden aus einer 5 mm starken, extrudierten Platte Streifen von 2cm

- 26 cm geschnitten,

Je drei PS-Streifen wurden aufeinandergelegt und auf den Vierkantstahlprofilen in
der Ziindwanne zu einer Krippe von 2,811kg mit sieben Lagen und fiinf Reihen
aufeinandergesetzt. Zur Ziindung und als Stiitzfeuer enthielt die Ziindwanne 200 ml

Heptan. Bei eingeschaltetem Geblidse wurde mit ciner Gasfackel geziindet. Die PS-



~-27 -

Streifen brannten schr gut, dic Temperatur im Kamin erreichte bereits nach etwa
3 Minuten mehr als 600°C. Nach 16 Minuten wurde der Brand gelGscht. Der un-
verbrannte Rest des Versuchsmaterials wurde getrocknet und gewogen. Als Ab-
brand wurden 1,122 kg ermittelt.

An der Probenahmestelle 1 wurden nach 5, 8, 10% und 12'% Minuten und nach
16% Minuten withrend des Ldschens jeweils 500ml Brandgasproben auf Adsorp-
tionsrdhrchen gezogen und analysiert. Die mit den NIST-Bibliotheken identifizierten

Substanzen sind in der Tabelle 3 zusammengestellt,

Nach Gleichung (4) braucht das Ziindfeuer zur stdchiometrischen Verbrennung von
200ml Heptan bei 20°C 1,712 m? Luft,

Wie in Bild 13 zu erkennen ist, brannte das Ziind- und Stiitzfeuer 4 Minuten. Der
in dieser Zeit verbrannte Anteil des Probenmaterials — 0,28kg PS = 2,7 mol C H,

- braucht bei stochiometrischer Reaktion
C4Hl; + 100, = 8CO, + 4H,0 ©)

26,9 mol oder 603 ¢ O,, das higift 2,873 m?® Luft im Normzustand, bezichungsweise
3,083 m® bei 20°C.

Unter der Annahme eines gleichmiBigen Abbrandes wihrend dieses 4-Minuten-
Zeitraumes hiétte also fiir den Fall einer stéchiometrischen Verbrennung ein Luft-
volumenstrom von 71,9m%h gefdrdert werden miissen, was nach Gleichung (7)
einem Drosselklappendffnungswinkel &« = 44° gegen die Mittelachse entsprechen
wiirde. Tatséichlich betrug der Offnungswinkel 30° und die Forderleistung 112 m?/h,
so daB mit '

L 112
R — L LN | (10
L. 79 )

iiberstdchiometrische Verbrennungsbedingungen herrschten.
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In der anschlieBenden Versuchsphase bis zum Ldschen verbrannten weitere 0,842 kg
des Polystyrols. Zu ihrer stdchiometrischen Verbrennung wiren nach Gleichung (9)
9,25 m® Luft, beziehungsweise ein Luftvolumenstrom von 46,2 m%/h und ein Dros-
selklappendffinungswinkel von 57° erforderlich gewesen. Mit dem eingestellten
Offnungswinkel von 30° und dem Férdervolumen von 112m?/h herrschten also in
dieser Phase des Versuches noch deutlicher {iberstéchiometrische Verbrennungs-
verhiltnisse (A = 2,4).

Cl
|
4.3 Elektrokabel mit PVC-Isolierung -LCH,-—CH n

Elektrokabel mit PVC-Isolierung entsprechen dem heutigen Standard sowohl bei
fest verlegten Elektroinstallationen als auch bei frei liegenden AnschluBSkabeln von
Elektrogeridten. Fiir diesen Brand- und Ldschversuch wurde die Qualitit NYM
3x1,5 gewihit.

Auf einer sechslagigen Holzkrippe mit je 5 Stdben unbehandelten Fichtenholzes
(2cm - 2cm - 26cm, insgesamt 1,547 kg) wurden 26 cm langen Kabelstiicke anf-
geschichtet, ebenfalls in Krippenform: 6 Lagen mit jeweils 5 Kabelstiicken. Die
Kabelstiicke wogen vor dem Brandversuch zusammen 1,011kg. Unter der Krippe
zwischen den Vierkantstahlprofilen in der Ziindwanne dienten zwei in 165 ml
Heptan getrinkte Weichholzfaserstreifen 3em - 1,5cm - 25cm, 0,053kg) als
Ziindhilfe.

Nach dem Ziinden mit der Gasfackel wurde das Gebiidse eingeschaltet und Rauch-
gasproben von jeweils 500 ml wurden an der Probenahmestelle 1 auf Adsorptions-
réhrchen gezogen: nach 2%, 5, 6%, 8% und 10% Minuten. Nach etwa

4%, Minuten war der Grofteil des Holzes verbrannt, nach weiteren 8 Minuten
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verloschen auch die letzten kleinen Flammen des Stiitzfeuers, ohne dafl geldscht
werden mubte. Die Wigung des unverbrannten Restes ergab fiir das Versuchs-
material einen Abbrand von 0,374kg und fiir das Holz einen Abbrand von
1,492kg. Die mit den NIST-Bibliotheken identifizierten Substanzen sind in der

Tabelle 4 zusammengestelit.

Nach Gleichung (4) braucht das Ziindfeuer zur stdchiometrischen Verbrennung von
165 ml Heptan bei 20°C 1,412m’ Luft.

Das Stiitzfeuer braucht unter der Annahme, daB luftgetrocknetes Holz zu
41 % aus Kohlenstoff, zu
5 % aus Wasserstoff, zu
36,5 % aus Sauerstoff, zu
17 % aus Wasser und zu
0,5 % aus unverbrennbaren Mineralstoffen

besteht [81, 105, 106], zur stdchiometrischen Verbrennung von 1kg,

das heifit von 410g C + 50g H, + 365g O, an
beziehungsweise von 34,2mol C + 25mol H, + 11,4 meol O, (12)
yAl| 34,2 mol CO, + 25 mol H,0O (13)

zusitzlich zu den im Holz enthaltenen 11,4 mol Sauerstoff noch
(34,2 + 25/2 - 11,4 = 353)mol O, £ 790 ¢ O, 2 3,76 m’ Luft (14)

im Normzustand, bei 20°C entspricht dies einem Luftvolumen von 4,036 m®.

Wenn von den 1,6kg Holz, die bei diesem Versuch eingesetzt wurden, in der
ersten Phase, wihrend das Heptan brennt, etwa 0,5kg verbrennen, so werden
stochiometrisch hierfiir 2m’® Luft bendtigt. Und wenn fiir die Dauer der ersten
Phase bei diesem Versuch ebenso wie bei dem &hnlich aufgebauten Versuch mit

PVC-Hartschaum 1% Minuten angenommen werden (vergleiche Bild 15), so
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braucht der in dieser Zeit verbrannte Anteil des Probenmaterials - 0,125kg PVC
= 2mol C;H;Cl - bei stdchiometrischer Reaktion
2CH,Cl + 50,=4C0, + 2HCI + 2H,0 (15)

5mol oder 112¢ O,, das heiBt 0,532m? Luft im Normzustand, bezichungsweise
0,57 m® bei 20°C.

Unter der Annahme eines gleichméBigen Abbrandes wihrend dieses 1%-Minuten-
Zeitraumes hitte also fiir den Fall einer stchiometrischen Verbrennung ein Luft-
volumenstrom von 159,6 m*/h gefordert werden miissen, was nach Gleichung (7)
einem Drosselklappendfinungswinkel o = 20° gegen die Mittelachse entsprechen
wiirde. Tatsichlich betrug der Offnungswinkel 30° und die Férderleistung 112 m3/h,
so dafl mit

(16)

deutlich unterstéchiometrische Verbrennungsbedingungen bestanden.

In der anschlieBenden Versuchsphase von etwa 3 Minuten Dauer verbrannten bis
zum Verldschen des Stiitzfeuers das restliche Holz (= 1kg) und weitere 0,25 kg
der PVC-Kabelisolierung. Zu ihrer stdchiometrischen Verbrennung wiren nach den
Gleichungen (14) und (15) 4m® und 1,14m® Luft, beziehungsweise ein Luft-
volumenstrom von 103m*/h und ein Drosselklappenoffnungswinkel von 33°
erforderlich gewesen. Mit dem eingestellten Offnungswinkel von 30° und dem
Férdervolumen von 112m3/h herrschten dann in dieser Phase des Versuches

mit A = 1,1 also anniihernd stSchiometrische Verbrennungsverhiltnisse.
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4.4 Polyvinylchlorid-Hartschaum (PVC) -LCH,—CH

Das Probenmaterial aus PVC-Hartschaum ist ein formgeschdumter, extrudierter
Thermoplast mit geringem spezifischen Gewicht, guter Chemikalien- und Witte-
rungsbestiindigkeit und gutem Brandverhalten (Brandschutzklasse Bl - schwer
entflammbar [107]). Eingesetzt wird dieses Produkt unter anderem als Isoliermate-
rial, im Messe- und im Innenausbau und als Halbzeug zur Herstellung von Schil-
dern und Tiefziehteilen [101]. Fiir diesen Brand- und Loschversuch wurden aus

einer 10 mm starken Platte Streifen von 2cm - 26 cm geschnitten.,

Weil der PVC-Hartschaum nicht in Brand gesetzt werden konnte, er verkohlte
lediglich, war auch zur Durchfiihrung dieses Brandversuches ein Stiitzfeuer er-
forderlich. Verwendet wurde wieder unbehandeltes Fichtenholz: 1,584 kg in 2¢cm -
2cm - 26cm groBen Stiben. Diese wurden zusammen mit 1,644 kg PVC-Stiiben
gleicher Gr('iBe zu einer 12-lagigen Krippe aufgebaut. Die Lagen enthielten abwech-
seind drei PVC- und zwei Holzstibe oder umgekehrt drei Holz- und zwei PVC-
Stibe. Mit einer Gasfackel wurden zwei'in 165ml Heptan getriinkte Weichholz-
faserstreifen 3cm - 1,5cm - 25cm, 0,052kg) geziindet, die unter der Krippe
zwischen den Vierkantstahlprofilen in der Ziindwanne angeordnet waren. An-
schlieBend wurde das Gebldse eingeschaltet. Nach etwa 10 Minuten war der Grof-
teil des Holzes verbrannt, nach weiteren 4 Minuten verloschen auch die letzten
kleinen Flammen des Stiitzfeuers, ohne daB gelGscht werden muBie. Die Wigung
des unverbrannten Restes ergab fiir das Versuchsmaterial einen Abbrand von
1,419kg und fiir das Holz einen Abbrand von 1,586 kg.

An der Probenahmestelle 1 wurden nach einer Branddauer von 4, 6, 9, 11% und
14 Minuten jeweils 500 ml Rauchgas auf Adsorptionsréhrchen gezogen. Die mit den
NIST-Bibliotheken identifizierten Substanzen sind in der Tabelle 5 zusammen-
gestellt.
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Nach Gleichung (4) braucht das Ziindfeuer zur stdchiometrischen Verbrennung von
165ml Heptan bei 20°C 1,412m® Luft. Nach Gleichung (14) werden zur stéchio-
metrischen Verbrennung des wihrend der ersten Versuchsphase verbrannten Holzes
(0,24 kg) noch etwa 1 m? Luft benétigt.

Wie in Bild 15 zu erkennen ist, dauerte diese erste Phase 1% Minuten. Der in
dieser Zeit verbrannte Anteil des Probenmaterials - 0,213kg PVC = 3,4mol
C,H,Cl - braucht bei stdchiometrischer Reaktion nach Gleichung (15) 8,5mol
oder 191 ¢ O,, das heift 0,91 m*® Luft im Normzustand, beziehungsweise 0,975 m?
bei 20°C. -~ Der im Vergleich zu allen anderen Versuchsmaterialien hohe Anteil an
Kohlenmonoxid tritt typischerweise bei der Verbrennung von PVC-Hartschaum auf
und ist in dieser GréBenordnung auch bei fritheren Versuchen schon festgestellt
worden.
| N

Unter der Annahme eines gleichméBigen Abbrandes wihrend dieses 1'2-Minuten-
Zeitraumes hitte also fiir den Fall einer stochiometrischen Verbrennung ein Luft-
volumenstrom von 133,9m?/h geférdert werden miissen, was nach Gleichung (7)
einem Drosselklappendffnungswinkel o = 25° gegen die Mittelachse entsprechen
wiirde. Tatsdchlich betrug der Offnungswinkel 30° und die Forderleistung 112 m®/h,
so daf} mit .

Ly - 112
A = - 1339 <1 amn

L,

unterstdchiometrische Verbrennungsbedingungen vorlagen.

In der anschlieBenden Versuchsphase von etwa 82 Minuten Dauer verbrannten bis
zum Verloschen des Stiitzfeuers die restlichen 1,35kg des Holzes und weitere
1,2kg des PVC-Hartschaums. Zu ihrer stochiometrischen Verbrennung wiren nach
den Gleichungen (14) und (15) 5,44m* und 5,52m> Luft, bezichungsweise ein
Luftvolumenstrom von 77,4m%h und ein Drosselklappendffnungswinkel von 41°

erforderlich gewesen. Mit dem eingestellten Offnungswinkel von 30° und dem



- 133 -

Fardervolumen von 112 m?/h herrschten also in dieser Phase des Versuches wieder

iiberstdchiometrische Verbrennungsverhiltnisse (A = 1,4).

cl
4.5 Hart-Polyvinylchlorid (PVC) -[-CH,—(':H .

Das Probenmaterial Hart-Polyvinylchlorid (grau) ist ein schwer entflammbarer,
zih-harter Thermoplast mit guter Chemikalien- und Witterungsbestiindigkeit. Im
Bauwesen, im Maschinen- und im chemischen und lufttechnischen Apparatebau
wird Hart-PVC zur Herstellung von Schildern, Rohrleitungen, Gehiusen, Fenster-
profilen, Tiefzichteilen und vielen anderen Artikeln verwendet (100, 101]. Fiir
diesen Brand- und Ldschversuch wurden aus einer 20 mm starken, geprefiten Platte

Streifen von 2cm + 26 cm geschnitten.

Die PVC-Streifen wurden auf den Vierkantstahlprofilen in der Ziindwanne zu einer
Krippe von 4,24kg mit sechs Lagen und fiinf Reihen aufeinandergesetzt. Zur Ziin-
dung und als Stiitzfeuer dienten 1000 ml Heptan. Das Gebldse wurde eingeschaltet
und das Heptan mit einer Gasfackel entziindet. Nach 9 Minuten wurde gelGscht.
Der unverbrannte Rest des Versuchsmaterials wurde getrocknet und ergab bei der
Wigung noch 3,592 kg.

An der Probenahmestelle 1 wurden nach 2, 5 und nach 8 Minuten 1000 ml Brand-
gasproben auf Adsorptionsréhrchen gezogen und analysiert. Die mit der NIST-

Bibliothek [99] identifizierten Substanzen sind in der Tabelle 6 zusammengestellt.

Nach Gleichung (4) braucht das Ziind- und Stiitzfeuer zur stochiometrischen Ver-
brennung von 1000 ml Heptan bei 20°C- 8,558 m® Luft.
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Wie in Bild 16 zu erkennen ist, brannte das Ziind- und Stiitzfeuer wihrend der
gesamten Versuchsdauver von 9 Minuten. Der in dieser Zeit verbrannte Anteil des
Probenmaterials - 0,648kg PVC = 10,4mol C,H;Cl - braucht bei stchio-
metrischer Reaktion nach Gleichung (15) 25,9mol oder 581¢ O,, das heifit
2,765 m? Luft im Normzustand, bezichungsweise 2,967 m® bei 20 °C.

Unter der Annahme eines wihrend dieses Zeitraumes gleichmiBigen Abbrandes
hitte also fiir den Fall einer stOchiometrischen Verbrennung bei diesem Brand-
vérsuch ein Luftvolumenstrom von 76,8 m*/h gefordert werden miissen, was nach
Gleichung (7) einem Drosselklappen6ffnungswinkel o = 42° gegen die Mittelachse
entsprechen wiirde. Tatsiichlich betrug der Offnungswinkel 30° und die Férder-

leistung 112 m°/h, so daB mit
L

. L _ 112
A= L‘mm 76.8 > 1 (18)

deutlich liberstdchiometrische Verbrennungsbedingungen bestanden.

4.6 Polycarbonat (PC) {-0@ @o—c

Polycarbonat ist ein schwer entflammbarer, witterungsbestindiger und zidh-harter

Thermoplast von hoher Hérte, Schlagzihigkeit und Wirmeformbestindigkeit und
mit guten elektrischen Isoliereigenschaften. Als klar durchsichtiges Halbzeug dient
es in der Licht- und in der Elektrotechnik, in der Elektronik, im Bauwesen, im
Fahrzeug- und im Flugzeugbau, in der Haushalts-, Freizeit-, Phono- und in der
Biirogeriteindustrie zur Herstellung von Verglasungen, Lampen, Schildern, Schutz-
helmen, Schutzverkleidungen und Gehiiusen ebenso wie zur Herstellung von Schal-

tern, Steckern, Leiterplatten, CD-Informationstrigern und anderen Prézisionsteilen
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[81, 100, 101]. Fiir diesen Brand- und Ldschversuch wurden aus einer 8 mm

starken, stranggeprefiten Platte Streifen von 2cm - 26 cm geschnitten,

Je zwei PC-Streifen wurden aufeinandergelegt und auf den Vierkantstahlproﬁlen in
der Ziindwanne zu einer Krippe von 2,938kg mit sechs Lagen und fiinf Reihen
aufeinandergesetzt. Zur Ziindung und als Stiitzfeuer dienten 1000 ml Heptan. Bei
eingeschaltetem Geblidse wurde mit einer Gasfackel geziindet. Durch die Wirme des
Stiitzfeuers schmolzen zwar die PC-Streifen, wurden aber nicht in Brand gesetzt.
Loschen war also nicht erforderlich. Das Stiitzfeuer erlosch nach etwa 742 Minuten.

Die Wigung des unverbrannten Restes des Versuchsmaterials ergab noch 2,902 kg,

An der Probenahmestelle 1 wurden nach 4, 8 und 10 Minuten 1000 ml Brandgas-
proben auf Adsorptionsréhrchen gezogen und analysiert. Die mit der NIST-Biblio-

thek identifizierten Substanzen sind in der Tabelle 7 zusammengestellt.

Nach Gleichung (4) braucht das Ziindfeuer zur stochiometrischen Verbrennung von
1000 mi Heptan bei 20°C 8,558 m® Luft.

Wie Bild 17 zu entnehmen ist, brannte das Ziind- und Stiitzfeuer 72 Minuten. Der
in dieser Zeit zu verzeichnende Massenverlust des Probenmaterials - 0,036kg PC

= 0,1mol C,(H,,0; - braucht bei stdchiometrischer Reaktion
C,H,0, + 180, = 16 CO, + TH,0 (19)

2,5mol oder 57 ¢ O,, das heifit 0,272 m® Luft im Normzustand, beziehungsweise
0,292 m® bei 20°C.

Unter der Annahme eines gleichmiBigen Abbrandes wihrend dieses 7'%2-Minuten-
Zeitraumes hiitte also fiir den Fall einer stochiometrischen Verbrennung ein Luft-
volumenstrom von 70,8m’/h gefdrdert werden miissen, was nach Gleichung (7)

einem Drosselklappentffnungswinkel & = 44° gegen die Mittelachse entsprechen
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wiirde. Tatsichlich betrug der Offnungswinkel 30° und die Forderleistung 112 m%/h,
so dafl mit

_I.'mw,_!_l}_
x__L.;_ 70,8>1 (20)

deutlich iiberstdchiometrische Verbrennungsbedingungen existierten.

4.7 Polyoxymethylen (POM) +CH,—03,

Das Probenmaterial ist ein Polyoxymethylen-Thermoplast (bekannt auch als Poly-
acetal) mit hoher mechanischer und Wirme-Standfestigkeit, hoher Zihigkeit,
giinstigem Gleit- und Verschleifiverhalten, geringer Wasseraufnahme und guten
dielektrischen Eigenschaften. Hauptsidchlich im Maschinen- und Anlagenbau, im
Automobilbau und bei der Herstellung von Haus- und Biirogeriten dient es als
Rohstoff fiir Zahn- und Laufrider, fiir Gleitbahnen und -lager, fiir elektrotechnische
Teile, Gehduse, Bolzen, Schrauben, fiir Prizisionsteile von Kupplungen, Ventilen,
Pumpen und vieles andere, beispielsweise auch fiir Reifiverschliisse {81, 100, 101].
Fiir diesen Brand- und Ldschversuch wurden aus einer 10mm starken, strang-

gepreBten Platte Streifen von 2cm - 26 cm geschnitten.

Die Streifen wurden auf drei parallel angeordneten Vierkantstahlprofilen in der
Ziindwanne zu einer Krippe von 4,025kg mit zehn Lagen zu je fiinf Streifen
aufeinandergesetzt, die fiir die Ziindung und als Stiitzfeuer 500 ml Heptan enthielt.
Das Geblise wurde eingeschaltet und das Heptan mit einer Gasfackel entziindet.
Nach einer Branddauer von etwa 6 Minuten wurden im Kamin 700°C gemessen,
dic POM-Streifen wurden weich und schmolzen brennend zu einer formlosen
Masse. Nach 10 Minuten wurde geldscht. Der unverbrannte Rest des Versuchs-

materials wurde getrocknet und gewogen. Als Abbrand wurden 0,623 kg ermittelt.
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An der Probenahmestelle 1 wurden nach 6 und 8 Minuten und bei Loschbeginn
500 ml Brandgasproben auf Adsorptionsréhrchen gezogen und analysiert. Die mit
der NIST-Bibliothek identifizierten Substanzen sind in der Tabelle 8 zusammen-
gestellt.

Nach Gleichung (4) braucht das Ziindfeuer zur stéchiometrischen Verbrennung von
500 ml Heptan bei 20°C 4,28 m® Luft.

Wie Bild 18 zeigt, brannte das Ziind- und Stiitzfever 6 Minuten. Der in dieser Zeit
verbrannte Anteil des Probenmaterials - 0,374kg POM = 12,4mol CH,0 -

braucht zur stdchiometrischen Reaktion
CH,0 + 0, = CO, + H,0 (21)

12,4 mol oder 279 ¢ O,, das heiBt 1,328 m® Luft im Normzustand, bezichungsweise
1,425 m® bei 20°C.

Unter der Annahme eines gleichméBigen Abbrandes wihrend dieses 6-Minuten-
Zeitraumes hitte also fiir den Fall einer stdchiometrischen Verbrennung ein Luft-
volumenstrom von 57m’/h geférdert werden miissen, was nach Gleichung (7)
einem Drosselklappentffnungswinkel e = 51° gegen die Mittelachse entsprechen
wiirde. Tatsichlich betrug der Offnungswinke!l 30° und die Forderleistung 112 m3/h,
so daB mit

A= Lpa . 112 4 22)
Lmln 57

deutlich {iberstéchiometrische Verbrennungsbedingungen herrschten.

In der anschlieBenden Versuchsphase verbrannten bis zum Loschen weitere 0,25 kg
des Polyoxymethylens. Zu ihrer stochiometrischen Verbrennung wiren nach Glei-
chung (21) 0,95m? Luft, bezichungsweise ein Luftvolumenstrom von 14,3 m*/h

und ein Drosselklappendffnungswinkel von 80° erforderlich gewesen. Mit dem
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eingestellten Offnungswinkel von 30° und dem Fordervolumen von 112m3/h
herrschten also in dieser Phase des Versuches noch deutlicher ﬁberstc'ichiometriéche
Verbrennungsverhiltnisse (A = 7,9).

5. VERSUCHSERGEBNISSE

Fiir alle Ergebnisse der gemeinsam von der FFB und von der TUHH durchgefiihr-
ten Rauchgasanalysen gilt, daf} die an der FFB verwendete Geriitekombination eher
als das Gerdt der TUHH leichtsiedende, friih eluierende Komponenten erkennt.
Dagegen ist jenes in der Lage, einige hochsiedende, erst mach dem Naphthalin
cluierende Substanzen zu detektieren, die in den Analysen der FFB im allgemeinen
nicht mehr genannt werden. Diese Unterschiede beruhen zum einen darauf, daB} die
Gaschromatographen in den beiden Analysegeriten mit unterschiedlichen Trenn-
sdulen ausgeriistet waren, und zum anderen darauf, daff die Desorptionsverfahren in

den beiden Geriten nicht {ibereinstimmen.

Der mit der Ion Trap™ kombinierte Gaschromatograph GC 8500 enthilt eine 50 m
lange Kapillare mit einem Innendurchmesser von 250 ym und mit einer 0,3 um
starken Beschichtung aus Dimethyl-Polysiloxan (DMS). Diese Beschichtung eignet
sich fiir die Trennung unpolarer bis schwach polarer Substanzklassen wie Acetate,
Aldehyde, Alkaloide, Alkane, Alkohole, Amide, Aming, Barbiturate, Ester, Ether,
Glykole, halogenierte Verbindungen, Heterocyclen, Ketone, aliphatische und
aromatische Kohlenwasserstoffe (Teerprodukte), Nitrile, Nitroverbindungen, Phe-
nole, Schwefelverbindungen, Stereoide, Triglyceride und Zucker [98, 108...113].
Bei relativ kurzer Analysezeit und mit konstanter Reproduzierbarkeit erzielt diese
Kapillare auch noch bei schwierigen Trennproblemen eine ausgezeichnete Trenn-
leistung. Die Retentionszeiten liegen zwischen 3 Minuten fiir Luft und 25 Minuten
fiir Phenyl-Naphthalin.



-39 -

Der Gaschromatograph im EM 640 arbeitete wihrend dieser Versuche mit einer nur
3,5m langen Kapillare mit einem Innendurchmesser von 320 um und mit 1 um
Phenylmethyl/Vinyl/Methyl-Polysiloxan (DB-5) als stationirer Phase, die ebenso
wie DMS fiir die Trennung unpolarer bis schwach polarer Substanzen geeignet ist.
Eine wegen der geringen Linge dieser Kapillare weniger scharfe Trennung der
Peaks im Chromatogramm der nacheinander eluierenden Komponenten - im Ex-
tremfall sogar eine Uberlappung zweier Peaks - wird in Kauf genommen, weil es
dem Geritehersteller inzwischen gelungen ist, einen Auswertungsalgorithmus zu
entwickeln, mit dessen Hilfe es moglich ist, solche Uberlappungen mathematisch
derart zu trennen, dal das Massenspektrometer in die Lage versetzt wird, die
beiden dem Augenschein nach gleichzeitig eluierenden Substanzen zu erkennen,
wenn wenigstens ein minimaler Laufzeitunterschied zwischen ihnen besteht {78].
Die Retentionszeiten im EM 640 betrugen nur etwa ein Viertel der Werte, die mit

dem GC 8500 ermittelt wurden.

Ein weiterer Unterschied zwischen den beiden Analyseverfahren besteht in der Art
der Probenaufbereitung und in den Temperaturprogrammen zur GC-Steuerung, An
der TUHH wird als Adsorbens in den Probenahmerdhrchen vorzugsweise Tenax®
verwendet. Die in den Rd&hrchen gesammelten Rauchgasinhaltsstoffe werden bei
240°C desorbiert und auf die GC-Séule injiziert, deren Temperaturprogramm Zzu
Beginn eine Phase von 15sec Dauer mit einer konstanten Temperatur von 38°C
vorsieht, die dann mit einer Steigerungsrate von 35°C/min bis auf 260°C erhdht

und dort fiir 25 sec gehalten wird.

Diese im Vergleich zum Gaschromatographen der FFB héhere Endtemperatur
erlaubt es dem EM 640, einige hochsiedende Ringkohlenwasserstoffe zu erkennen,
die von der Ion Trap™ nur dann detektiert werden, wenn der wegen der niedrigeren
Sdulentemperatur geringe Dampfdruck dadurch ausgeglichen wird, daB die Substanz
in besonders hoher Konzentration in der Probe enthalten ist. Anstatt der Anreiche-

rung auf Adsorptionsmaterialien wire die Festphasenextraktion das angemessene



Verfahren, um Proben von hochsiedenden, partikelgebundenen Verbindungen

aufzubereiten [114].

Die an der FFB eingesetzten Probenahmerdhrchen enthalten die folgenden Adsor-
bentien: 125mg Carbotrap B, 150mg Carbotrap C, 150mg Carbotrap F und
125mg Carboxen-569, um sowohl leicht- als auch schwerfliichtige Substanzen zu
adsorbieren. Bei 350°C werden sie thermisch desorbiert. Das aus Kostengriinden
einfache Desorptionsverfahren ist mit jenem im EM 640 nicht zu vergleichen. Der
zur Zeit noch nicht quantifizierbare Anteil (split) der urspriinglich gezogenen Probe,
der letztlich auf die GC-S#ule gelangt, diirfte besonders bei Stoffen, die nur in
geringer Konzentration auftreten, eine Ursache fiir die Differenzen zwischen den
beiden Analysegerite sein. Das Temperaturprogramm des Gaschromatographen
sieht zu Beginn fiir 4 min eine Phase konstanter Temperatur von 50 °C vor, die dann
mit einer Steigerungsrate von 15°C/min bis auf 220°C erhéht und dort fiir 15 min

gehalten wird.

Ebenso wie die Auswahl einer geeigneten Trennsdule davon abhidngt, welche
Gemische getrennt werden sollen (leicht-, schwerfliichtige Substanzen; polare,
unpolare; wenige, viele Komponenten im Gemisch; sehr verschiedene, ¢her dhn-
liche Stoffe;...), stellt auch die Wahl des richtigen Adsorbens ein Optimierungs-
problem dar, dessen Losung davon abhidngt, auf welche Stoffe bei der Analyse das
Augenmerk gelegt wird. An der FFB wird gegenwiirtig untersucht, welche Adsorp-
tionsmaterialien beispielsweise bei der Analyse von Gasen, die wihrend eines
Brandes von Pflanzenschutzmitteln entstehen konnen, die besten Wiederfindungs-
raten aufweisen. Ahnliche Untersuchungen waren auch Bestandteil des von der
TUHH bearbeiteten Forschungsauftrages des Bundesministeriums fiir Forschung
und Technologie [78] und deshalb wurden auch wihrend der beschriebenen Ver-
suche Adsorbens-Variationen durchgefiihrt,
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5.1 Polyethylen (PE)

Die erste Phase dieses Brandversuches, in der im wesentlichen das Heptan brannte,
dauerte 5'%2 Minuten. Die zweite Phase bis zum Loschen, in der nur noch das
Polyethylen brannte, dauerte weitere 19% Minuten. Alle Rauchgasproben wurden
in der zweiten Versuchsphase gezogen, die letzte wihrend des Ldschens. Dennoch
wurde in allen Proben (Ausnahme: Probe § nach 20 Minuten) Heptan detektiert.
Hexen, Benzol, Toluol, Octen, Octan, Ethyl- und Ethinyl-Benzol, Styrol, Benz-
aldehyd, Isocyano-Benzol, Inden, Naphthalin und Acenaphthylen wurden ebenfalls
in allen (oder fast allen) Proben gefunden. Auffillig ist die hohe Zahl von Alkanen
und Alkenen, die im Rauchgas von Polyethylen nachgewiesen wurden - die voll-
stindigen Reihen vom Hexan bis zum Octadecan beziehungsweise vom Penten bis
zum Heptadecen - und dafl die Analyse der TUHH hiervon mehr als viermal so
viel nennt wi¢ die der FFB. Dagegen enthidlt die Analyse der FFB 6 Ketone und
Aldehyde, die vom EM640 nicht genannt werden. Hohersiedende Ringkohlen-
wasserstoffe, die nach dem Naphthalin eluieren, wurden fast ausschlieflich vom
EM 640 detektiert, obwohl etwa dic Hilfte dieser Substanzen in fritheren Analysen

auch von der Ion Trap™ gefunden worden waren.

Mit zunchmender Versuchszeit, mit fallender Verbrennungstemperatur und mit
steigender Sauerstoffkonzentration nahm die Zahl der im Rauchgas enthaltenen
Substanzen ab. Erst wihrend des Loschens stieg sie noch einmal an. An der Zahl
der Peaks in den GC 8500-Chromatogrammen (siche nachfolgende Zusammen-
stellung, Zeile 4: 69...11...41) wird dieser Zusammenhang deutlicher als bei den
EM 640-Chromatogrammen, weil die geringe Liinge der Trennsiule des EM 640 die
Zeitachse seiner Chromatogramme so stark komprimiert, daf} es wegen der dadurch
bedingten Peak-Uberlappungen hiufig nicht moglich ist, die Zahl der Peaks nur
dem Augenschein nach zu bestimmen. Auch die Summe der von den beiden Ge-
riten identifizierten Stoffe (Zeile 5: 49...11...30) und die Zahl der Ubereinstim-

mungen (Zeile 6: 13...0...11) entsprechen dem oben genannten Zusammenhang. Im
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Gegensatz zu den detektierten aliphatisch-aromatischen (Zeile 7: 19...4...10) und
den rein aromatischen (Zeile 9: 4...2...3) Kohlenwasserstoffverbindungen, deren
Zahl sich von Probe zu Probe ebenfalls nach diesem Muster entwickelt, nimmt die
Zahl der Kettenkohlenwasserstoffe bis zur dritten Probenahme zu. Erst ab der

vierten fillt sie und steigt wihrend des Ldschens noch einmal an.

1 Probenahmezeitpunkt [min] 6 9 | 13 | 16 | 20 |25%
2 Rauchgastemperatur [ °C] 400 | 250 | 260 | 230 | 205 | 300
3 Sauerstoffkonzentration [%] 15 |17,5| 17 (17,5} 18 | 15
4 Peaks im Chromatogramm des GC 8500 169 | 44 | 46 | 32 | 11 | 41

Summe der von Ion Trap™ und EM 640 zusam-

5 men detektierten Stoffe

49 | 47 | 48 | 33 | 11 | 30

6 gemeinsam detektierte Stoffe 1311 8 7 0 | 11
7 aliphatisch-aromatische Kohlenwasserstoffe 19 | 18 (12 ] 8 4 | 10
8 Ketten-Kohlenwasserstoffe 16 | 18 | 26 | 11 | 2 11
9 aromatische Kohlenwasserstoffe 4 5 5 5 2 3

Im Vergleich zu spéter genommenen Proben enthilt die erste, nach 6 Minuten
gezogene, einige niedere Alkene und Cycloalkene bevor das Hexen erscheint.
Allerdings finden sich diese, sowie auch einige spiiter eluierende Alkene und
Cycloalkene, nur in der Analyse der FFB. Von den 69 Peaks im Chromatogramm
des GC 8500 konnten mit Hilfe der NIST-Massenspektrenbibliothek [99] 37 identi-
fiziert werden. Die meisten (19 von 49) der detektierten Verbindungen sind solche,
die aus aromatischen und aliphatischen Anteilen aufgebaut sind. Die Gruppe der
Kettenkohlenwasserstoffe ist mit 16 die zweitgroBte. Zu den Gruppen der rein
aromatischen und der rein aliphatischen Ringkohlenwasserstoffe gehdren jeweils 4
Verbindungen. Die Zuordnung aller im Rauchgas von Polyethylen gefundenen
Substanzen zu 13 hier in Frage kommenden chemischen Oberbegriffen ist Inhalt
von Tabelle 9. - Das Chromatogramm des EM 640 enthilt 28 Peaks, wovon mit
der neueren Version der NIST-Bibliothek {102] 25 erkannt wurden. Wie Tabelle 2
zu entnehmen ist, finden sich 13 Substanzen sowohl in der Analyse der TUHH
als auch in der der FFB. Im HauptmeBbereich der beiden GC/MS-Gerite zwischen
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Ce und C;y (im Chromatogramm: Benzol bis Naphthalin) entspricht dies einer

Ubereinstimmung von 32 %.

Um Wiederholungen zu vermeiden, werden die Summen- und die Strukturformeln
aller der im Rahmen dieses Forschungsauftrages mit der GC/MS-Analyse identifi-
zierten Verbindungen gemeinsam in Tabelle 10 aufgefiihrt, Die Reihenfolge der
Stoffe in dieser Tabelle (wie auch in den Tabellen 2...8) orientiert sich, um Ver-
gleiche mit friiheren Analysen [79, 98] zu ermdglichen, wieder an der in Spalte 1
genannten relativen Retentionszeit. Die relative Retentionszeit setzt die individuelle
Retentionsdauer der einzelnen Substanzen in der Trennsiule des Gaschromato-
graphen ins Verhiltnis zu jener von Benzol, multipliziert mit 100. Da die Reten-
tionszeit bei gleichen gaschromatographischen Randbedingungen (Siulengeometrie,
Sdulenauskleidung, Temperaturprogramm,...) im wesentlichen vom Siedepunkt des
Elvates bestimmt wird, wurden Substanzen, die vom GC 8500 nicht detektiert
wurden, nach ihrem Siedepunkt eingeordnet. In diesen Fillen enthilt dann die

Spalte 1 dieses Kriterium anstatt der relativen Retentionszeit,

Die zweite, nach 9 Minuten gezogene Probe (siche Tabelle 2 und die Zusammen-
stellung auf Seite 42) enthilt eine nach Art und Zahl ganz dhnliche Zusammen-
setzung: Kettenkohlenwasserstoffe, aromatische und aliphatisch-aromatische Kohlen-
wasserstoffe. Von den Alicyclen tritt nur noch Cyclopentenon auf. Die Gruppe der
reinen Aromaten umfait 5 Verbindungen. Von den 44 Peaks im Chromatogramm
des GC 8500 konnten mit Hilfe der NIST—Massenspcktrenbibliothek 19 identifiziert
werden. Das Chromatogramm des EM 640 enthilt 40 Péaks, wovon mit der neue-
ren Version der NIST-Bibliothek 39 erkannt wurden. 11 Substanzen finden sich
sowohl in der Analyse der TUHH als auch in der der FFB. Im HauptmeBbereich

entspricht dies einer Ubereinstimmung von 35 %.

Die dritte, nach 13 Minuten gezogene Probe ist &hnlich zusammengesetzt wie die

beiden vorherigen. Alicyclische Verbindungen wurden - auch bei den folgenden



Proben - nicht mehr detektiert. Von den aromatisch-aliphatischen Verbindungen
finden sich nur noch 12. Die gréfite Gruppe ist mit 26 Verbindungen nun die der
Kettenkohlenwasserstoffe. Statt des in den ersten Proben gefundenen Xanthen er-
scheinen in der Gruppe der Heterocyclen zwei Furan-Verbindungen. Von den 46
Peaks im Chromatogramm des GC 8500 konnten mit Hilfe der NIST-Massen-
spektrenbibliothek 14 identifiziert werden. Das Chromatogramm des dem Massen-
spektrometer im EM 640 vorgeschalteten Gaschromatographen enthiilt 37 Peaks.
Mit Hilfe der neueren Version der NIST-Bibliothek [102] und zweier eigener MS-
Bibliotheken wurden jedoch 42 Stoffe detektiert. Das bedeutet, daB es sich bei
einigen dieser Peaks um solche handeln muB, die von nahezu gleichzeitig eluieren-
den Substanzen verursacht wurden, die jedoch mit dem erwiihnten mathematischen
Verfahren (siche Seite 39) aufgetrennt werden konnten. 8 Substanzen finden sich
sowohl in der Analyse der TUHH als auch in der der FFB. Im HauptmeBbereich

entspricht dies einer Ubereinstimmung von 32 %.

Die vierte, nach 16 Minuten gezogene Probe enthilt 4 Ketone/Aldehyde und nur
noch 8 aliphatisch-aromatische Verbindungen aber 11 Kettenkohlenwasserstoffe.
Von den 32 Peaks im Chromatogramm des GC 8500 konnten mit Hilfe der NIST-
Massenspektrenbibliothek 18 identifiziert werden. Das Chromatogramm des EM 640
enthilt 24 Peaks, wovon mit der neueren Version der NIST-Bibliothek 22 erkannt
wurden. 7 Substanzen finden sich sowohl in der Analyse der TUHH als auch in der

der FFB. Im HauptmeBbereich entspricht dies einer Ubereinstimmung von 35 %.

In der fiinften, nach 20 Minuten gezogenen Probe fehlen die Kettenkohlenwasser-
stoffe bis auf Octan und Undecan. Sie enthilt nur noch 4 aliphatisch-aromatische
Verbindungen. Von den 11 Peaks im Chromatogramm des GC 8500 konnten mit
Hilfe der NIST-Massenspektrenbibliothek 4 identifiziert werden. Das Chromato-
gramm des EM 640 enthilt ebenfalls 11 Peaks, wovon die neuere Version der
NIST-Bibliothek 7 identifizierte. Doch findet sich bei dieser Probe keine einzige
Ubereinstimmung zwischen der Analyse der FFB und der der TUHH.
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Die letzte, nach 25% Minuten gezogene Probe entspricht ihrer Zusammensetzung
nach etwa der nach 16 Minuten entnommenen Probe. Von den 41 Peaks im
Chromatogramm des GC 8500 konnten mit Hilfe der NIST-Massenspektrenbiblio-
thek 22 identifiziert werden. Das Chromatogramm des EM 640 enthilt 20 Peaks,
wovon mit der neueren Version der NIST-Bibliothek 19 erkannt wurden. 11 Sub-
stanzen finden sich sowohl in der Analyse der TUHH als auch in der der FFB. Im

HauptmeBbereich entspricht dies einer Ubereinstimmung von 48 %.

5.2 Polystyrol (PS)

Die erste Phase dieses Brandversuches, in der hauptsiichlich das Heptan brannte,
dauerte 4 Minuten. Die zweite Phase bis zum Lschen, in der nur noch das Poly-
styrol brannte, dauerte weitere 12 Minuten. Alle Rauchgasproben wurden in der
zweiten Versuchsphase gezogen, die letzte unmittelbar nach dem Léschen. Heptan
wurde nur in der ersten Probe und nur von der Ton Trap™ nachgewiesen. Dagegen
wurde in allen Proben Benzol, Toluol, Ethyl- und Ethinyl-Benzol, Styrol und
Methyl-Styrol (Ion Trap™: «-Methyl-Styrol, EM 640: 4-Methyl-Styrol), Benz-
aldehyd, Indan und Inden, Naphthalin, Biphenyl, Acenaphthylen und einige hohere
aliphatisch-aromatische Kohlenwasserstoffe gefunden. Dariiber hinaus wurde von
der an der FFB benutzten NIST-Massenspektrenbibliothek [99] durchgingig bei
allen 5 Proben der Identifikationsvorschlag “Chlor-Benzol” (dreimal auch Dichlor-
Benzol) mit erster Prioritiit angeboten, obwohl weder in den Verbrennungsproduk-
ten von Polystyrol ({CgHg},) noch in jenen von Heptan (C,H,,) Chlor enthalten
ist (siehe Gleichung 4 und 9). Auch in diesem Versuch wurden die nach dem
Naphthalin eluierenden aromatischen und aliphatisch-aromatischen Kohlenwasser-
stoffe fast ausschlieBlich vom EM 640 nachgewiesen, obwohl sie in fritheren Ver-

suchen auch von der Ton Trap™ gefunden worden waren.



Die Tendenz im vorangegangenen Versuch mit Polyethylen, daB die Zahl der in
den Rauchgasen enthaltenen Substanzen mit zunehmender Branddauer, abnehmen-
der Temperatur und steigendem Sauerstoffangebot abnimmt, ist in diesem Versuch
nur schwach ausgeprigt. Dies zeigt sowohl die Zahl der Peaks in den GC 8500-
Chromatogrammen (sieche nachfolgende Zusammenstellung, Zeile 4: 30...22) als
auch die Zahl der von den beiden Gerdten in den jeweiligen Chromatogrammen
identifizierten Stoffe (Zeile 5: 22...17, Zeile 6: 27...24) und ebenso die Grofe der
wichtigsten Stoffgruppen: 25...19 aliphatisch-aromatische (Zeile 7), 4...0 ketten-

formige (Zeile 8) und durchgiingig 6 rein aromatische Kohlenwasserstoffe (Zeile 9).

1 Probenahmezeitpunkt [min] 5 8 | 10% | 12% | 16%
2 Rauchgastemperatur [ °C} 360 | 300 | 290 | 280 | 270
3 Sauerstoffkonzentration [%] 13 16 i6 16 20
4 Peaks im Chromatogramm des GC 8500 30 26 31 29 22
5 von der Ion Trap™ detektierte Stoffe 22 16 21 20 17
é vom EM 64C detektierte Stoffe 27 28 23 28 24
7 aliphatisch-aromatische Kohlenwasserstoffe 25 20 24 25 19
8 Ketten-Kohlenwasserstoffe 4 2 0 2 0

9 aromatische Kohlenwasserstoffe 6 6 6 6 6

Die erste, nach 5 Minuten gezogene Probe enthdlt 25 aliphatisch-aromatische
Verbindungen, 6 reine Aromaten und 4 Kettenkohlenwasserstoffe. Von den 30
Peaks im Chromatogramm des GC 8500 konnten mit Hilfe der NIST-Massen-
spektrenbibliothek 22 identifiziert werden. Das Chromatogramm des EM 640 enthiilt
31 Peaks, wovon mit der neueren Version der NIST-Bibliothek 27 erkannt wurden.
10 Substanzen finden sich sowohl in der Analyse der TUHH als auch in der der
FFB (Tabeile 3). Im HauptmeBbereich der beiden GC/MS-Geriite zwischen Cq und
Cyp (im Chromatogramm: Benzol bis Naphthalin) entspricht dies einer Uberein-

stimmung von 42 %.
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Die zweite, nach 8 Minuten gezogene Probe enthilt hauptsiichlich 20 aliphatisch-
aromatische Verbindungen und dieselben 6 rein aromatischen Kohlenwasserstoffe:
Benzol, Naphthalin, Biphenyl, Phenanthren, Phenyl-Naphthalin und Pyren. Von den
26 Peaks im Chromatogramm des GC 8500 konnten mit Hilfe der NIST-Massen-
spektrenbibliothek 16 identifiziert werden. Das Chromatogramm des EM 640 enthalt
32 Peaks, wovon mit der neueren Version der NIST-Bibliothek 28 erkannt wurden.
9 Substanzen finden sich sowohl in der Analyse der TUHH als auch in der der
FFB. Im HauptmeBbereich entspricht dies einer Ubereinstimmung von 50 %.

Die dritte, nach 10% Minuten gezogene Probe enthélt 24 aliphatisch-aromatische
Verbindungen, die 6 genannten Aromaten und keine Kettenkohlenwasserstoffe
mehr. Von den 31 Peaks im Chromatogramm des GC 8500 konnten mit Hilfe der
NIST-Massenspektrenbibliothek 21 identifiziert werden. Das Chromatogramm des
EM 640 enthilt 24 Peaks, wovon mit der neueren Version der NIST-Bibliothek 23
erkannt wurden, 11 Substanzen finden sich sowohl in der Analyse der TUHH als
auch in der der FFB. Im HauptmeBbereich entspricht dies einer Ubereinstimmung
von 45 %.

Die vierte, nach 124 Minuten gezogene Probe umfaft eine nahezu unverinderte
Zusammensetzung. Von den 29 Peaks im Chromatogramm des GC 8500 konnten
mit Hilfe der NIST-Massenspektrenbibliothek 20 identifiziert werden. Das Chroma-
togramm des EM 640 enthélt ebenfalls 29 Peaks, wovon mit der neueren Version
der NIST-Bibliothek 28 erkannt wurden. 11 Substanzen finden sich sowohl in der
Analyse der TUHH als auch in der der FFB. Im HauptmeBbereich entspricht dies

einer Ubereinstimmung von 45 %.

Die letzte, nach 16% Minuten gezogene Probe enthilt 19 aliphatisch-aromatische
und die 6 bekannten rein aromatischen Kohlenwasserstoffe, Von den 22 Peaks im
Chromatogramm des GC 8500 konnten mit Hilfe der NIST-Massenspektrenbiblio-
thek 17 identifiziert werden. Das Chromatogramm des EM 640 enthilt 25 Peaks,
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wovon mit der neueren Version der NIST-Bibliothek 24 erkannt wurden. 8 Sub-
stanzen finden sich sowohl in der Analyse der TUHH als auch in der der FFB. Im

HauptmeBbereich entspricht dies einer Ubereinstimmung von 37 %.

5.3 Elektrokabel mit PVC-Isolierung

Fiir die Dauer der ersten, unterstdchiometrischen Phase dieses Brandversuches, in
der im wesentlichen das Ziindfeuer aus Holz und heptangetrinkten Weichholzfaser-
streifen brannte, wurden 1'%4 Minuten angenommen. Die zweite Phase, in der
hauptséchlich das Stiitzfeuer brannte - bei annidhernd stdchiometrischen Verbren-
nungsbedingungen -, daverte 3 Minuten. In dieser Zeitspanne wurde die erste
Rauchgasprobe gezogen — die niichsten vier in den folgenden 7% Minuten bis zum
volligen Verldschen der Brandlast. Dennoch wurde in allen Proben Heptan detek-
tiert - allerdings nur im Chromatogramm des GC 8500. Benzol, Tolucl, Ethyl- und
Ethinyl-Benzol, Styrol, Benzaldehyd (nur von der Ion Trap™), Phenol, Inden,
Naphthalin und Methyl-Naphthalin, Biphenyl, Acenaphthylen und Phenanthren
wurden ebenfalls in allen Proben gefunden. Sowohl die hochsiedenden Ring-
Kohlenwasserstoffverbindungen als auch eine Reihe von hoheren Alkanen (von
den Alkenen diesmal nur 2) wurden wieder vorzugsweise vom EM 640 gefunden -
die in den ersten beiden Proben detektierten frith eluierenden Alkene und Cyclo-
alkene, die Dichlor-Benzole und die hiufig im Brandrauch von PVC anzutreffenden

Ketone [115] dagegen ausschlieBlich von der Ion Trap™.

Auch hier ist der in dem Versuch mit Polyethylen in Erscheinung getretene Zu-
sammenhang zwischen der Zahl der in den Rauchgasen enthaltenen Substanzen, der
Branddauer, der Temperatur und dem Sauerstoffangebot nur schwach ausgeprigt.

Am echesten ist er an der Zahl der Verbindungen in der groBten Stoffgruppe, den
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aliphatisch-aromatischen Kohlenwasserstoffen (Zeile 5 in der nachfolgenden Zu-

sammenstellung: 19...24...14) zu erkennen,

1 Probenahmezeitpunkt [min] 2% 5 6% | 84 | 10%
2 Rauchgastemperatur [ °C] 500 | 630 | 460 | 280 | 200
3 Sauerstoffkonzentration [%] 14 1.5 12 17 19
4 Peaks im Chromatogramm des GC 8500 64 44 24 25 15
5 aliphatisch-aromatische Kohlenwasserstoffe 19 24 19 10 14

Im Vergleich zu spéter genommenen Proben enthilt die erste, nacﬁ 2'%4 Minuten
gezogene, eine deutlich hohere Zahl (14) an Kettenkohlenwasserstoffen, die aller-
dings vorzugsweise von der Ion Trap™ identifiziert wurden. Die gr6Bte Gruppe
stellen auch bei diesem Versuchsmaterial wieder die aliphatisch-aromatischen
Kohlenwasserstoffe mit 19 Verbindungen. Eine einzige chlorhaltige Verbindung
wurde detektiert: Chlor-Phenol. Von den 64 Peaks im Chromatogramm des
GC 8500 konnten mit Hilfe der NIST-Massenspektrenbibliothck 29 identifiziert
werden. Das Chromatogramm des EM 640 enthilt 27 Peaks, wovon mit der neue-
ren Version der NIST-Bibliothek 24 erkannt wurden. 8§ Substanzen finden sich
sowohl in der Analyse der TUHH als auch in der der FFB (Tabelle 4). Im Haupt-
meBbereich der beiden GC/MS-Gerite zwischen Cg und C,; (im Chromatogramm:

Benzol bis Naphthalin) entspricht dies einer Ubereinstimmung von 22 %.

Die zweite, nach 5 Minuten gezogene Probe enthilt nur noch 4 kettenfSrmige aber
24 aliphatisch-aromatische Kohlenwasserstoffe. Halogenierte Verbindungen fehlen
vOllig. Heterocyclische sind sechsmal vertreten. Von den 44 Peaks im Chromato-
gramm des GC 8500 konnten mit Hilfe der NIST-Massenspektrenbibliothek 35
identifiziert werden, Das Chromatogramm des EM 640 enthélt 23 Peaks, wovon mit
der neueren Version der NIST-Bibliothek 20 erkannt wurden. 11 Substanzen finden
sich sowohl in der Analyse der TUHH als auch in der der FFB. Im Hauptmef-

bereich entspricht dies einer Ubereinstimmung von 28 %.
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Die dritte, nach 6% Minuten gezogene Probe enthilt 5 Heterocyclen: Furan-Alde-
hyd, Benzofuran, Methyl-Benzofuran, Phthalséiure-Anhydrid und Dibenzo-Furan.
Neben 19 aliphatisch—arorﬁatischen wurden 5 rein aromatische Kohlenwasserstoffe
detektiert. Von den 24 Peaks im Chromatogramm des GC 8500 konnten mit Hilfe
der NIST-Massenspektrenbibliothek 17 identifiziert werden. Das Chromatogramm
des EM 640 enthélt 30 Peaks, wovon mit der neueren Version der NIST-Bibliothek
32 erkannt wurden. Hier wie bei den beiden folgenden Proben enthalten die
EM 640-Chromatogramme wieder Peaks, die zwar nicht mit dem Auge, wohl aber
mit der gerite-eigenen Auswertungsroutine unterschieden werden konnten, 9 Sub-
stanzen finden sich sowohl in der Analyse der TUHH als auch in der der FFB. Im

HauptmeBbereich entspricht dies einer Ubereinstimmung von 36 %.

Die vierte, nach 8% Minuten gezogene Probe enthdlt nur noch 10 aliphatisch-
aromatische Verbindungen, keine heterocyclischen aber 3 chlorierte Ringkohlen-
wasserstoffe. Von den 25 Peaks im Chromatogramm des GC 8500 konnten mit
Hilfe der NIST-Massenspektrenbibliothek wieder 17 identifiziert werden. Das
Chromatogramm des EM 640 enthilt 12 Peaks, wovon mit der neueren Version der
NIST-Bibliothek 13 erkannt wurden. 6 Substanzen finden sich sowohl in der Analy-
se der TUHH als auch in der der FFB. Im HauptmeBbereich entspricht dies einer

Ubereinstimmung von 32 %.

Die letzte, nach 10% Minuten gezogene Probe enthilt wieder 14 aliphatisch-aroma-
tische Verbindungen, Die zweitgrofite Gruppe stellen die reinen Aromaten mit 4
Verbindungen. Von den 15 Peaks im Chromatogramm des GC 8500 konnten mit
Hilfe der NIST-Massenspektrenbibliothek 10 identifiziert werden, Das Chromato-
gramm des EM 640 enthilt 22 Peaks, wovon mit der neueren Version der NIST-
Bibliothek 24 erkannt wurden, 5 Substanzen finden sich sowohl in der Analyse der
TUHH als auch in der der FFB. Im HauptmeBbereich entspricht dies einer Uberein-

stimmung von 25 %.
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5.4 Polyvinylchlorid-Hartschaum (PVC)

Die erste, unterstdchiometrische Phase dieses Brandversuches, in der das Ziindfeuer
aus Holz und heptangetrinkten Weichholzfaserstreifen brannte, dauerte 1% Minu-
ten. Die zweite Phase, in der im wesentlichen das Stiitzfeuer brannte, dauerte 814
Minuten. Die ersten drei Rauchgasproben wurden in dieser Phase gezogen, die
beiden folgenden in den verbleibenden 4 Minuten bis zum vélligen Verldschen der
Brandlast. Dennoch wurde in den ersten drei Proben noch Heptan detektiert -
wiederum nur von der Ion Trap™. In allen Proben wurde Benzol und Chlor-Benzol,
Toluol, Ethyl-Benzol, Styrol, Benzaldehyd, Inden, Naphthalin und Methyl-Naphtha-
lin gefunden. Die nach dem Naphthalin elvierenden Kohlenwasserstoffe, obgleich
bei anderer Gelegenheit auch von der Ion Trap™ detektiert, fanden sich wieder
bevorzugt in der EM 640-Analyse. Dagegen wurden das Dichlor-Benzol und die m-
und p-Isomere des Xylols nur in der Analyse des GC 8500-Chromatogramms ge-
nannt. Ethinyl-Benzol wurde im Gegensatz zu allen vorangegangenen Versuchen
erstmals allein vom EM 640 detektiert. Die im Brandrauch von PVC hiufig an-
zutreffenden Carbonséuren-Derivate [115] wurden teils von der Ion Trap™ teils
vom EM 640 gefunden, die Ketone und das Pentan-Aldehyd wiederum nur von der

Ion Trap™.

Abgesehen von der nach 4 Minuten bei einer Rauchgastemperatur von etwa 170°C
gezogenen Probe, die die hdchste Zahl von detektierten und von identifizierten
Substanzen aufweist, bestiitigten die Proben von brennendem PVC-Hartschaum, daf
die Zahl der in den Rauchgasen enthaltenen Substanzen mit zunehmender Brand-
dauer, abnehmender Temperatur und steigendem Sauerstoffangebot abnimmt - hier
cher an der Zahl der Peaks in den EM 640-Chromatogrammen (siche nachfolgende
Zusammenstellung, Zeile 4: 9...35...32) zu erkennen und an der Zahl der von den
beiden Gerdten identifizierten Stoffe (Zeile 5: 27...42...35), giiltig auch fiir die
Grobe der wichtigsten Stoffgruppe, die aliphatisch-aromatischen Kohlenwasserstoffe
(Zeile 6: 18...26...19).



- 52~

| Probenahmezeitpunkt [min] 4 6 9 (11| 14
2 Rauchgastemperatur [ °C] 170 | 220 | 310 | 280 | 200
3 Sauerstoffkonzenteation [%] 18 | 17 14 | 16 | 18
4 Peaks im Chromatogramm des EM 640 28 9 35 31 32
I e DEIDIEIE
6 aliphatisch-aromatische Kohlenwasserstoffe 25 18 26 19 19

Die Gruppe der aliphatisch-aromatischen Kohlenwasserstoffe ist mit 25 identifizier-
ten Verbindungen die grofite in der ersten, nach 4 Minuten gezogenen Probe. Die
zweitgrofte besteht aus Benzol, Naphthalin, Biphenyl und Phenanthren. Chlor-
Anteile finden sich lediglich in Clﬂor—FlujopMethan, Chlor- und Dichlor-Benzol,
Von den 44 Peaks im Chromatogramm des GC 8500 konnten mit Hilfe der NIST-
Massenspektrenbibliothek 34 identifiziert werden. Das Chromatogramm des EM 640
enthilt 28 Peaks, wovon mit der neueren Version der NIST-Bibliothek 19 erkannt
wurden. 9 Substanzen finden sich sowohl in der Analyse der TUHH als auch in der
der FFB (Tabelle 5). Im Hauptmefbereich der beiden GC/MS-Geriite zwischen Cg
und C,, (im Chromatogramm: Benzol bis Naphthalin) entspricht dies einer Uberein-

stimmung von 20 %.

Die zweite, nach 6 Minuten gezogene Probe war vermutlich von #hnlicher Zu-
sammensetzung wie die erste. Da jedoch die Analyse mit dem EM 640 wegen eines
Geritefehlers nach 3% Minuten abgebrochen werden mufite, fehlen einige hoher-
siedende Aromaten und aliphatisch-aromatische Kohlenwasserstoffe, die in den
anderen Rauchgasproben von PVC-Hartschaum gefunden wurden. Von den 37
Peaks im Chromatogramm des GC 8500 konnten mit Hilfe der NIST-Massen-
spektrenbibliothek 25 identifiziert werden. Das Chromatogramm des EM 640 enthilt
9 Peaks, wovon mit der neueren Version der NIST-Bibliothek 8 erkannt wurden.
6 Substanzen finden sich trotz der verkiirzten EM 640-Analysezeit sowohl in der
Analyse der TUHH als auch in der der FFB. In dem Bereich der Chromato-
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gramme, der von beiden Geriten ausgewertet wurde, entspricht dies einer Uberein-

stimmung von 46 %.

Die dritte, nach 9 Minuten gezogene Probe zeigt eine der ersten vergleichbare
Zusammensetzung: 26 aliphatisch-aromatische Kohlenwasserstoffe, 3 reine Aroma-
ten, 3 chlorierte und 3 heterocyclische Verbindungen. Von den 34 Peaks im
Chromatogramm des GC 8500 konnten mit Hilfe der NIST-Massenspektrenbiblio-
thek 24 identifiziert werden. Das Chromatogramm des EM 640 enthiilt 35 Peaks,
wovon mit der neueren Version der NIST-Bibliothek 30 erkannt wurden. 12 Sub-
stanzen finden sich sowohl in der Analyse der TUHH als auch in der der FFB. Im

HauptmeBbereich entspricht dies einer Ubereinstimmung von 40 %.

Die vierte, nach 11%4 Minuten gezogene Probe enthélt 19 aliphatisch-aromatische
Verbindungen, 4 chlorierte und 4 heterocyclische. Von den 27 Peaks im Chromato-
gramm des GC8500 konnten mit Hilfe der NIST-Massenspektrenbibliothek 21
identifiziert werden. Das Chromatogramm dés EM 640 enthilt 31 Peaks, wovon mit
der neueren Version der NIST-Bibliothek 28 erkannt wurden. 11 Substanzen finden
sich sowohl in der Analyse der TUHH als auch in der der FFB. Im Hauptmef-

bereich entspricht dies einer Ubereinstimmung von 48 %.

Die letzte, nach 14 Minuten gezogene Probe enthilt ebenfalls 19 aliphatisch-aroma-
tische Verbindungen, 3 heterocyclische und 5 chlorierte, darunter 4 Ringkohlen-
wasserstoffe. Von den 26 Peaks im Chromatogramm des GC 8500 konnten mit
Hilfe der NIST-Massenspektrenbibliothek 18 identifiziert werden. Das Chromato-
gramm des EM 640 enthdlt 32 Peaks, wovon mit der neueren Version der NIST-
Bibliothek 25 erkannt wurden. 8 Substanzen finden sich sowohl in der Analyse der
TUHH als auch in der der FFB. Im HauptmeBbereich entspricht dies einer Uberein-

stimmung von 33 %.
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5.5 Hart-Polyvinylchlorid (PVC)

Der Brandversuch mit Hart-Polyvinylchlorid (grau) umfaBte vom Ziinden des
Heptans bis zum Loschen nur eine Phase von 9 Minuten Dauer. Die drei Rauch-
gasproben wurden verteilt iiber diesen Zeitraum gezogen, als die kontinuierlich
gemessenen Werte der Abgastemperatur und der Sauerstoff-, der Kohlendioxid-
und der Kohlenmonoxid-Konzentration an der Probenahmestelle 4 relativ konstante
Werte angenommen hatten. In allen Proben wurde Heptan detektiert. Ebenfalls in
allen Proben wurde Hexen, Benzol, Toluol, Diaceton, Ethyl- und Ethinyl- und
Chlor-Benzol, m- und p-Dichlor-Benzol, Heptanon, o-Xylol, Styrol und Chlor-
Styrol, Benzaldehyd, Inden und Naphthalin gefunden (Tabelle 6).

Ebenso wie bei den Verbrennungsversuchen mit PVC-isolierten Elektrokabeln und
mit PVC-Hartschaum fanden sich auch in den Rauchgasen von Hart-PVC nur
wenige chlorhaltige KettenkohlenWasserstoﬂ'e. Anders bei den chlorierten Ring-
kohlenwasserstoffen: Deren Vorkommen war bei Hart-PVC etwa viermal so hoch
wie bei den beiden anderen PVC-Werkstoffen. - In der letzten, kurz vor dem
Loschen entnommenen Probe wurden deutlich weniger Stoffe gefundenen als in den
beiden zuvor gezogenen Proben. Dies widerspricht dem bislang konstatierten
Zusammenhang zwischen der Zahl der in den Rauchgasen enthaltenen Substanzen,

der Branddauer, der Temperatur und dem Sauerstoffangebot.

1 Probenahmezeitpunkt [min] 2 5 8
2 Rauchgastemperatur [ °C] 270 310 320
3 Sauerstoffkonzentration [%] 17 15 15
4 Peaks im Chromatogramm des GC 8500 62 78 45
5 von der Ion Trap™ detektierte Stoffe 47 57 28
6 aliphatisch-aromatische Kohlenwasserstoffe 24 22 8
7 Ketten-Kohlenwasserstoffe 11 12 4
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Die erste, nach 2 Minuten gezogene Probe enthilt 24 aliphatisch-aromatische
Kohlenwasserstoffe, 11 Kettenkohlenwasserstoffe und 5 chlorierte Ringkohlen-
wasserstoffverbindungen, Von den 62 Peaks im Chromatogramm des GC 8500
konnten mit Hilfe der NIST-Massenspektrenbibliothek [99} 47 identifiziert werden.
- Die zweite, nach 5 Minuten gezogene Probe enthélt 22 aliphatisch-aromatische
Kohlenwasserstoffe, 12 Kettenkohlenwasserstoffe und 13 chlorierte Ringkohlen-
wasserstoffverbindungen. Von den 78 Peaks im Chromatogramm des GC 8500
konnten mit Hilfe der NIST-Massenspektrenbibliothek 57 identifiziert werden. —
Die letzte, nach 8 Minuten gezogene Probe enthilt nur noch 8 aliphatisch-aroma-
tische Kohlenwasserstoffe, 4 Kettenkohlenwasserstoffe und 9 chlorierte Ringkohlen-
wasserstoffverbindungen. Von den 45 Peaks im Chromatogramm des GC 8500
konnten mit Hilfe der NIST-Massenspektrenbibliothek 28 identifiziert werden.

5.6 Polycarbonat (PC)

Der Brandversuch mit Polycarbonat umfaBte vom Ziinden des Heptanstiitzfeuers bis
zu seinem VerlGschen nur eine Phase von 7'2 Minuten Dauer. In dieser Zeitspanne
wurde die erste Probe gezogen, die beiden weiteren %2 und 2% Minuten nach dem
Verléschen. Dennoch wurde in allen Proben Heptan nachgewiesen. Benzol, Chlor-
und Dichlor-Benzol, Toluol, Ethyl- und Ethinyl-Benzol, Styrol, Benzaldehyd und
Naphthalin wurden ebenfalls in allen Proben gefunden. Die im Brandrauch von
Polycarbonat zu erwartenden Phenol-, Keton- und Aldehyd-Komponenten [116]

konnten nur vereinzelt nachgewiesen werden (Tabelle 7).

Das Chromatogramm der Probe, die zuletzt entnommen wurde, als die Temperatur
abgesunken und der Sauerstoffgehalt schon wieder stark angestiegen war, verzeich-

net die meisten Peaks. Auch dies widerspricht dem bislang angenommenen Zu-



sammenhang zwischen der Zahl der in den Rauchgasen enthaltenen Substanzen, der

- 56 -

Branddauer, der Temperatur und dem Sauerstoffangebot.

1 Probenahmezeitpunkt [min] 4 8 10
2 | Rauchgastemperatur [ °C] 320 530 230
3 Sauerstoffkonzentration [%] 16 5 18
4 Peaks im Chromatogramm des GC 8500 38 41 48
5 von der Ton Trap™ detektierte Stoffe 22 15 21
6 aliphatisch-aromatische Kohlenwasserstoffe 12 6 11

Die erste, nach 4 Minuten gezogene Probe enthilt 12 aliphatisch-aromatische und
3 Kettenkohlenwasserstoffe. Von den 38 Peaks im Chromatogramm des GC 8500
konnten mit Hilfe der NIST-Massenspektrenbibliothek 22 identifiziert werden. -
Die zweite, nach 8 Minuten gezogene Probe enthiilt ebenfalls 3 Ketten- aber nur 6
aliphatisch-aromatische Kohlenwasserstoffverbindungen. Von den 41 Peaks im
Chromatogramm des GC 8500 konnten mit Hilfe der NIST-Massenspekirenbiblio-
thek 15 identifiziert werden. - Die letzte, nach 10 Minuten gezogene Probe enthélt
wieder 11 aliphatisch-aromatische Verbindungen und 3 reine Aromaten. Von den 48
Peaks im Chromatogramm des GC 8500 konnten mit Hilfe der NIST-Massen-
spektrenbibliothek 21 identifiziert werden.

5.7 Polyoxymethylen (POM)

Die erste Phase dieses Brandversuches, in der im wesentlichen das Heptan brannte,
dauerte 6 Minuten, Die zweite Phase, in der nur noch das Polyoxymethylen brann-
te, dauerte weitere 4 Minuten. In dieser Phase wurden zwei Rauchgasproben ge-
zogen, die dritte wihrend des Ldschens. Dennoch enthielten alle Proben Heptan.
Benzol und Chlor-Benzol, Styrol und Benzaldehyd wurden ebenfalls in allen Proben
gefunden (Tabelle 8).
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Verglichen mit den anderen Verbrennungsversuchen wurden in den Rauchgasen von
Polyoxymethylen die wenigsten Stoffe detektiert. Das gilt sowohl fiir die mit Hilfe
der NIST-Bibliothe;k identifizierten wie fiir die nicht identifizierten Stoffe. - Anders
als bei Polycarbonat enthielt die beim Temperaturmaximum gezogene Probe wieder
die meisten Substanzen, was dem bei anderen Versuchsmaterialien in Erscheinung
getretenen Zusammenhang zwischen der Zahl der in den Rauchgasen enthaltenen

Substanzen, der Branddauer, der Temperatur und dem Sauerstoffangebot entspricht.

1 Probenahmezeitpunkt [min] 6 8 10
2 | Rauchgastemperatur [ °C] 680 320 280
3 Sauerstoffkonzentration [%] 6 17 17,5
4 Peaks im Chromatogramm des GC 8500 33 18 17
5 von der Ion Trap™ detektierte Stoffe 15 8 8

6 aliphatisch-aromatische Kohlenwasserstoffe 6 2

Die erste, nach 6 Minuten gezogene Probe besteht im wesentlichen aus 6 alipha-
tisch-aromatischen Kohlenwasserstoffen. Von den 33 Peaks im Chromatogramm des
GC 8500 konnten mit Hilfe der NIST-Massenspektrenbibliothek 15 identifiziert
werden. - In der zweiten, nach 8 Minuten gezogene Probe konnten von den 18
Peaks im Chromatogramm des GC 8500 mit Hilfe der NIST-Massenspektrenbiblio-
thek lediglich 8 Substanzen identifiziert werden, darunter 2 Ketten-, 2 halogenierte
und 2 aliphatisch-aromatische Kohlenwasserstoffe. - Die letzte, nach 10 Minuten
gezogene Probe enthilt neben 2 aliphatisch-aromatischen Verbindungen 3 Aldehyde:
Pentanal, Hexanal und Heptanal. Von den 17 Peaks im Chromatogramm des
GC8500 konnten mit Hilfe der NIST-Massenspekirenbibliothek wieder nur §

identifiziert werden.
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6. BEWERTUNG DER UNTERSUCHUNGEN

6.1 Bewertung des Mefjverfahrens

Die Einsatzmoglichkeiten der GC/MS-Analyse bei der Feuerwehr abzuschitzen,
war ein Teilaspekt des diesem Bericht zugrundeliegenden Forschungsauftrages,
das heiflt, es sollte untersucht werden, welche spezifischen Fihigkeiten solche
Analysegeriite besitzen und inwieweit sie den Anforderungen der Feuerwehr an ein
“ideales Analysegeriit” [67] entsprechen. Die Feuerwehr wiinscht sich ein schnell
und zuverldssig arbeitendes, universell einsetzbares, leicht zu bedienendes und
mdglichst auch noch kostengiinstiges MefBinstrument, um zu analysieren, ob e¢in
Brand Gefahrstoffe enthilt, um die von diesen ausgehenden Gefahren zu bewerten
und um SchiuBfolgerungen ziehen bezichungsweise Anordnungen treffen zu kénnen
e fiir sinnvolle EinsatzmaBnahmen, beispielsweise zur Wahl des
Loschmittels,
e iiber Schutzvorkehrungen fiir die Einsatzkrifte und die Bevolke-
rung in der Umgebung,
e gegen mogliche Boden- oder Gewisser-Kontaminationen und

e fiir spétere Sanierungsmafnahmen.

Die zur Durchfiihrung einer Analyse erforderliche Zeit stellt ein wichtiges Krite-
rium zur Beurteilung der Feuerwehrtauglichkeit dieses Systems dar. Vorausgesetzt,
das Geriit ist betriebsbereit, davert eine Analyse mit der Ion Trap™ und dem Gas-
chromatographen GC 8500 15 bis 20 Minuten, beim EM 640 mit der beschriebenen
Trennsiule jedoch nur 6 bis 10 Minuten. Diese Schnelligkeit ist einer der wichtig-
sten Vorziige des mobilen, eben fiir den Einsatz “vor Ort” konzipierten Gerétes -
eine Disziplin, in der ein Laborgerit nicht konkurrieren wird. Neben der Betriebs-
bereitschaft muB allerdings auch vorausgesetzt werden, daf das Bedienungspersonal
nicht nur an dem Gerit eingearbeitet ist, sondern daB es schon eine gewisse Routine
erworben hat. Nur dann kénnen die Angaben der Werksfeuerwehr der BASF, Lud-
wigshafen iiber den Zeitaufwand fiir eine GC/MS-Analyse [117] als iiberholt
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angesehen werden. - Die Mobilitit, das heifit, der Einbau des Gerites in ein
eigenes Fahrzeug spart kostbare Zeit, die sonst fiir den Transport der Probe vom

Entnahmeort zum Analysegerit aufgewendet werden miifite.

Ein weiterer Vorzug der GC/MS-Analyse ist in ihrer auBerordentlich hohen Emp-
findlichkeit zu sehen, die durch Anreicherung auf AdsorptionsrGhrchen und an-
schlieBende thermische Desorption noch gesteigert werden konnte, so dal Messun-
gen aus sicherer Distanz durchgefiihrt werden kénnen, ohne Personen zu gefihrden.
Diese Empfindlichkeit stellt sicherlich auch im Feuerwehreinsatz eine wertvolle
Hilfe dar, weil das Gerit beispielsweise in der Lage wire, auf den bevorstehenden
Bruch eines Gefahrstoffbehilters aufmerksam zu machen, wenn er sich durch Risse

ankiindigt, durch die erste Spuren des Inhalts ins Freie treten.

Im Laborbetrieb eréfinete die GC/MS-Analyse mefitechnische Dimensionen, die
unter anderem bei der Feuerwehr Wiinsche, weckten [67, 118], deren Erfiillung erst
jetzt moglich zu werden scheint. So stellte die grundsitzliche Moglichkeit, eine
Vielzahl von Stoffen identifizieren zu k&nnen, bislang eher einen Nach- als einen
Vorteil dar, denn in der hohen Zahl von Vergleichsspektren (beispielsweise in der
NIST-Bibliothek 42.000...80.000 je nach Auflage [99, 102]) sind zwangsldufig
viele Ahnlichkeiten enthalten, die das System dazu veranlassen, anstatt eines Identi-
fizierungsvorschlages eine ganze Reihe anzubieten, in der der Name des richtigen

Stoffes nicht immer an erster Stelle genannt wird.

Einige dieser Bibliotheksspektren sind teilweise schon recht alt und entsprechend
ungenau, im Einzelfalle sogar falsch [84], wenn sie als Vergleichsgrundlage fiir die
mit modernen Massendetektoren ermittelten Spektren dienen sollen, weil sie mit
Massenspektrometern mit anderen Ionisationsenergien und mit anderen Funktions-
prinzipien filir die Analyse und die Registrierung der Fragment-Ionen erstellt wur-
den. Im Idealfall sollten die Referenzspektren mit dem Geriét ermittelt worden sein,

mit dem auch die Analysen durchgefiihrt werden [118]. Trotz der grofien Zahl von
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Eintrigen erweisen sich die Bibliotheken noch als so liickenhaft, daB oftmals ein
Stoff deshalb nicht erkannt werden kann, weil sein Spektrum in der Bibliothek
fehls.

Das Gerit versucht dann den Vergleich mit einem dhnlichen Spektrum [119], ge-
nau so wie ein chemischer Laie versucht sein kdnnte, beim Nachschlagen in einem
Gefahrgut-Handbuch, in welchem er den von ihm gesuchten Sfoﬁ' nicht findet, sich
an den Eigenschaften eines anderen, mit dhnlich klingendem Namen zu orientieren.
Doch nur eine Fachkraft mit einer spezifischen Ausbildung kann beurteilen, wo

diese Vorgehensweise zuldssig, oder wo sie im Gegenteil gefdhriich ist.

Als Mangel des Mefverfahrens - verglichen mit den “Ideal”-Vorstellungen - muf
auch gewertet werden, daff es nicht universeli eingesetzt werden kann, denn das
Ergebnis der gaschromatographischen Trennung héingt davon ab, wie gut die Siule
angepafit werden kann, das heifit, wie zutreffend die Zusammensetzung der Probe
im voraus eingeschitzt werden kann. Diese notwendige Optimierung des Trenn-
effektes schlieBt aber aus, mit ein und demselben Gerét ohne Austausch der Trenn-
siule (Kapillare) eine globale Analyse einer unbekannten Gasmischung zu erstellen,
Sollen auch Komponenten geringer Konzentration gemessen werden und sollen
deshalb zu Anreicherung ProbenahmerShrchen mit Adsorbentien eingesetzt werden,
so gilt fiir die Auswahl dieser Adsorptionsmaterialien das gleiche wie fiir die Wahl

der Siule.

Leichtfliichtige Substanzen, besonders solche, die die GC-Kapillare noch schneller
als Luft passieren, konnen wegen der augenblicklichen GC-Auslegung (Trennsiule,
Vordruck und Temperaturprogramm) mit keinem der beiden hier besprochenen
Gerite bestimmt werden. Erstens sind die verwendeten Breitband-Trennséulen
hierfiir ungeeignet, weil sie diese Stoffe nicht zu trennen vermdgen, und zweitens
enthalten zwar die NIST-Bibliotheken auch einige Spektren von Stoffen, deren
Molekulargewicht kleiner ist als 50, doch werden sie zur Stoffidentifikation nicht
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herangezogen, weil sich der Vergleich ¢ines gemessenen mit einem gespeicherten
Spektrum vorzugsweise auf die schwereren Molekiilfragment-Ionen stiitzt, wogegen
die leichten Fragmente, wie zum Beispiel Methyl-Radikale, nicht als kennzeichnend
fiir den durch die lonisierung verursachten Zerfall eines bestimmten Molekiils
angesehen werden konnen, da sie fast immer auftreten. Ein weiterer Grund, auf die
Identifizierung leichtfliichtiger Substanzen (in Klammern: Molekularg_ewichte;
Siedepunkte) wie Wasserdampf (18; 100°C), Stickstoff (28; -196°C), Sauerstoff
(32; -183°C), Atgon (40; -186°C), Kohlenstoff- und Stickstoffoxide (28...46;
-191,5°C...21,2°C) zu verzichten, liegt darin, daB diese Luftbestandteile und
Verbrennungsprodukte in jeder Probe enthalten sind und praktisch wihrend der
gesamten Analyse im Massendetektor anzutreffen sind. Zusammen mit den Kompo-
nentenresten aus anderen abklingenden oder anschwellenden Peaks und mit geldsten
Verschmutzungen der stationiren Phase bilden sie das Grundrauschen im Massen-

detektor.

Wihrend auf den Nachweis der meisten leichifliichtigen Kohlenwasserstoffe in
Brandgasen verzichtet werden kann, da sie in der nach einer Verbrennung gezo-
genen Gasprobe keine Rolle mehr spielen diirften, ist die fehlende Detektions-
moglichkeit wegen des geringen Molekulargewichtes von Fluor- oder Chlorwasser-
stoff, Kohlenmonoxid, Formaldehyd und Blausiure als gravierender Mangel des
Systems zu werten, denn diese Stoffe sind héufig und in nicht geringer Konzen-
tration in den Rauchgasen von realen Briinden enthalten. So wurden beispielsweise
in den Brandgasen von Baumwolle, Polystyrol-Hartschaum und Polyurethan-Weich-
schaum durch Parallelmessungen mit Gaspriifréhrchen HCN-Konzentrationen von
mehr als 50ppm nachgewiesen. Das entspricht dem 10-fachen Feuerwehr-Einsatz-
toleranzwert (siche Seite 67), bei dessen Uberschreiten besondere SchutzmaRnahmen
erfofderlich werden [120...122]. - Sowohl fiir die Trennung von niedrigsiedenden
als auch fiir die Trennung von hochsiedenden Gemischkomponenten kénnen die
Gaschromatographen mit Spezial-Kapillaren ausgeriistet werden. Mit sogenannten

maBgeschneiderten Kapillaren konnen beispielsweise Brandgase auf hochsiedende
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polyaromatische Kohlenwasserstoffe (= C,y) oder auf schwerfliichtigen Rauchgas-
bestandteilen wie Dioxine und Furane [123...125] analysiert werden,

Die vorgestellten Analysen sind nur qualitativ, nicht quantitativ durchgefiihrt worden.
Die Quantifizierung der einzelnen Gemischkomponenten iiber die Integration ihrer
Peaks im Chromatogramm wiirde voraussetzen, daB die Identifikationsbibliothek
neben dem exakten Massenspektrum auch entsprechende, aus Standardproben abgelei-
tete. Bezugswerte enthielte, die vom Analytiker fiir jede zu quantifizierende Gemisch-

komponente mit Hilfe von Kalibriersubstanzen zuvor ermittelt werden miissen.

Diese Beispiele verdeutlichen: Zur Bedienung des GC/MS und ganz besonders zur
Auswertung der MeBergebnisse wird fachlich hochqualifiziertes Personal benétigt
[75, 117, 119], das zur Einarbeitung eine entsprechende Zeit braucht, denn der
Anfinger ist bei der Strukturermittiung organischer Verbindungen mit erheblichen
Problemen konfrontiert, die ein intensives Studium der Fachliteratur erfordern [126
...129]. Die von den Geriteherstellern angebotenen mehrwochigen Einfiihrungskurse
setzen eine meBtechnische Ausbildung am Gaschromatographen und die Beherrschung
eines Disketten-Betriebssystems fiir die elektronische Datenverarbeitung voraus. Um
eine gewisse Sicherheit zu erwerben, wird der kontinuierliche Umgang mit dem Gerit
empfohlen [117, 118, 120], denn nur ein versierter Analytiker kann den tatsichlichen
Realitiitsbezug einer aus den verwendeten MS-Bibliotheken abgeleiteten Identifikation
beurteilen und die konkrete Frage beantworten, welche Substanzen das Rauchgas
enthalten kann, wenn ein bestimmter Stoff verbrannt wird, bezichungsweise, wie die

detektierten Substanzen in den Rauch hineingekommen sein kdnnen,
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6.2 Vergleich der Ergebnisse

Die Ergebnisse der GC/MS-Analysen wurden zuerst an Hand der aufgenommenen
Chromatogramme dokumentiert. Anschlieffend wurden die Identifikationsvorschlige
der verwendeten MS-Bibliotheken fiir die Einzelstoffe zusammengestellt. Die ver-
schiedenen Brandgasgemische liefen sich mit beiden GC/MS-Systemen in ausreichen-
dem MalBe trennen. Dort, wo die Massenspektren einzelner Komponenten des Gas-
gemisches hochcharakteristisch sind, war oft innerhalb weniger Sekunden eine sichere
Identifizierung der Verbindungen mdglich, indem ein Vergleich zwischen dem gemes-
senen Massenspektrum und den Referenzspektren durchgefiihrt wurde. In den Fillen,
in denen das Massenspektrum weniger charakteristisch ausfiel, m&glicherweise weil
es sich nicht deutlich genug vom Untergrund abhob, mufite aus den von der Biblio-
thek prisentierten Vorschligen der plausibelste ausgewdhlt werden. Die Haupt-
bestandteile (mit Molekulargewichten iiber 50) im Chromatogrammbereich zwischen
dem Benzol und dem Naphthalin konnten auf diese Weise bestimmt werden. Doch
lagen einerseits zwischen diesen identifizierten Peaks immer wieder solche, die sich
mit den verwendeten MS-Bibliotheken nicht bestimmen lieBen, und andererseits
differierten die Interpretationen der FFB und die der TUHH in einem MabBe, das die
Frage provozierte, ob dem zu beurteilenden MeBverfahren nicht die Serienreife fehle,

die man von einem fiir Feuerwehreinsitze geeigneten Instrument erwarten muB.

Die Differenzen zwischen den beiden Analysen kommen hiufig durch die verschie-
dene Interpretation von Isomeren zum Ausdruck. So wird beispielsweise CH,—CN
vom EM 640 als Cyano-Benzol bezeichnet, wogegen die Analyse der Ion Trap™ Iso-
cyano-Benzol liefert, das mit dem erstgenannten immer gemeinsam auftritt, im
Verhiltnis zu diesem aber in einem verschwindend geringen Anteil. Die Unsinnigkeit
dieses Bibliotheksvorschlages kann bei einer Laboranalyse, die ohne Zeitdruck
durchgefithrt wird und bei deren Auswertung Fachkenntnisse und -literatur her-
angezogen werden konnen, erkannt werden. Beim Feuerwehreinsatz miifite jedoch

sichergestelit werden konnen, daB solche Verwechslungen nicht vorkommen, denn
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im allgemeinen sind sowohl die Unterschiede zwischen den physikalischen Eigen-
schaften als auch jene zwischen den toxischen Gefahrenpotentialen von Isomeren nicht
zu vernachlissigen [81]. Ahnliche Unterschiede bei der Identifikation von Isomeren
in gemeinsam durchgefiihrten Analysen enthilt die folgende Zusammenstellung.

Ton Trap™ ¥-Formel EM 640
Isocyano-Benzol C,HyN Cyano-Benzol
Isocyano-Toluol CgH, N Cyano-Toluol
Phenyl-Ethanal Cy'Hg O Phenyl-Ethanon

Ethyl-Benzol Cys'Hyy Xylol
7-Methyl-Benzofuran Cy'Hy O 2-Methyl-Benzofuran
2-Propenyl-Benzol CyHy, 4-Methyl-Styrol
1,2,3-Trimethyl-Benzol Co'Hy» 1,3,5-Trimethyl-Benzol

Diese Differenzen kénnen durch Abweichungen zwischen den Referenzspektren in
den verschiedenen NIST-Bibliotheken verursacht werden oder durch die unterschied-
liche physikalische Funktion der beiden Massenspektrometer. Das im EM 640 zur
Trennung der ionisierten Molekiile und Molekiilfragmente eingesetzte Stabquadrupol-
Massenspektrometer (Bild 5) beruht auf dem Stabilititsmodus, bei dem bei einer
bestimmten Spannung nur die Teilchen mit dem entsprechenden Masse/Ladungs-
Verhiltnis im Feld gehalten werden, beziehungsweise dieses in Lingsrichtung passie-
ren konnen - alle anderen werden vor dem Erreichen des Auffingers ausgelenkt. Die
Tonisierung und die stofftypische Fragmentierung (“Fingerabdruck™) finden praktisch
gleichzeitig mit der Analyse, aber riumlich von dieser getrennt statt. Bei der Ionen-
falle (Bild 9) im Massenspekirometer der FFB wechseln Ionisationsphase und Analyse
miteinander ab, weil sie im selben Raum stattfinden. Prinzipiell erreicht dieses
System zwar eine héhere Empfindlichkeit, weil es in der Lage ist, niedrige Konzen-
trationen in der lonisationskammer anzureichern, doch kénnen wihrend der JTonisation

- und wegen des Instabilititsprinzipes bis zum Zeitpunkt der spannungsabhiingigen
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Auslenkung aus der Ion Trap™ - auch StoBe zwischen den ionisierten Teilchen

stattfinden, wodurch das Massenspektrogramm veriindert werden kann.

Wesentlich wichtiger als dieser so grundsétzlich erscheinende Unterschied — bei der
Verdiinnung der Teilchen in der Ion Trap™ sind interaktive Kontakte nicht sehr
wahrscheinlich - ist die mangelhafte ﬂbereinsﬁmmung der Desorptionsverfahren, Der
Anteil der Probe, der nach der Anreicherung im Probenahmerdhrchen und der an-
schlieBenden Thermodesorption letztlich zur Analyse in der Ion Trap™ zur Verfiigung
steht, konnte noch nicht bestimmt werden. Bei geringen Konzentrationen, und dies
betrifft praktisch alle hochsiedenden Komponenten, fiihrt das dazu, daB die Peaks
dieser Substanzen vom Grundrauschen verdeckt werden. Wird das Vorhandensein,
obwohl nach dem Chromatogramm anfinglich nicht zu erkennen, einer solchen
Substanz vermutet (weil sie in der Parallelanalyse auftaucht), so kann sie hiufig durch

gezieltes Suchen nach dem dann bekannten Spektrum auch hier nachgewiesen werden.

Ein weiterer, nicht zu vernachldssigender Grund fiir die Analysenunterschiede liegt
natiirlich in der Wahl der Trennsiulen fiir die Gaschromatographen: Das EM 640, auf
schnelle Vor-Ort-Analyse ausgelegt, verzichtet auf die Messung frith eluierender,
leichtfliichtiger Rauchgaskomponenten und definiert als HauptmeBbereich im Chroma-
togramm die nach dem Benzol eluierenden Bestandteile. Der mit der Ion Trap™
kombinierte Gaschromatograph GC 8500 enthilt eine Sdule, mit der sich unter kon-
stanten thermodynamischen Bedingungen die Retentionszeiten mit so hoher Genauig-
keit reproduzieren lassen, daBl sie als redundantes, zweites Merkmale neben dem

Massenspektrum zur Stoffidentifikation herangezogen werden konnen.

Auch die Variationen der Adsorptionsmaterialien in den Probenahmerdhrchen fiir das
EM 640, die im Rahmen ihres eigenen Forschungsauftrages [78] wihrend der gemein-
sam durchgefiihrten Vergleichsmessungen von der TUHH vorgenommenen wurden,
tragen mit dazu bei, daB die MeBergebnisse der beiden Gerdite nur bedingt verglichen

werden konnen.
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Ausschlaggebend fiir die im Vergleich zur Ion Trap™ so hoch erscheinende Identifi-
kationsrate des EM 640 sind die in diesem Geriit hierarchisch gestaffelten Massen-
spektren-Bibliotheken - nicht die neuere, umfangreichere Version der NIST-Biblio-
thek. Beim Analysieren von Brandrauch sucht das EM 640 zuerst in einer relativ
kleinen, mit hoher Prioritit ausgestatteten Bibliothek, die nur Massenspektren enthilt,
die von Fachleuten speziell hierfiir ausgewdhlt wurden, weil sie bei Brinden hiufig
anzutreffen sind. Da diese Massenspektren mit dem EM 640 selbst ermittelt wurden,
haben sie einen hohen Identifikationswert und steigern die Zuverlassigkeit der Analyse
ganz erheblich. Eine zweite, etwas umfangreichere Spektrensammlung, die nicht nur
auf Rauchgase zugeschnitten ist, folgt anf dem zweiten Rang. Thre Massenspektren
wurden mit dem Vorgingermodell des EM 640, dem MM-1%, aufgenommen. Da
beide Geriite nach demselben physikalischen Prinzip arbeiten, lassen sich ihre Ergeb-
nisse gut vergleichen. Erst wenn das EM 640 in diesen beiden Bibliotheken nicht
fiindig wird, sucht es in der NIST-Bibliothek und stellt dann seine Bedienungsmann-
schaft ebenfalls vor das Problem, mit dem eigenen Fachwissen entscheiden zu miis-
sen, welcher von den angebotenen Identifikationsvorschligen realistischerweise in

Frage kommt.

Trotz aller oben genannten Unterschiede zwischen den beiden Analysegeriten decken
sich ihre MeBergebnisse bei den im Chromatogrammbereich zwischen Benzol und
Naphthalin detektierten Substanzen etwa zu 33 %.

6.3 Verbesserung des Mefiverfahrens

Die Arbeiten an der TUHH hatten auch zum Ziel [74, 75], eine Sammlung von
Massenspekiren zu erstellen, die die in den bislang vorhandenen Bibliotheken enthai-
tenen Miingel eliminieren soll, und die auf die Bediirfnisse der Feuerwehr zugeschnit-
ten werden soll, indem sie sich auf Substanzen konzentriert, die in Rauchgasen

enthalten sein kénnen und/oder die fiir die Einsatzkrifte und die Umgebung eine
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besondere Gefdhrdung darstellen. Durch einen grof angelegten Feldversuch, an dem
mehrere Feuerwéhren und Forschungseinrichtungen beteiligt waren, wurden die
Massenspektren zusammengetragen, unter denen das EM 640 im Feuerwehreinsatz
vorrangig sucht [74]. Dieses Verfahren stellt, verglichen mit dem Identifizierungs-
verfahren des an der FFB eingesetzten Laborgeriétes, eine deutliche Verbesserung dar,
fuBt letztlich aber immer noch auf der Vorstellung, mit solch einem leistungsfihigen
Gerit den ganzen “Heuhaufen” von 80.000 NIST-Substanzen detektieren zu kdnnen.

Die Orientierung an der GC/MS-MeBphilosophie, wie sie bei der Bundeswehr im
Spiirpanzer “Fuchs” angewendet wird, wire auch fiir die Feuerwehr die entschei-
dende Verbesserung des Systems: Dort dient das MeBverfahren dazu, das Gelinde
nach chemischen Kampfstoffen abzusuchen, deren Zusammensetzung bekannt und
deren Zahl begrenzt ist. Das Gerit meldet nur, ob einer dieser Stoffe vorhanden ist,
alle anderen ignoriert es. Entsprechend miifite ein Spiirgerit fiir die Feuerwehr auf die
Substanzen spezialisiert werden, die als die gefihrlichsten fiir die Einsatzkriifte und
fiir die Umgebung gelten: Nach diesen “Nadeln” miifite es suchen und den “Heu-
haufen” der dariiber hinaus noch vorhandenen Stoffe ignorieren. Tabelle 11 enthilt
aus der Zusammenstellung von Gefahrstoffen, deren toxisches Potential im Auftrag
des Referates 10 (Umweltschutz) der Vereinigung zu Forderung des Deutschen Brand-
schutzes (vfdb) jiingst bewertet wurde, die Stoffe mit den geringsten Feuerwehr-
Einsatztoleranzwerten (ETW) [130]. Der ETW ist ein an den MAK-Wert®) ange-
lehnter Expositionsgrenzwert, unterhalb dessen ﬁir die Einsatzkrifte und fiir die
Bevolkerung in der Umgebung keine Gesundheitsgefahren bestehen. Im Unterschied
zum MAK- geht der Einsatztoleranzwert von einer nur 4-stiindigen Exposition aus.
Die Spalten 5 und 6 in der Tabelle 11 machen deutlich, da zu den gefdhrlichsten
feuerwehr-relevanten “Nadeln” auch einige leichtfliichtige Substanzen gehéren, die
wegen ihres geringen Molekulargewichtes in den besprochenen GC/MS-Analyse-
gerdten nicht detektiert wurden.

?) maximale Arbeitsplatz-Konzentration [131]
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Mit einer solchermaBen spezialisierten Referenzbibliothek konnte das Analysesystem
in die Lage versetzt werden, bei der Feuerwehr in ebenso kurzer Zeit verlidBliche
Ergebnisse zu liefern wie im Spiirpanzer “Fuchs”. Und nicht nur der Brandrauch-
analytiker wire dann in der Lage, fiir den GC die richtige Trennsdule und fiir die
Probenahmerdhrchen das richtige Adsorbens zu wéhlen, sondern der Hersteller konnte
veranlaflt werden, das Gerdt dirckt mit dieser Ausriistung zu liefern und in diese
Software auch gleich die erforderlichen Quantifizierungsparameter fiir die Feuer-

wehrstoffe einzubinden.

Bei der Verbesserung und Vervollstindigung der speziell fiir den Feuerwehreinsatz
zugeschnittenen Gefahrstoffdateien soliten in Zukunft auch Hinweise auf Gesundheits-
gefahren und auf Ldsch- und SchutzmaBnahmen aufgenommen werden, die automa-
tisch aufgerufen werden, wenn ein Gefahrétoﬁ identifiziert wird. - Notgedrungen
miissen die Hinweise auf gesundheitliche G‘e‘fahren zur Zeit noch liickenhaft bleiben,
bis weitergehende Untersuchungen {iber die Bewertung des Gefahrenpotentials ein-
zelner Gefahrstoffe und iiber das Zusammenwirken (“kritische Toxizitit”) verschiede-
ner Gefahrstoffe vorliegen [77, 120, 132]. Die Erarbeitung der Loschmittelvorschliige
bleibt der Fortsetzung dieses Forschungsauftrages vorbehalten. - Ein solchermafien
optimiertes und wie im Kampfstoffspiirpanzer automatisiertes Analysegerit (die
sicherlich nicht ganz einfache Handhabung des mathematischen Peaktrennungs-
verfahrens konnte dann entfallen) wiirde bestimmt auch im Feuerwehreinsatz wert-

volle Dienste leisten.

Da auch das sensibelste MeBgerit nur Gefahrstoiffe detektieren kann, die — wenn auch
in Spuren - schon freigesetzt sind, und nicht auf die Gefahr hinweisen kann, die mit
der moglichen Freisetzung anderer verbunden ist, deren Behilter noch intakt sind,
behilt die sorgfiltige und deutlich sichtbare Kennzeichnung von Gefahrstofflagern und
-transporten weiterhin eine hohe Prioritit, Auch die Anregung des hessischen Ministe-
riums fiir Wirtschaft und Technik, fiir die Feuerwehr ein Gefahrstoffkataster zu

erstellen [61], erscheint nach wie vor sinnvoll, denn erst dadurch wiirde sie in die
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Lage versetzt, ihren Einsatz optimal vorzubereiten und an Ort und Stelle sofort die
geeignetsten MaBnahmen ergreifen zu kdnnen, ohne durch Messungen wertvolle Zeit

zu verlieren,

7.  ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Mit Ausnahme der drei Alkalimetalle Lithium, Natrium und Kalium stimmen die
Loschmittelempfehlungen, die die verschiedenen Gefahrgut-Handbiicher und die inter-
nationalen oder berufsstindischen Unfallverhiitungs- und Vorsorgevorschriften enthal-
ten, bei keinem Stoff {iberein. Da die Effizienz der Brandbekidmpfung nicht davon
abhingen darf, aus welchem Handbuch der Einsatzleiter seine Information bezieht,
und weil grundsitzlich das Wissen dariiber, welche Art der Brandbekiimpfung jeweils
den groBten Erfolg verspricht, zu verbessern ist, bekam die Forschungsstelle fiir
Brandschutztechnik (FFB) den Auftrag, an Hand von Verbrennungs- und Losch-
experimenten zu untersuchen, welches Mittel und welches Verfahren zum Loschen
von Briinden gefiihrlicher Giiter eindeutig gut, welches weniger gut, welches nicht

geeignet oder welches gar gefihrlich ist.

Die Feuerwehr greift in zunehmendem Mafle auf analytische Methoden zur Bestim-
mung der bei ihren Einsitzen auftretenden gefihrlichen Stoffe und Stoffgemische
zuriick. Die FI'B untersucht deshalb die Methodik und die Einsatzreife einer moder-
nen Geritekombination aus Gaschromatogréph (GC) und Massenspektrometer (MS),
um nach der Analyse der Reaktionsprodukte die Auswirkungen eines realen Einsatzes
auf die Umwelt abschétzen zu konnen. Die Anwendungsmoglichkeiten dieses Analyse-
verfahrens konnen fiir die Feuerwehren von grofler Bedeutung sein, beispielsweise um
zu entscheiden, ob die Bevolkerung aus der Umgebung evakuiert werden mubB,
welches LoOschmittel und -verfahren angewendet werden kann und ob der Brandherd

eingedeicht werden soll.



- 70 -

Die durch den SANDOZ-Brand und die damaligen I.schmaBnahmen ausgelste Konta-
mination des Rheins hat deutlich gemacht, daBl gerade letzteres nicht zu vernachlissi-
gen ist und daB Loschmittel und -verfahren nicht nur nach ihrer Loschwirkung zu
beurteilen sind, sondern auch danach, ob durch wasserldsliche Chemikalien derartige

Sekundirschiden verursacht werden kdnnen.

In einer ersten Versuchsreihe wurden die Brandgase der wichtigsten Kunststoffe
analysiert. Bei einigen Brand- und Loschversuchen wurden Parallelproben gezogen,
um sie an der Technischen Universitit Hamburg-Harburg {TUHH) mit dem Analyse-
gerdt eines anderen Herstellers untersuchen zu lassen. Mit beiden GC/MS-Systemen
lieBen sich die verschiedenen Brandgasgemische in ausreichendem MaBe trennen. Die
Hauptbestandteile mit Molekulargewichten iiber 50 konnten bestimmt werden, doch
lagen einerseits zwischen den identifizierten Peaks immer wieder solche, die sich mit
den verwendeten MS-Bibliotheken nicht bestimmen lieBen, und andererseits differier-
ten die Interpretationen der FFB und der TUHH erheblich,

In einer gemeinsamen Versuchsreihe konnte diesen Differenzen auf den Grund
gegangen werden: Unterschiede sowohl in der physikalischen Funktion der Massen-
spektrometer, als auch zwischen den verwendeten Trennsiulen und Probenahmerdhr-
chen und unterschiedliche Desorptionsverfahren. Letzteres stellt fiir Substanzen, die
in geringen Konzentrationen vorliegen, das ausschlaggebende Kriterium dar und
erkiirt, weshalb viele der in einzelnen Analysen nur von der Ion Trap™ oder nur vom
EM 640 detektierten Substanzen bei anderen Proben vom jeweils anderen Gerit auch
gefunden wurden. Trotz dieser Gerdteunterschiede wurde im HauptmeBbereich eine

Ubereinstimmung von 33 % erzielt.

Nach einer kurzen Einfiihrung in die Funktion der Analysegerate wird der Versuchs-
stand vorgestellt, in dem - unter reproduzierbaren Bedingungen — die Versuche mit
Probenmengen im kg-Bereich durchgefiihrt wurden, die verschiedenen Brandversuche
werden besprochen und thre Ergebnisse in tabellarischer Form dargestellt. Eine
Zusammenstellung aller bislang mit der GC/MS-Analyse bei Brand- und Lsch-

versuchen gefundenen Substanzen ist angefiigt.
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Die Feuerwehr benétigt ein schnelles, universell einsetzbares, leicht zu bedienendes
Mefinstrument, das in der Lage ist, zuverlissig zu analysieren, ob und welche
Gefahrstoffe in einem Brand enthalten sind. Die GC/MS-Analyse besticht durch ihre
auBerordentlich hohe Empfindlichkeit, die beeindruckende Geschwindigkeit, mit der
moderne Geriite inzwischen arbeiten und die Moglichkeit, eine Vielzahl von Stoffen
erkennen zu kénnen. Dariiber hinaus kann das Gerit der TUHH wegen seiner gerin-
gen Abmessungen mobil bei Vor-Ort-Analysen eingesetzt werden. Zwar stellt die
GC/MS-Analyse kein “Universal”-MefBverfahren dar, denn die Trennsiule des Gas-
chromatographen und die Adsorbentien in den (falls erforderlich) Probenahmerthr-
chen miissen auf die zu bestimmenden Substanzen zugeschnitten sein, doch kinnte

andererseits gerade dadurch das Gerit fiir den Feuerwehreinsatz spezialisiert werden.

Als Nachteil mufl gewertet werden, dafl einige gefihrliche feuerwehr-relevante Stoffe
mit geringem Molekulargewicht und niedrigem Siedepunkt wie beispielsweise Kohlen-
monoxid, Blausiure, Chlorwasserstoff,... gegenwirtig nicht detektiert werden knnen,
weil weder die Ausstattung des GC noch der Spektrenvorrat der Bibliothek dafiir
ausgelegt ist. Deshalb kann, auch wenn mit Recht einige Vorbehalte gegen ihre
Aussagekraft ins Feld gefiihrt werden kdnnen [119], auf Gaspriifréhrchen nicht
verzichtet werden, solange die GC/MS-Analyse ihren Hauptmefbereich bet Sub-
stanzen sieht, die nach dem Benzol eluieren. Ebenfalls problematisch ist das Quanti-
fizieren, solange das Gerit noch nicht auf wenige, wichtigste Feuerwehrstoffe spezia-
lisiert ist. Und als Nachteil muBl auch der Bedarf an hoch qualifiziertem Personal
bezeichnet werden.

Eine wesentliche Verbesserung des Verfahrens stellt zweifellos die Ausstattung des
EM 640 mit hierarchisch gestaffelten, selbst gemessenen MS-Bibliotheken dar. Die in
der vidb-Richtlinie 10/01 bewerteten Stoffe miiBten allerdings mit erster, wenn nicht
gar ausschlieBlicher Prioritét hierin enthalten sein. Dies und eine weitere Automati-
sierang wie im Bundeswehrspiirpanzer “Fuchs” konnte die Zuverldssigkeit des Ver-
fahrens deutlich steigern. Die MeBphilosophie miifite sich von der Vorstellung abwen-
den, eine Vielzahl von Stoffen identifizieren zu wollen (Heuhaufen) und sich statt

dessen darauf konzentrieren, die wichtigsten zu messen (Nadel). Bei der Verbesserung
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und Vervollstindigung der speziell fiir den Feuerwehreinsatz vorgesehenen Gefahr-
stoffdateien sollten Hinweise auf Gesundheitsgefahren und auf Losch- und Schutz-
maBnahmen mitaufgenommen werden, die automatisch aufgerufen werden, wenn ein
Gefahrstoff identifiziert wird.

Wenn das Verfahren zur Untersuchung eines umfangreichen Substanzenspektrums
verwendet werden soll, ist ein zweites, redundantes Identifikationsmerkmal (beispiels-
weise eine exakte Retentionszeit) erforderlich.

Bei einigen der durchgefiihrten Brandversuche konnte als Zusammenhang zwischen
der Branddauver, der Verbrennungstemperatur und der Sauerstoffkonzentration wih-
rend der Verbrennung einerseits und der Zahl der in den Rauchgasen enthaltenen
Substanzen andererseits festgestellt werden, dafl mit fortschreitender Branddauer,
fallender Temperatur und wieder steigender Sauerstoffkonzentration die Zahl der
Rauchgaskomponenten abnimmt. Dies entspricht den Erfahrungen in anderen Unter-
suchungen und wird ndherungsweise auch durch den Vergleich mit friiheren Messun-
gen bestitigt [79, 132]. Von den fiir die Feuerwehr wichtigen Brandrauchbestand-
teilen mit den niedrigsten Einsatztoleranzwerten (ETW) wurden, wie auch in anderen
Untersuchungen festgestellt wurde [125], Benzol (ETW: 20 ppm), Styrol (40 ppm) und
Toluol (100ppm) fast immer gefunden ~ in einigen Proben auch Chlor-Benzol
(100 ppm), Tetrachlor-Ethen (100 ppm) und Aldehyde (1 ppm).

Das Forschungsthema wird fortgesetzt mit der Untersuchung verschiedener Adsorp-
tionsmaterialien fiir die Probenahme und Anreicherung von Rauchgaskomponenten bei
Briinden von Pflanzenschutzmitteln. Im Anschluf daran werden in Brand- und Lsch-
versuchen die Unterschiede zwischen den Loschmittelangaben in der Kemler-Zahl und
im Hazchem-Code bei den Stoffen untefsucht, die die Arbeitsgruppe ERIC des Euro-
péischen Chemieverbandes in einer besonderen Liste zusammengestellt hat. Die
Untersuchung von Gefahrstoffen, bei denen zu befiirchten steht, dafl sie bei Ver-
brennungs- und Loschversuchen die Brandversuchshalle und/oder die Rauchgas-
reinigungsanlage in unzulissigem Mafe kontaminieren, wird bis zur Einrichtung eines
speziellen Gefahrstoff-Labors zuriickgestelit.
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, Summen- _ N '
Formel: H,50,+CrO, formel: U.N.-Nr. 2240 Merkblatt
Sioffname 997
Deutsch Englisch Franzdsisch
Chromschwefelsdure* Chromosuiphuric acid Acide sulfochromique
Dichromatschwefelsdure Meélange sulfochromique
Gefahren-
Diamant

&

* Die handels(bliche Lésung besteht dblicherweise aus 20 g Chromirioxid beziehungsweise 50 g Natrium- oder

Kalumdichromal in 1 | konzentrierier Schwelelsiure, :iixChem'COde:
Technische Daten Feuerbekdmpfungsdaten
Siedepunkt ca. 340 °C ** Flammpunkt nicht brennbar, -
Dampfdruck in mbar Zundfahiges Gemisch, Vol.-% } aber sehr
Dampfdichteverhéltnis, Luft=1 Zundtermperatur reaktionsfahig
Schmelzpunkt *+ Unler Abgabe von Schwefaltrioxid
Mischbarkeit mit Wasser volistdndig (reagiert) *** *** Reagiert heftig unler Entwickiung von viel
Spez. Gewicht, Wasser = 1 1,85 Hitze.
Molare Masse 724,42
Transport- und Gefahrenklasse CAS Nr. 14480-25-9
IMDG-Code (D-GGVSee): KI.8 D Gefahrstotf V:

Page: 8146; EmS: 8-06; MFAG: 700 EG-Richil.:
RID (D-GGVE): KI.8 Rn 801 Ziff. 1a D Land {VbF}
ADR (D-GGVS): KI.8 Rn 2801 Ziff.1a GB Blue Book: Corrosives & IMDG-Code E 8146
ADNR: KI.B Rn 6801 Ziff. 1a USA CFR 49: § 172.101 Cor. M

ICAQ/IATA-DGR: KI. 8 UN-Nr. 2240

Erschelnungsbild: Dunkel- bis rothraune, 8lige Fliissigkeit; meistens geruchlos.

Verhalten bel Freiwerden und Yermischen mit Luft: Stark 1zende, nicht brennbare, aber sehr reaktionsfihige Flissigkeit.
Bei starker Erhitzung (z. B. durch Umgebungsbrinde oder heide Cberflachen) erfolgt Zersetzung unter Bildung sehr gliftiger
Schwefeloxide. Bei Kontakt mit Feuchtigkeit, Wasserdampf oder Wasser erfolgt heftige Reaktion unter stirmischer Hitze-
entwicklung. Chromschwefelséure ist ein starkes Oxidationsmittel. Bei Kontakt mit organischen Stoffen, wie z.B. Holz,
Baumwolle, Papler, Sdgemehl oder Stroh, erfolgt sehr heftige Reaktion unter starker Erhitzung, die zu Brand fihren kann.

Verhalten bel Frelwerden und Vermischen mit Wasser: Bei Kontakt oder Mischung mit Wasser erfolgt sehr
heftige Reaktion unter stirmischer Hitzeentwicklung. Es bilden sich auch bei groBer Verdinnung noch &tzen-
de Gemlische mit Wasser. Durch die starke Hitzeentwickliung kénnen sich iber der Wasseroberflache Dampte
oder Nebel bilden.

Bekémpfung der Unfallfolgen:

Feuer: Stoff brennt selbst nicht. Bei Bekdmpfung von Umgebungshrinden die Substanz méglichst vor Feuch-
tigkeit oder Wasser schiitzen und Trockenl8schpulver einsetzen. Ist NaRidschung unumgénglich, auf Wirkung
der heftigen Reaktion und der dabei entstehenden Siurenebel achten. Die Nebal soliten mit Sprihwasser nie-
dergeschlagen werden, Achtung, es entstehen 4§tzende Gemische im Léschwasser. Behiiter mit Sprilhwasser
kiihlen und nach Méglichkeit aus der Gefahrenzone ziehen. Es darf jedoch kein Wasser in die Behalter gelan-
gen.

Bild 1: Die Anweisungen zur Feuerbekimpfung im “Handbuch
der gefdhrlichen Giiter” [2] fiir Chromschwefelsiure
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Gefahrenbersich | Chromschwefelsgure Dichromatschwefelsiure

Lésung von ublicherweise 50g Natrium- oder
' Kaliumdichromat (bzw. 20g Chromtrioxid) in I Liter 2240

konz . Schwefelsiure

Arbeltsplatz Dunkel-rotbraune, 6lige, stark dtzende, mit Wasser
mischbare Fliissigkeit, sehr giftig, energisches - i
_ Oxidationamittel, Kann mit leicht entziindlichen =

4 Stoffen heftig reagieren und diese entzinden. e <Y
_ Reizung bzw., Verdtzung der Haut, Augen und .
\ \| Atemwege. Verursacht auf der Haut tiefgehende, @

schlecht heilende Wunden. Lungenschiden durch

Einatmen von Nebeln méglich,

. Bei den zur Herstellung verwendeten Alkalichroma-
ten besteht Verdacht auf krebserregende Wirkung.

* nicht nach VG

A. Hinweise zur Sicherheit

1. Sehr gute Raumentliiftung, siurebestindigen Fullboden{kein Holz)mit Bodenab-
flul und Waschgklegenheit vorsehen. Auf gréfite Sauberkeit im Rauwm achten.

2, Augensptlflasche oder Augenbrause sichtbar im Arbeitsraum bereitstellen.
Beim Umgang mit gréfleren Mengen Notbrause und Feuerléscher der angepafl-
ten Brandklasse vorsehen., Standorte mit Hinweisschildern kennzeichnen.

3.Im Betrieb geschlossene oder abgedeckte Apparate verwenden. Gefalfle nicht
offen stehen lassen.Nebel an der Entstehungsstelle absaugen, nicht einatmen!
Keine grollen Vorrate halten, Verschliisse vorsichtig 6{fnen, dabei Gebinde
stets aufrecht halten. Wegen der Gefiahrlichkeit priifen, ob Ersatz durch neu-
zeitliche Reinigungsmittel méglich ist.

4. Siurefeste Hilfsgerite einsetzen. Beim Verdiinnen Chromschwefelsiure unter
Rihren und Kiihlen langsam in Wasser einlaufen lassen, niemals umgekehrt,
stirmische Widrmeentwicklung. Als Filtermaterial nur Glaswolle, Sinterglas,
Keramik oder Teflon-Filter benutzen, kein Filterpapier!

5. Chromschwefelsdure reagiertheftig mitverschiedenen Leichtmetallegierungen
manchmal explosionsartig mit organischen Stoffen wie Papier, Textilien, Holz.
Bei Einwirkung von Salzsiure entsteht Chromvylchlorid. Kontakt mit brennba-
ren Lésemitteln vermeiden, sofortige Entzlindung méglich. Reinaluminium
wird von konzentrierter Chromschwefelsiure nicht angegriffen,

B. Hinweise zum Brand- und Schadensfall
1. Lischmalnahmen auf Umgebung abstimmen. Stoff selbst brennt nicht, Brand-
bekimpfung aus grofler Entfernung mit viel Wasser im Spriithstrahl, zum
Abdecken und Aufsaugen ausgelaufener Fliissigkeit evtl. Sand benutzen. Auf
. dtzende und giftige Diampfe und Nebel achten. Kontakt mit organischen Stof-
fen sowie das Eindringen in Gewisser und Kanalisation unbedingt verhin-
dern. Siurebestdndige Hilfsgerite verwenden,
2, Umluftunabhingiges Atemschutzgerit und dichtschliefenden Chemie-Schutz-
anzug anlegen.
. Wassergefihrdender Stoff (nach Wasserhaushaltsgesetz).
. Nach GGVS ist beim Straflentransport griflerer Mengen eine Fahrzeugkenn-
meichnung durch orangefarbene Warntafeln und das Mitfiihren von Unfall-
merkblittern vorgeschrieben, '

L]

Bild 2: Die Hinweise zum Brandfall fiir Chromschwefelsdure
in den “Merkblittern Gefihrliche Arbeitsstoffe” [3]
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Bild 3a; Das mit dem Ion Trap Detector™ gemessene Totalionenchromato-
gramm der Brandgasanalyse von PVC-Hartschaum nach 6 Minuten
Branddauer [79]

Analytische Parameter der GC/MS-Analyse:

— Trennsdule: Quarzkapillarsdule, Linge { = 50m, Innendurch-
messer &, = 0,25 mm, Diinnfilm OV-1, Stirke § = 0,4 um,

- Tridgergas: Helium mit 1400 hPa Vordruck,

~ Temperaturprogramm: 35 °C (4 min) - 15 °C/min - 220 °C (15 min)
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Peak- | Retentions- Vorschlﬁge der
Nr, zeit [sec] NIST-Bibliothek

1 183 ?m ]

2 186 ?

3 190 CH,Cl  Chlor-Methan

4 193 C,H,Cl Chlor-Ethen

5 195 }

g s ?

9 235

10 275 C:H,O 2-Methyl-Furan

11 316 ?

12 326 CiHs  Benzol

i3 386 ?

14 461 C.H; Toluol

15 581 CgH,, Ethyl-Benzol

16 590 CgH;y ' p/m-Xylol

17 593 C;H, Ethinyl-Benzol

18 612 CgH;  Styrol

19 617 CgH;, o-Xylol

Bild 3b: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Bibliothek [99] fiir die Peaks
des Chromatogramms in Bild 3a
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Bild 4a: Das mit dem MM-1® gemessene Totalionenchromatogramm der
Brandgasanalyse von PVC-Hartschaum nach 6 Minuten Brand-
dauer [79]
Analytische Parameter der GC/MS-Analyse:
‘ ~ Trennsdule: Quarzkapillarsdule, Linge f = 5 m, Innendurch-
| messer J; = 0,32 mm, Dickfilm DB-1, Stirke 6 = 5 um,
‘ - Trigergas: Luft, Druckdifferenz iiber Siulenlinge = 700 hPa,
! - Temperaturprogramm: 30°C (15 sec) - = 35°C/min - 240°C
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Peak- | Retentions- \—forschléige der
Nr. zeit [sec] NIST-Bibliothek
1 111 CsHs  Benzol
2 119 C,H;0, Propansiure-Methylester
3 133 C/Hg  Toluol
4 137 C;H,0, Furaldehyd
5 153 C,HCl  Chlor-Benzol
6 163 CgH,y, Xylol
7 163 CsH,  Ethinyl-Benzol
8 168 CgHg  Styrol
9 188 C,HsO Phenol
10 235 C;HgO  Methyl-Benzo-Furan
11 255 CH,CIO Chlor-Phenol
12 266 C,oHg  Naphthalin
13 300 C,H,;, Methyl-Naphthalin
14 318 ? PAK (Molekulargewicht 154)
15 324 C,,H,,  Ethyl-Naphthalin
16 331 C,H;; Dimethyl-Naphthalin
17 339 ? PAK (Molekulargewicht 152)
18 348 CizH;;  Propenyl-Naphthalin
19 361 C,,H;O Dibenzo-Furan
20 386 ? PAK (Molekulargewicht 166)
21 418 C;sH,¢  Diphenyl-Propan
22 451 C,;H,, Methyl-Fluoren

Bild 4b: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Bibliothek [102] fiir die Peaks
des Chromatogramms in Bild 4a
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Bild 6: Das Stabilititsdiagramm fiir die Koeffizienten der Be-
wegungsgleichung der Tonen im Quadrupolfeld [84]
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Bild 11: Der Versuchsstand fiir Verbrennungs- und Loschversuche mit Probenmengen
im kg-Bereich: 1...4 = Probenahmestellen, 5 = Beleuchtung, 6 = Durchlaf
fiir Loschrohr, 7 = wirmebestindiges Fenster, 8 = Durchla8 fiir Ziindfackel
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Bild 13: Der zeitliche Verlauf der
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Bild 14: Der zeitliche Verlauf der

Temperatur und der
- Sauerstoff-, der
---------- Kohlendioxid- und der
———————————— Kohlenmonoxidkonzentration
an der Probenahmestelle 4 bei dem Brandversuch mit
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Bild 15: Der zeitliche Verlauf der

Temperatur und der
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Bild 16: Der zeitliche Verlauf der
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Sauerstoff-, der

- - - - - - - --- Kohlendioxid- und der
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Temperatur und der
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Tabelle 2: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Massenspektrenbibliotheken
fiir die im Rauchgas von Polyethylen detektierten Substanzen

IT Substanzen, die nur von der Ion Trap™ detektiert wurden
EM Substanzen, die nur vom EM 640 detektiert wurden

¢ Substanzen, die von beiden Geriten detektiert wurden
CARN Substanz Probenahmezeitpunkt [min]
6 9 13 | 16 | 20 |25%
1.191-96-4 | Ethyl-Cyclopropan IT
109-67-1 | 1-Penten IT |EM EM
504-60-9 | 1,3-Pentadien IT
591-93-5 | 1,4-Pentadien IT
542-92-7 | 1,3-Cyclopentadien v
142-29-0 | Cyclopenten IT
592-42-7 | 1,5-Hexadien IT
592-45-0 | 1,4-Hexadien IT
2.415-72-7 | Propyl-Cyclopropan IT
592-41-6 | 1-Hexen ¢ |EM |EM |EM v
534-22-5 | 2-Methyl-Furan EM
110-54-3 | Hexan EM
594-56-9 | 2,3,3-Trimethyl-1-Buten IT
628-41-1 | 1,4-Cyclohexadien IT
96-39-9 | 1-Methyl-1,3-Cyclopentadien IT
71-43-2 | Benzol vV v |V |V |[EM|V
821-08-9 | 1,5-Hexadien-3-in IT
110-62-3 | Pentanal IT | IT
3.524-73-0 | 5-Methyl-1-Hexen IT ,
592-76-7 | 1-Hepten EM | v v
930-57-4 | Butyl-Cyclopropan IT
142-82-5 | Heptan v i v IIT |V IT
108-88-3 | Toluol vV |v |v |V |EM|V
591-78-6 | 2-Hexanon IT
66-25-1 | Hexanal IT
930-56-3 | 1-(2-Methyl-Cyclopropyl)-Ethanon IT IT
{59.242—27-2 2,5-Dihydro-2,5-Dimethyl-Furan ,,.._,.L____.]_:FE_.____ ________
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fiir die im Rauchgas von Polyethylen detektierten Substanzen

Tabelle 2: Die Identifikationsvorschiige der NIST-Massenspektrenbibliotheken

— Fortsetzung —
CARN Substanz Probenahmezeitpunkt [min]
6 9 13 | 16 | 20 {25
141-79-7 | 4-Methyl-3-Penten-2-on IT
111-66-0 | 1-Octen vV v |[EM| v v
111-65-9 | Octan EM |EM | v EM| IT
930-30-3 | 2-Cyclopenten-1-on IT
123-42-2 | Diaceton; 4-Hydroxy-4-Methyi-2-Pentanon IT IT | IT
1.871-52-9 | 1,3,5-Cyclooctatrien IT
1.453-25-4 | 1-Methyl-Cyclohepten IT
108-90-7 | Chlor-Benzol IT iT
100-41-4 | Ethyl-Benzol v |EM|EM EM| v
16.106-59-5 | 4,5-Dimethyl-1-Hexen IT
— | Nonen EM |EM
536-74-3 | Ethinyl-Benzol v {EM |EM |EM v
100-42-5 | Styrol vV |V |V |V v
111-71-7 | Heptanal IT
95-47-6 | 0-Xylol IT
111-84-2 | Nonan EM |EM EM
5.026-76-6 | 6-Methyl-1-Hepten IT | IT | IT IT
300-57-2 | 2-Propenyl-Benzol; Allyl-Benzol IT
637-50-3 | 1-Propenyl-Benzol; #-Methyl-Styrol IT
100-52-7 | Benzaldehyd IT|\ v |v | v |IT |V
— | Decen EM |EM |EM | EM
124-18-5 | Decan EM EM
931-54-4 | Isocyano-Benzol IT | IT | IT | IT | IT
100-47-0 | Cyano-Benzol; Benzonitril EM
108-95-2 | Phenol v | IT IT
611-14-3 | 2-Ethyl-Toluol IT
271-89-6 | Benzo[b}furan v
106-46-7 | p-Dichlor-Benzol IT | IT | IT
821-95-4 | 1-Undecen EM|EMEM| |
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Tabelle 2;: Die Identifikationsvorschléige der NIST-Massenspektrenbibliotheken
fiir die im Rauchgas von Polyethylen detektierten Substanzen

— Fortsetzung —
CARN Substanz Probenahmezeitpunkt [min]
6 9 13 | 16 | 20 |25%
05-13-6 | 1H-Inden V| v iV EM| IT
122-78-1 | o-Toluol-Aldehyd; Phenyl-Ethanal IT
1.120-21-4 | Undecan EM |EM EM
104-87-0 | p-Toluol-Aldehyd IT
767-59-9 | 1-Methyl-1H-Inden - IT |[EM
56.114-69-3 | 2,5-bis[(Trimethyl-Sily])-Oxyl-Benzaldehyd IT
15.677-15-3 | 1,1a,6,6a-Tetrahydro-Cyclopropen{alinden IT
2.288-18-8 | (1-Methylen-2-Propenyl)-Benzol IT
7.206-15-7 | trans-4-Dodecen EM
112-40-3 | Dodecan EM |EM
91-20-3 | Naphthalin vV |v |v |v |EM| ¥V
2.437-56-1 | 1-Tridecen EM |EM
629-50-5 | Tridecan , EM |EM EM
90-12-0 | 1-Methyl-Naphthalin EM {EM |EM EM
2.471-83-2 | 1-Ethyliden-1H-Inden IT | IT
— | Tetradecen EM EM
629-59-4 | Tetradecan EM [EM |[EM
92-52-4 | Biphenyl v | v |EM EM
1.127-76-0 | 1-Ethyl-Naphthalin EM
13.360-61-7 | 1-Pentadecen EM |EM EM
629-62-9 | Pentadecan EM |EM |EM
629-73-2 | 1-Hexadecen EM |EM
827-54-3 | 2-Ethenyl-Naphthalin EM EM
208-96-8 | Acenaphthylen v | v |EM|EM EM
544-76-3 | Hexadecan EM |EM
86-73-7 | Fluoren EM |EM |EM |EM
629-78-7 | Heptadecan EM
92-83-1 | Xanthen; Dibenzo-y-Pyran EM [EM |
— | Heptadecen .,EM EM“ i
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Tabelle 2: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Massenspektrenbibliotheken
fiir die im Rauchgas von Polyethylen detektierten Substanzen

— Schluf} —
CARN Substaﬁz Probenahmezeitpunkt [min]
6 9 13 | 16 | 20 |25%
588-59-0 | rrans-Stilben; 1,2-Diphenyl-Ethylen EM |EM |EM
593-45-3 | Octadecan EM
1.430-67-3 | 9-Methyl-Fluoren EM |EM
85-01-8 | Phenanthren EM |EM |EM
621-94-2 | 2-Phenyl-Naphthalin EM [EM |EM |EM
610-48-0 | 1-Methyl-Anthracen EM |EM |EM
203-64-5 | 4,5-Methylen-Phenanthren EM
6.628-98-4 | 4,5-Dihydro-Pyren EM
129-00-0 | Pyren EM
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Tabelle 3: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Massenspektrenbibliotheken
fiir die im Rauchgas von Polystyrol detektierten Substanzen

IT Substanzen, die nur von der Ion Trap™ detektiert wurden
EM Substanzen, die nur vom EM 640 detektiert wurden
v Substanzen, die von beiden Geriten detektiert wurden

Probenahmezeitpunkt [min}

CARN Substanz
5 8 104 | 1204 | 16%
542-92-7 | 1,3-Cyclopentadien EM | EM
592-41-6 | 1-Hexen EM
594-56-9 | 2,3,3-Trimethyl-1-Buten IT IT
592-57-4 | 1,3-Cyclohexadien’ EM
71-43-2 | Benzol vV | v | v ||V |V
930-57-4 | Butyl-Cyclopropan IT
142-82-5 | Heptan IT
108-88-3 | Toluol Viviv |V Vv
66-25-1 | Hexanal IT
§30-56-3 | 1-(2-Methyl-Cyclopropyl)-Ethanon IT IT
111-66-0 | 1-Octen v
5.259-71-2 | 1,5-Cyclooctadien IT
108-90-7 | Chlor-Benzol IT | IT | IT | IT | IT
100-41-4 | Ethyl-Benzol vV |V |V | Vv |V
536-74-3 | Ethinyl-Benzol vV |V | v |V [ IT
100-42-5 | Styrol vV iiv |v |V |V
98-82-8 | Cumol; Isopropyl-Benzol IT
300-57-2 | 2-Propenyl-Benzol; Allyl-Benzol IT IT | IT
622-97-9 | 4-Methyl-Styrol EM | EM | EM | EM | EM
98-01-1 | Furfural; 2-Furan-Aldehyd IT
100-52-7 | Benzaldehyd vV |V |V |V |V
931-54-4 | Isocyano-Benzol IT IT
622-32-2 | Benzaldehyd-Oxim IT
108-95-2 | Phenol EM | EM | EM | EM
98-83-9 | Isopropenyl-Benzol; «-Methyl-Styrol IT | IT | IT | IT | IT
611-15-4 | 2-Methyl-Styrol IT | IT | IT
m__271—89—6 Benzo[b]furan ] v_/ _-L._,__EM___I?__
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Tabelle 3: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Massenspektrenbibliotheken

fir die im Rauchgas von Polystyrol detektierten Substanzen

— SchluBf —
CARN Substanz Probenahmezeitpunkt [min}
5 8 104 | 12'% | 16%
541-73-1 | m-Dichlor-Benzol IT
106-46-7 | p-Dichlor-Benzol IT IT
496-11-7 | Indan; 2,3-Dihydro-Inden v |EM| v | v |EM
95-13-6 | 1H-Inden V| v |V |v |V
1.321-74-0 | Vinyl-Styrol; Diethenyl-Benzol IT | IT
98-86-2 | Aceto-Phenon; Phenyl-Ethanon EM
108-57-6 | 1,3-Diethenyl-Benzo! IT IT | IT
767-59-9 | 1-Methyl-1H-Inden IT IT | IT
15.677-15-3 | 1,1a,6,6a-Tetrahydro-Cyclopropen[g]inden IT IT | IT
2.288-18-8 | (1-Methylen-2-Propenyl)-Benzol IT
91-20-3 | Naphthalin vV IV Vv |V |V
90-12-0 | 1-Methyl-Naphthalin EM|EM| v | ¥ |EM
92-52-4 | Biphenyl EM | EM| Vv | v | V
1.127-76-0 | 1-Ethyl-Naphthalin EM
101-81-5 | Diphenyl-Methan EM | EM | EM
827-54-3 | 2-Ethenyl-Naphthalin IT
208-96-8 | Acenaphthylen EM | EM | EM | EM | EM
83-32-9 | Acenaphten EM | EM EM
132-64-9 | Dibenzo-Furan EM | EM EM | EM
86-73-7 | Fluoren EM | EM | EM | EM | EM
1.081-75-0 | 1,3-Diphenyl-Propan EM | EM
588-59-0 | trans-Stilben; 1,2-Diphenyl-Ethylen EM | EM | EM | EM | EM
486-25-9 | 9-Fluorenon EM | EM EM | EM
593-45-3 } Octadecan EM | EM EM
1.430-97-3 | 8-Methyl-Fluoren EM | EM EM | EM
85-01-8 | Phenanthren EM | EM | EM | EM | EM
621-94-2 | 2-Phenyl-Naphthalin EM j EM | EM | EM | EM
610-48-0 | 1-Methyl-Anthracen EM ! EM | EM | EM | EM
129-00-0 | Pyren EM {EM | EM | EM |EM
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Tabelle 4: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Massenspektrenbibliotheken
fiir die im Rauchgas von PVC-Elektrokabeln detektierten Substanzen

IT Substanzen, die nur von der Ion Trap™ detektiert wurden
EM Substanzen, die nur vom EM 640 detektiert wurden
¢  Substanzen, die von beiden Geriten detektiert wurden

CARN Substanz Probenahmezeitpunkt [min]
2% 5 6% | 84 | 10%
109-67-1 | 1-Penten IT
646-05-9 | 1-Penten-3-in IT
542-92-7 | 1,3-Cyclopentadien IT
142-29-0 | Cyclopenten IT { IT
592-45-0{ 1,4-Hexadien IT
592-41-6 | 1-Hexen IT | IT
534-22-5 | 2-Methyl-Furan ; IT | IT
760-21-4 | 2-Ethyl-1-Buten; 3-Methylen-Pentan IT
71-43-2 | Benzol vV (Vv |V |V |V
3.524-73-0 | 5-Methyl-1-Hexen IT
142-82-5 | Heptan IT | IT | IT | IT | IT
108-87-2 | Methyl-Cyclohexan EM EM | EM
108-88-3 | Toluol vV |v |V | v |[EM
763-93-9 | 3-Hexen-2-on IT | IT
141-79-7 | 4-Methyl-3-Penten-2-on IT
7.642-15-1 | cis-4-Octen IT
930-27-8 | 3-Methyl-Furan IT
120-92-3 | Cyclopentanon EM
930-30-3 | 2-Cyclopenten-1-on IT |EM
123-42-2 | Diaceton; 4-Hydroxy-4-Methyl-2-Pentanon | IT | IT | IT IT
108-90-7 | Chlor-Benzol EM | IT
100-41-4 | Ethyl-Benzol v | v |EM | IT |EM
— |m-, p-Xylol IT | IT ‘
— | Nonen EM
536-74-3 | Ethinyl-Benzol EM| ¢ | v | v |EM
100-42-5 | Styrol vV | vV |V |V
_____ 95-47-6 | 0-Xylol I:[‘_m _I_Tw___F_L_IT___I_EE\{J
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Tabelle 4: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Massenspektrenbibliotheken
fiir die im Rauchgas von PVC-Elektrokabeln detektierten Substanzen

— Fortsetzung —
CARN Substanz Probenahmezeitpunkt [mi.n]
2% | 5 | 6% | 84 {10%
111-84-2 | Nonan EM
5.026-76-6 | 6-Methyl-1-Hepten IT
300-57-2 | 2-Propenyl-Benzol; Allyl-Benzol IT | IT
98-01-1 | Furfural; 2-Furan-Aldehyd EM EM
100-52-7 | Benzaldehyd IT | IT | IT | IT
103-65-1 | Propy!l-Benzol; 1-Phenyl-Propan EM | EM | EM
931-54-4 | Isocyano-Benzol IT
108-95-2 | Phenol EM|Vv | v | vV | V
526-73-8 | 1,2,3-Trimethyl-Benzol IT
98-83-9 | Isopropenyl-Benzol; a-Methyl-Styrol IT EM
95-57-8 | 2-Chlor-Phenol EM
271-89-6 | Benzo[b]furan IT | ¢V
541-73-1 | m-Dichlor-Benzol IT
106-46-7 | p-Dichlor-Benzol IT | IT [ IT
05-48-7 | 0-Cresol; 2-Methyl-Phenol IT | IT EM
496-11-7 | Indan; 2,3-Dihydro-Inden IT IT
95-13-6 | 1H-Inden v |v | v | IT | vV
579-07-7 | 1-Phenyl-1,2-Propandion IT | IT | IT
98-86-2 | Aceto-Phenon; Phenyl-Ethanon EM
100-51-6 | Benzol-Methanol IT
2.039-93-2 | 1-Methylen-Propyl-Benzol IT
13.610-02-1 | (2-Propinyloxy)-Benzol IT | IT
17.059-52-8 | 7-Methyl-Benzo[b]furan IT
4.265-25-2 | 2-Methyl-Benzo[b}furan EM
767-59-9 | 1-Methyl-1H-Inden IT | v
29.817-09-2 | (Methylen-Cyclopropyl)-Benzol IT
15.677-15-3 | 1,1a,6,6a-Tetrahydro-Cyclopropen[alinden IT | IT
2.288-18-8 | (1-Methylen-2-Propenyl)-Benzol 1T
7.206-15-7 | trans-4-Dodecen EM | EM | EM | EM | EM
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Tabelle 4: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Massenspektrenbibliotheken
fiir die im Rauchgas von PVC-Elektrokabeln detektierten Substanzen

- Schiuff —
CARN Substanz Probenahmezeitpunkt [min]
2% 5 6% 814 | 10%
91-20-3 { Naphthalin vV |v |V |V |V
05-65-8 | 3,4-Dimethyl-Phenol EM
90-12-0 | 1-Methyl-Naphthalin v | v |EM | EM | EM
2.471-83-2 | 1-Ethyliden-1H-Inden IT | IT
629-59-4 | Tetradecan EM
92-52-4 | Biphenyl v | v |EM|EM |EM
1.127-76-0 | 1-Ethyl-Naphthalin EM
581-40-8 | 2,3-Dimethyl-Naphthalin EM EM
629-62-9 | Pentadecan EM | EM | EM
827-54-3 | 2-Ethenyl-Naphthalin EM
208-96-8 | Acenaphthylen EM| v |EM | EM |EM
85-44-9 | Phthalsdure-Anhydrid EM | EM | EM
132-64-9 | Dibenzo-Furan EM | EM EM
86-73-7 | Fluoren EM | EM | EM EM
629-78-7 | Heptadecan EM
119-61-9 | Benzo-Phenon; Diphenyl-Keton EM
588-59-0 | trans-Stilben; 1,2-Diphenyl-Ethylen EM | EM
593-45-3 | Octadecan EM
1.430-97-3 | 9-Methyl-Fluoren EM | EM | EM
85-01-8 | Phenanthren EM |EM | EM | EM | EM
621-94-2 | 2-Phenyl-Naphthalin EM
610-48-0 | 1-Methyl-Anthracen EM
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Tabelle 5: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Massenspektrenbibliotheken
fiir die im Rauchgas von PVC-Hartschaum detektierten Substanzen

IT Substanzen, die nur von der Ion Trap™ detektiert wurden
EM Substanzen, die nur vom EM 640 detektiert wurden
v Substanzen, die von beiden Geriten detektiert wurden

Probenahmezeitpunkt [min]

L

CARN Substanz o |6 o I1s | 14
74-87-3 | Chlor-Methan EM | EM
79-04-9 | Chlor-Acetyl-Chlorid IT | IT
593-70-4 | Chlor-Fluor-Methan IT
75-91-2 ] tert.-Butyl-Hydro-Peroxid IT
79-20-9 | Essigsdure-Methylester IT
71-43-2 | Benzol vV |V |V |V |V
110-62-3 | Pentanal IT
930-57-4 | Butyl-Cyclopropan IT
80-62-6 | 2-Methyl-Acrylsdure-Methylester EM |EM | ¢ |EM |EM
142-82-5 | Heptan IT | IT | IT
108-88-3 | Toluol v |V | v |V |V
623-43-8 | trans-Crotonsiure-Methylester IT | IT
930-56-3 | 1-(2-Methyl-Cyclopropyl)-Ethanon IT IT
763-93-9 | 3-Hexen-2-on IT | IT IT
111-66-0 | 1-Octen IT

4,283-80-1 | 2-Brom-2-Methyl-Pentan IT
120-92-3 | Cyclopentanon EM | EM
123-42-2 | Diaceton; 4-Hydroxy-4-Methyl-2-Pentanon | IT | IT | IT | IT | IT
108-90-7 | Chlor-Benzol vV |V |V IV |V
100-41-4 | Ethyl-Benzol vV | v |V |V |V

— | m-, p-Xylol IT | IT | IT | IT | IT

536-74-3 | Ethinyl-Benzol EM [EM | EM | EM | EM
100-42-5 | Styrol vV |V |V |V |V
95-47-6 | 0-Xylol IT| v | ¢ | IT | IT

1.192-62-7 | 2-Acetyl-Furan; 1-(2-Furanyl)-Ethanon EM
98-82-8 | Cumol; Isopropyl-Benzol IT | IT
300-57-2 | 2-Propenyl-Benzol; Allyl-Benzol IT | IT | IT
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Tabelle 5: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Massenspektrenbibliotheken
fiir die im Rauchgas von PVC-Hartschaum detektierten Substanzen

- Fortsetzung —
CARN Substanz Probenahmezeitpunkt [min]
4 6 9 11% | 14
637-50-3 | 1-Propenyl-Benzol; f-Methyl-Styrol IT
98-01-1 | Furfural; 2-Furan-Aldehyd IT v | v |EM
100-52-7 | Benzaldehyd T{IT |v | v | ¥V
103-65-1 | Propyl-Benzol; 1-Phenyl-Propan EM
622-96-8 | 4-Ethyl-Toluol IT [ IT | IT
622-32-2 | Benzaldehyd-Oxim IT | IT
100-47-0 | Cyano-Benzol; Benzonitril EM
108-95-2 | Phenol EM EM| v |EM
108-67-8 | Mesitylen; 1,3,5-Trimethyl-Benzol EM EM
526-73-8 | 1,2,3-Trimethyl-Benzol IT { IT | IT
611-14-3 | 2-Ethyl-Toluol IT | IT | IT
271-89-6 | Benzo|b]furan EM v | v | IT
541-73-1 | m-Dichlor-Benzol IT
106-46-7 | p-Dichlor-Benzol IT |IT | IT | IT | IT
873-49-4 | Cyclopropyl-Benzol IT | IT } IT
496-11-7 | Indan; 2,3-Dihydro-Inden IT | IT
95-13-6 | 1H-Inden vV |IT | v | vV |V
579-07-7 | 1-Phenyl-1,2-Propandion . IT
122-78-1 | a-Toluol-Aldehyd; Phenyl-Ethanal IT | IT | IT
98-86-2 | Aceto-Phenon; Phenyl-Ethanon EM EM | EM | EM
104-55-2 | 3-Phenyl-Acrolein IT
29.817-09-2 | (Methylen-Cyclopropyl)-Benzol IT
2.288-18-8 | (1-Methylen-2-Propenyl)-Benzol IT
$1-20-3 | Naphthalin v | IT! v |V | ¥V
629-50-5 | Tridecan EM
90-12-0 | 1-Methyl-Naphthalin v | IT |EM |EM |EM
2.471-83-2 | 1-Ethyliden-1H-Inden IT | IT
80-13-1 | auch 25.586-43-0: 1-Chlor-Naphthalin EM
92-52-4 | Biphenyl cf_ i1 ]_EEV-I_"_#JLI_Z_NE—
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Tabelle 5;: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Massenspektrenbibliotheken
fiir die im Rauchgas von PVC-Hartschaum detektierten Substanzen

— Schhuff —
CARN Substanz Probenahmezeitpunkt {min]
4 6 9 11%4 | 14
101-81-5 | Diphenyl-Methan EM | EM | EM
581-40-8 | 2,3-Dimethyl-Naphthalin EM | EM | EM
3.031-08-1| 1,3,6-Trimethyl-Naphthalin EM EM
827-54-3 | 2-Ethenyl-Naphthalin EM
208-96-8 | Acenaphthylen EM | EM
132-64-9 | Dibenzo-Furan EM | EM | EM
86-73-7 | Fluoren EM EM | EM | EM
1.081-75-01 1,3-Diphenyl-Propan EM EM | EM | EM
66-99-9 | 2-Naphthalin-Aldehyd EM
613-46-7 | 2-Naphthalin-Carbonitril EM
588-59-0 | trans-Stilben; 1,2-Diphenyl-Ethylen EM
486-25-9 | 9-Fluorenon EM | EM
1.430-97-3 | 9-Methyl-Fluoren EM
85-01-8 | Phenanthren EM EM
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Tabelle 6: Die Identifikationsvorschldge der NIST-Massenspektrenbibliothek
fiir die im Rauchgas von Hart-PVC (grau) detektierten Substanzen

CARN Substanz Probenahmezeitpunkt [min]
2 5 8
287-92-3 | Cyclopentan IT IT
109-68-2 | 2-Penten IT
591-93-5 | 1,4-Pentadien IT IT
646-05-9 | 1-Penten-3-in iT
142-29-0 | Cyclopenten IT IT
592-42-7 | 1,5-Hexadien iT
693-02-7 | 1-Hexin IT
562-45-0 | 1,4-Hexadien iT
592-41-6 | 1-Hexen IT IT IT
13.269-52-8 | trans-3-Hexen IT IT
7.642-09-3 | cis-3-Hexen IT IT
594-56-9 | 2,3,3-Trimethyl-1-Buten IT
71-43-2 | Benzol T IT IT
3.524-73-0 | 5-Methyl-1-Hexen IT IT
930-57-4 | Butyl-Cyclopropan IT
142-82-5 | Heptan IT IT IT
2.454-31-1 | 3,4-Heptadien IT IT
108-88-3 | Toluol T IT IT
763-93-9 | 3-Hexen-2-on IT
111-66-0 | 1-Octen IT
127-18-4 | Tetrachlor-Ethen IT IT
123-42-2 | Diaceton; 4-Hydroxy-4-Methyl-2-Pentanon IT IT IT
108-90-7 | Chlor-Benzol IT IT IT
100-41-4 | Ethyl-Benzol IT IT IT
16.106-59-5 | 4,5-Dimethyl-1-Hexen IT IT IT
— | m-, p-Xylol IT
536-74-3 | Ethinyl-Benzol IT IT IT
110-43-0 | 2-Heptanon IT IT IT
100-42-5 | Styrol IT IT IT
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Tabelle 6: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Massenspektrenbibliotheken
fiir die im Rauchgas von Hart-PVC (grau) detektierten Substanzen

— Fortsetzung —
CARN Substanz Probenahmezeitpunkt [min]
2 5 8
95-47-6 | 0-Xylol IT IT IT
300-57-2 | 2-Propenyl-Benzol; Allyl-Benzol IT IT
637-50-3 | 1-Propenyl-Benzol; B-Methyl-Styrol IT IT
100-52-7 | Benzaldehyd IT IT IT
108-41-8 | 3-Chlor-Toluol IT T
622-96-8 | 4-Ethyl-Toluol IT IT
931-54-4 | Isocyano-Benzol IT
41.898-89-9 | 2,4-Dimethyl-2,3-Heptadien-5-in iT
526-73-8 | 1,2,3-Trimethyl-Benzol IT 1T
673-32-5 | 1-Phenyl-1-Propin IT
611-14-3 | 2-Ethyl-Toluol IT IT
95-57-8 | 2-Chlor-Phenol IT IT
271-89-6 | Benzo[blfuran IT IT
541-73-1 | m-Dichlor-Benzol IT IT IT
106-46-7 | p-Dichlor-Benzol IT IT IT
873-49-4 | Cyclopropyl-Benzol IT IT
496-11-7 | Indan; 2,3-Dihydro-Inden IT IT
95-13-6 | 1H-Inden IT IT IT
579-07-7 | 1-Phenyl-1,2-Propandion IT
122-78-1 | a-Toluol-Aldehyd; Phenyl-Ethanal IT IT
622-25-3 | 8-Chlor-Styrol IT IT IT
108-57-6 | 1,3-Diethenyl-Benzol IT
618-34-8 | a-Chlor-Styrol IT IT
2.471-84-3 | 1-Methylen-1H-Inden IT IT
108-70-3 | 1,3,5-Trichlor-Benzol IT
767-59-9 | 1-Methyl-1H-Inden IT
15.677-15-3 1,1a,6,6a-Tetrahydro-Cyclopropen[alinden IT IT
2.288-18-8 | (1-Methylen-2-Propenyl)-Benzol IT IT
120-82-1 | 1,2,4-Trichlor-Benzol IT IT
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Tabelie 6; Die Identifikationsvorschlige der NIST-Massenspektrenbibliotheken
fiir die im Rauchgas von Hart-PVC (grau) detektierten Substanzen

— Schluff —

Probenahmezeitpunkt [min]

CARN Substanz ) s g

91-20-3 | Naphthalin IT IT IT

87-61-6 | 1,2,3-Trichlor-Benzol IT IT
90-12-0 | 1-Methyl-Naphthalin IT IT
2.471-83-2 | 1-Ethyliden-1H-Inden IT IT
634-90-2 | 1,2,3,5-Tetrachlor-Benzol IT
90-13-1 | auch 25.586-43-0: 1-Chlor-Naphthalin IT
634-66-2 | 1,2,3,4-Tetrachlor-Benzol IT
259-79-0 | Biphenylen IT IT
92-52-4 | Biphenyl IT IT
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Tabelle 7: Die Identifikationsvorschlige der NIST-Massenspektrenbibliothek

fir die im Rauchgas von Polycarbonat detektierten Substanzen

CARN Substanz Probenahmezeitpunkt {min]
4 8 10
592-41-6 { 1-Hexen IT
594-56-9 | 2,3,3-Trimethyl-1-Buten IT IT
71-43-2 | Benzol IT IT IT
110-62-3 | Pentanal IT
930-57-4 | Butyl-Cyclopropan IT
142-82-5 | Heptan IT IT IT
108-87-2 | Methyl-Cyclohexan IT
108-88-3 | Toluol IT IT IT
2.213-23-2 | 2,4-Dimethyl-Heptan IT
123-42-2 | Diaceton; 4-Hydroxy-4-Methyl-2-Pentanon 1T IT
108-90-7 | Chlor-Benzol IT IT IT
100-41-4 | Ethyl-Benzol IT IT IT
— |m-, p-Xylol IT
536-74-3 | Ethinyl-Benzol IT IT IT
100-42-5 | Styrol IT IT IT
95-47-6 | 0-Xylol IT IT
300-57-2 | 2-Propenyl-Benzol; Allyl-Benzol IT
100-52-7 | Benzaldehyd | IT IT IT
622-96-8 | 4-Ethyl-Toluol IT
622-32-2 | Benzaldehyd-Oxim IT
100-47-0 | Cyano-Benzol; Benzonitril IT
108-95-2 | Phenol IT
08-83-9 | Isopropenyl-Benzol;, «-Methyl-Styrol IT
271-89-6 | Benzo[blfuran IT IT
106-46-7 | p-Dichlor-Benzol iT IT IT
496-11-7 | Indan; 2,3-Dihydro-Inden IT
95-13-6 | 1H-Inden IT IT
579-07-7 | 1-Phenyl-1,2-Propandion IT
122-78-1 } o-Toluol-Aldehyd; Phenyl-Ethanal IT
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Tabelle 7; Die Identifikationsvorschlége der NIST-Massenspektrenbibliotheken

fiir die im Rauchgas von Polycarbonat detektierten Substanzen

— Schiuff —
CARN Substanz Probenahmezeitpunkt [min]
4 8 10
91-20-3 | Naphthalin IT IT IT
90-12-0 | 1-Methyl-Naphthalin IT
2.471-83-2 | 1-Ethyliden-1H-Inden IT
92-52-4 | Biphenyl IT
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Tabelle 8: Die Identifikationsvorschlidge der NIST-Massenspektrenbibliothek

fiir die im Rauchgas von Polyoxymethylen detektierten Substanzen

CARN Substanz Probenahmezeitpunkt [min]
6 8 10
594-56-9 | 2,3,3-Trimethyl-1-Buten IT
71-43-2 | Benzol IT IT IT
110-62-3 | Pentanal IT
78-87-5 | 1,2-Dichlor-Propan IT
142-82-5 | Heptan IT IT IT
108-88-3 | Toluol IT
66-25-1 | Hexanal IT IT
123-42-2 | Diaceton; 4-Hydroxy-4-Methyl-2-Pentanon IT
108-90-7 | Chlor-Benzol IT IT IT
100-41-4 | Ethyl-Benzol IT
- | m-, p-Xylol IT
100-42-5 | Styrol IT IT IT
111-71-7 | Heptanal 1T
95-47-6 | 0-Xylo! IT
98-01-1 | Furfural; 2-Furan-Aldehyd IT
100-52-7 | Benzaldehyd IT IT IT
931-54-4 | Isocyano-Benzol IT
106-46-7 | p-Dichlor-Benzol IT IT
91-20-3 : Naphthalin IT
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Tabelle 10: Zusammenstellung aller Substanzen, die mit Hilfe
der GC/MS-Analyse in den Rauchgasen von Poly-
ethylen, Polystyrol, PVC-isolierten Elektrokabeln,
PVC-Hartschaum, Hart-PVC (grau), Polycarbonat
und von Polyoxymethylen. detektiert wurden,
geordnet nach der Retentionsdauer in der Trenn-

siule beziehungsweise nach dem Siedepunkt
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Tabelle 11: Zusammenstellung der gefdhrlichsten Substanzen, die in Brandgasen
enthalten sein kénnen oder die bei Stérfillen freigesetzt werden kon-
nen - geordnet nach dem Feuerwehr-Einsatztoleranzwert (ETW) [130]

[]g;;"] CARN Substanz E-Formel g’iﬁi‘m Si?fgl’kt'
0,02 91-08-7 | 2,6-Diisocyanato-Toluol| Cy'Hg'N,-O, 174,15 |= 250
0,1 75-44-5 | Phosgen C-0-Cl, 98,92 7,60
0,2 107-02-8 | Acrolein C;-Hy 'O 56,06 52,00
0,3 506-77-4 | Chlor-Cyan C:CI'N 61,48 14,00
0,5 7.803-51-2 | Phosphor-Wasserstoff P-H, 34,00 -87,00
1 50-00-0 | Formaldehyd C-H, O 30,03 -1%,00
1 302-01-2 | Hydrazin N,'H, 32,05 113,50
1 10.102-44-0 | Stickstoff-Dioxid N-0O, 46,01 21,20
1 7.446-09-5 | Schwefel-Dioxid S0, 64,06 -10,00
1 7.782-50-5 | Chlor Cl 70,91 -34,06
5 7.664-39-3 | Fluor-Wasserstoff HF 20,01 19,54
5 74-90-8 | Blausiure H-C:N 27,03 26,00
5 7.647-01-0 | Chlor-Wasserstoff H-Cl 36,46 -85,00
10 7.783-06-4 | Schwefel-Wasserstoff H,-S 34,08 -60,33
10 75-15-0 | Schwefel-Kohlenstoff CS, 76,14 46,30
20 107-13-1 | Acrylsiure-Nitri} Cs'Hy'N 53,06 77,00
20 64-19-7 | Essigsiure C,yHy O, 60,05 117,90
20 71-43-2 | Benzol CsHg 78,11 80,15
25 79-00-5 | 1,1,2-Trichlor-Ethan C,H;-Cl, 133,42 113,50
40 100-42-5 | Styrol Cg'H, 104,14 145,00
50 7.664-41-7 | Ammoniak N-H, 17,03 -33,00

100 630-08-0 | Kohlenstoff-Monoxid C-O 28,01 -191,50

100 75-01-4 | Vinyl-Chlorid C,H;-Cl 62,50 -13,90

100 108-88-3 | Toluol C,H, 92,13 111,00

100 108-90-7 | Chlor-Benzol CyH-Cl 112,56 132,00

100 79-01-6 | Trichlor-Ethen C,H-Cly 131,40 87,00

100 127-18-4 | Tetrachlor-Ethen C,-Cl, 165,83 121,00




