s,verkohlen ist nicht gleich Verbrennen!”

Im folgenden Beitrag werden die chemi-
schen Vorgédnge bei der Verkohlung und
Verbrennung diskutiert und die Wir-
kungsmechanismen, die zur Schwerent-
flammbarkeit fiihren, besprochen. Eine
Verwendungvon chemischenFormelnist
dabei unumgénglich. Die Darstellung der
Vorgénge ist aber so gehalten, daB sie
ohne spezielle chemische Kenntnisse
gelesen werden kann.

1. Einleitung

Die Brennbarkeit und der Schutz brenn-
barer Stoffe sind ein duBerst komplexes
und vielschichtiges Problem.

Flammen, Rauch und verkohlte Gegen-
stdnde sind duBere Kennzeichen fiir die
Vorgédnge bei und nach einem Brandge-
schehen.

Beim Anblick verkohlter Gegenstande
reagiert man unwillkirlich mit dem
Gedanken: hier ist etwas verbrannt. Dies
fuhrt zu der allgemeinen Auffassung, die
Kohleriickstdnde, zum Beispiel bei ,ver-
branntem” Holz die Holzkohle, seien
echte Verbrennungsriickstande.

Auch bei der Beurteilung der Schwerent-
flammbarkeit von Baustoffen gibt es auf-
grund dieser Verkohlungserscheinung
groBe Probleme, beispielsweise bei der
Restlangenbeurteilung von Bi1-Baustof-
fen.

In Wirklichkeit haben die Kohleriick-
stande dem VerbrennungsprozeB stand-
gehalten. Teile des Ausgangsmaterials
sind in relativ hochmolekularen und des-
halb ,schwerbrennbaren” Kohlenstoff
tibergegangen, und nicht in niedermole-
kulare, gasformige, leicht brennbare
Spaltprodukte.

Die entstandene Kohlenstoffschicht
dient sogar als isolierende ,Schutzbar-
riere” gegen weitere Flammeinwirkung,
wirkt somit ,flammhemmend” und ver-
hindert eine noch schnellere Verbren-
nung.

DerBrennmechanismus und dieMaBnah-
men, die zur Schwerentflammbarkeit fiih-
ren, sind bei der Cellulose wohl am
besten untersucht. Beides soll deshalb
hier einmal grundsétzlich diskutiert
werden.

Prof. Dr. Siegfried Schwenkedel
Reutlingen-Ohmenhausen

Siegfried Schwenkedel

Zur Einfuhrung und Klarung der dazu
erforderlichen Begriffsdefinitionen wird
eine Terminologie zum Brandgeschehen
vorausgeschickt.

2. Terminologie

Brennen

Unter Flammerscheinung vor sich
gehende Verbrennung von Stoffen.

Brennbarkeit

Bezeichnung fiir das Verhalten von gas-
formigen, flissigen und festen Stoffen
gegeniiber Entflammung.

Brennbar istein Stoff, wenn er nach
der Entflammung weiterbrennt, auch
wenn die Ziindquelle entfernt wird.

Schwerbrennbar isteinStoff, wenn
er nach der Entziindung nicht mehr wei-
terbrennt, wenn die Warmezufuhr auf-
hort.

Nichtbrennbar isteinStoff, wenner
weder entziindet noch verascht werden
kann.

Brennstoffe

Bezeichnungfiiralle festen, fliissigen und
gasformigen Stoffe, die mit Luftsauer-
stoff unter Abgabe von Warme wirt-
schaftlich verbrannt werden kdnnen.

Brennwert

Quotientaus Reaktionsenthalpie und der
Masse des Brennstoffs.

Flammen

Brennende Gase undDampfe werdenals
Flammen bezeichnet. Auch bei brennen-
den festen und fliissigen Stoffen geht der
Flammbildung die Bildung von niedermo-
lekularen, brennbaren Gasen und Damp-
fen voraus.

Flammen sind Reaktionen, die sich im
Raum fortpflanzen kénnen.Die Kopplung
zwischen der chemischen Reaktion und
den Transporterscheinungen (Warme-
leitfahigkeit und Diffusion der Molekiile),
sowie Zusammensetzung, Temperatur
und Druck der Gase bestimmen die
Geschwindigkeit der Flammenfortpflan-
zung.

Man unterscheidet

Stationare Flammen: z.B. beim
Bunsenbrenner, beim brennenden Holz
und

Explosionsflammen: z.B.imVer-
brennungsmotor.

Weiter unterscheidet man in

Vorgemischte Flammen: be-
wegtes brennbares Gemisch, dessen
Stromungsgeschwindigkeit die Brennge-
schwindigkeit ausgleicht (Bunsenbren-
ner).

Diffusionsflammen: Brennstoff
und Oxidationsmittel (z.B. Luft) werden
getrennt zugefiihrt (Kerze, Petroleum-
lampe).Die Reaktionsgeschwindigkeitist
dabei abhangig von der Diffusionsge-
schwindigkeit beider Komponenten.

Turbulente Flammen: Wenn die
Stromung der Gase nicht laminar ist, wie
bei vorgemischten und Diffusions-Flam-
men, sondern turbulent (z.B. im Verbren-
nungsmotor und in Strahltriebwerken).

Verbrennung

Bezeichnung fiir Reaktionen im Sinne
von Brennen und Brennbarkeit. Schnelle
chemische Vereinigung eines Stoffes mit
Sauerstoff oder anderen Oxidationsmit-
teln unter Entwicklung hoher Temperatu-
ren. Die duBere Erscheinungsform (mit
Flammen, Glut und Rauch) nennt man
Feuer.

Die Verbrennung ist eine liber interme-
didrauftretende Peroxid-Radikale verlau-
fende Kettenreaktion.

Es gibt auch ,kalte Verbrennungen”, die
katalytisch gesteuert werden.

Verbrennungswarme

Bezeichnungfiir die bei der vollstédndigen
Verbrennung (Oxidation) von einem Mol
(Molekulargewichtin g) eines Brennstoffs
frei werdende Warmemenge, gemessen
in cal/ mol bzw. J / mol.

Die GroBe der Verbrennungswarme wird
wesentlich durch den molekularen Auf-
bau (chemische Struktur) der zu verbren-
nenden Substanz und die chemische Sta-
bilitat bestimmt.

Beispielsweise missen bei der Verbren-
nung von Methan:
i
H—(|3—H +20=0—>0=C=0+ 2H-0-H
H
vier C-H-Bindungen und zwei O=0

getrennt werden (energiever-
brauchender Vorgang).

Dafiir entstehen bei der Umsetzung neue
Bindungen zwischen C und O sowie
H und O zum Kohlendioxid und Wasser
(energieliefernder Vorgang).
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Je stabiler die urspriinglichen Bindungen
sind, um so mehr Energie muB zu der
Trennung aufgebrachtwerden undumso
kleiner fallt in der Gesamtbilanz die Ver-
brennungswarme aus.

Schon durch diese Uberlegung kann
abgeschatzt werden, daB der hochmole-
kulare Kohlenstoff viel ,schlechter
brennt” als das niedermolekulare Methan
oder die Pyrolyseprodukte der Cellulose.

3. Aligemeines zum Brennmechanismus

Alle organischen Stoffe sind bei War-
meeinwirkung einer Zersetzung unter-
worfen.

Oberhalb 500°C sind organische Mate-
rialien nicht mehr existenzfahig. Ihre Bin-
dungen werden aufgespalten, es entste-
hen kleinere, flichtige Bruchstiicke, die
dannje nachStrukturauchbrennbar sind.

Die thermische Zersetzung zieht einen
auBerst komplexen und von vielen Ein-
fluBfaktoren abhangigen Zersetzungs-
und Entflammungsmechanismus nach
sich. Chemische Konstitution und der
Kohlenstoff-Wasserstoff-Sauerstoffge-
halt der Ausgangsstoffe spielen dabei
eine bedeutende Rolle.

Daneben beeinflussen aber auch andere
Parameter wesentlich das Brennverhal-
ten bestimmter Materialien, beispiels-
weise:

Physikalische Eigenschaften

Das Schmelzverhalten, Schmelzpunkte,
Schrumpfungen etc.

Die geometrische Form des Substrats

Gegenstande kleiner Masse und groBer
Oberflache brennen viel leichter als
solche, die bei groBer Masse eine kleine
Oberflache einnehmen. Die verschiede-
neEntziindlichkeitinderReihe Cellulose-
fasern, Papier, Holzwolle, Holzstiick,
Kohle ist allgemein aus der Erfahrung
bekannt.

Der Pyrolysemechanismus

Wie alle chemischen Reaktionen, so sind
auch Verbrennungsreaktionen tempera-
turabhangige Gleichgewichtsreaktionen.
Die Reaktionsenthalpien der Verbren-
nungsreaktion addieren sich. Ein Stoff
brenntum so leichter, je mehr Warme bei
seinem Verbrennungsmechanismus er-
zeugt wird, und je weniger Ziindenergie
flir den Verbrennungsvorgang bendtigt
wird.

Die Vielfalt und Uniibersichtlichkeit der
Zusammenhdnge von Brennabldufen
fuhrt dazu, daB die Verbrennung eines
bestimmten Stoffes bei sehr hohen Tem-
peraturen oder auch schon bei Zimmer-
temperatur erfolgen kann.
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Die Verbrennung kann schnell oder lang-
sam erfolgen und pro Zeit-und Volumein-
heit viel oder wenig Warme entwickeln.
So konnen sich beispielsweise auch all-
gemein als unbrennbar bezeichnete
Materialien wie Eisen beiFeinstverteilung
an der Luft schon bei Zimmertemperatur
entziinden.

Auch der Sauerstoffbedarf ist fir den
Reaktionsablauf von groBer Bedeutung.
Manche Stoffe brennen nur in reinem
Sauerstoff. Andere uns gelaufige Brenn-
vorgange kommen mit dem Sauerstoff-
gehalt der Luft aus, brennen aber in
sauerstoffverarmter Luft iberhaupt nicht
mehr.

Diese Eigenschaft 1Bt sich durch den
LOI-Wert (Limited Oxygen Index), den
Sauerstoff-Grenzwert, sehr gut kenn-
zeichnen. Mit dem LOI-Wert ermittelt
man die Sauerstoffkonzentration in
Volumprozent, die gerade noch zum ste-
tigenVerbrennen eines Stoffes ausreicht,
nach der Beziehung:

0,-100
05+ Ny

LOI=

Beispielsweise findet man fiir die Cellulo-
sefaser Baumwolle einen LOI-Wert 19.
Das bedeutet,-daB 19 Vol % Sauerstoff in
der Mischung mit 81 Vol % Stickstoff die
Verbrennung nicht ausgeriisteter Baum-
wolle gerade noch unterhalt.

Der LOI-Wert schwerentflammbar aus-
gerusteter Baumwolle liegt bei 27-30.
Zum Verbrennen wird demnach weit
mehr Sauerstoff bendtigt, als in normaler
Atmosphéare angeboten wird. Diese

L~Sauerstoffbedarfsmessung” wird immer
haufiger zur Charakterisierung des
Brennverhaltens benutzt. Man kann mit
dieser Kennzeichnung Brennbarkeitsrei-
hen verschiedener Substrate aufstellen.
Bei Fasermaterialien ist dies schon
iblich.

4. Chemischer Ablauf bei der Pyrolyse
und Dynamik der Ziindung

Pyrolyse,ZiindungundVerbrennungsind
verwickelte, komplexe Vorgéange bei der
stofflichen Umwandlung der Ausgangs-
produkte. Hochmolekulare organische
Materialien erhitzen sich bei Energiezu-
fuhr in Abhangigkeit von ihrer spezifi-
schen Warme und ihrer Leitfahigkeit. Mit
steigender Temperatur setzt ein Ketten-
abbau ein, das hochmolekulare Material
wird thermisch zersetzt. Die Pyrolyse ver-
lauft zunehmend rascher, bis schlieBlich
ein brennfahiges Gasgemisch mit
bestimmter Entziindungstemperatur
bzw. bestimmtem Flammpunkt entsteht.

Bei dieser Temperatur, nach Einsele [1]
auch kritische Pyrolyse-Temperatur”
bezeichnet, tritt Brandgefahr auf. Es ist
Fremdziindung moglich. Bei weiter stei-
gender Temperatur wird dann Selbstziin-
dung eintreten, d.h., die Ziindung der
gasformigen Pyrolyseprodukte geht
dannohne auBereEnergiezufuhr mitdem
vorhandenen Luftsauerstoff vor sich.

Diese Vorgéange gelten allgemein fiir alle
Materialien. Die einzelnen Teilvorgange
sind jedoch von Substratzu Substrat sehr
unterschiedlich. Der Brennvorgang, die
Pyrolyse und die daraus abgeleiteten

Zusammensetzung der Cellulose:

ca.
ca.
ca.

45 % Kohlenstoff
6 % Wasserstoff
49 % Sauerstoff

Abb. 1. Aufbau und Zusammensetzung der Cellulose



MaBnahmen, die zur Schwerentflamm-
barkeit flihren kdnnen, sind bei Cellulose
und Celluloseprodukten wohl am besten
untersucht. Beides soll deshalb am Para-
debeispiel der Cellulosefasern diskutiert
werden.

5.DerPyrolyse-und Brennmechanismus
bei Cellulose

Cellulose ist ein polymerer Zucker (ein
sogenanntes Polysaccharid). Ihre Makro-
molekiile setzen sich aus ca. 2000 Gluco-
seeinheiten zusammen und sind y-gluco-
sidisch miteinander verkniipft (s. Abb.1).
Der Pyrolyse- und Brennmechanismus
kann auch bei Cellulose unter verschie-
denenBedingungen sehrunterschiedlich
verlaufen. Vereinfacht dargestellt gibt es
zwei extreme Reaktionsweisen:

I. Vollstandige Verbrennung

CegH1005 + 60, —> 6CO, + 5H,0;
AH = — 3720 kJ/mol (@)

Il. Vollstandige Dehydratisierung

CSH1005 —>6C + 5H20;
AH = + 630 kd/mol (2

Zul:

Unter optimalen Bedingungen und bei
ungehinderter Sauerstoffzufuhr ,ver-
brennt” Cellulose unter Abgabe groBer
Warmemengen nach Gleichung (1) voll-
sténdig zu Kohlendioxid und Wasser.

Zull:

Unter anderen extremen Bedingungen,
namlich bei der thermischen Behandlung
unter LuftausschluB und auch bei der
sogenannten ,Nassen Verbrennung” mit
Saure, wird die Reaktion nach Gleichung
(2) ohne ,Verbrennung” in die vollstén-
dige Dehydratisierung (Verkohlung)
gelenkt.

Dieser ProzeBablauf wird auch technisch
beiderHolzkohleherstellung angewandt.
Holz ist ein ,Verbundstoff” aus ca. 75%
Cellulose und ca. 25% Lignin als Matrix.
Der Verlauf der Holzpyrolyse spielt sich
weitgehend wie bei der Cellulose ab und
die beim VerkohlungsprozeB des Holzes
frei werdende Warme betragt nur etwa
8-10% vom Warmeinhalt des Holzes.

In welche der beiden extremen Richtun-
gen nun der Pyrolyse- und Brennmecha-
nismus ablauft, hangt ganz von den ver-
schiedenen vorgegebenenBedingungen
ab:

—> Im Verbrennungsofen erzeugt man
durch Luftzufuhr gewollt optimale Bedin-
gungen fiir den maximal energieabge-
benden Vorgang nach Gleichung (1).

—> Ohne duBere EinfluBnahme liegt der
Reaktionsablauf zwischen den beiden
Reaktionen nach Gleichung (1) und (2).
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Abb. 2. Schematische Darstellung des Dehydratisierungsvorganges nach Einsele.
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Abb. 3. Die Celluloseelementarzelle und das durch Dehydratisierung entstehende Graphit-

gitter des hochmolekularen Kohlenstoffs.
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Abb. 4. Schematische Darstellung der Bildung leicht brennbarer Verbindungen bei der Pyrolyse

von Cellulose, nach Einsele.
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Es entstehen C, CO, CO, und H,O je
nach Temperatur in verschiedenen Ver-
héltnissen.

—> Bei niederen Temperaturen (ca.
250°C) verlauft nach Einsele (s. Abb. 2)
die Zersetzung der Cellulose weitgehend
im Sinne der Dehydratisierung nach Glei-
chung (2). Die hochmolekulare Cellulose
geht in das Graphitgitter des hochmole-
kularen Kohlenstoffs uber (s. Abb. 3).

—> Bei hoheren Temperaturen (ca.
300-400°C) steigt der Anteil an fllissigen
Produkten immer mehr an und der Ver-
kohlungsriickstand wird geringer. Uber
einen Abbau der Cellulose, der vorwie-
gend liber das niedermolekulare Laevo-
glucosan verlauft, fihrt die Pyrolyse zu
etwa 30 verschiedenen Folgeprodukten
(s. Abb. 4) wie: Furfurylalkohol, Furfurol,
Acetaldehyd, Methanol, Athanol etc. Lae-
voglucosan istdemnach das primareZer-
setzungsprodukt, das bei fortschreiten-
der Pyrolyse die flichtigen und leicht
brennbaren niedermolekularen Verbin-
dungen bildet.

6. Voraussetzungen zur Schwerent-
flammbarkeit von Cellulose

Eine Problemlésung zur schwerent-
flammbaren Ausriistung von Cellulose-
materialien liegt nach den vorgenannten
Erkenntnissen demnach darin, das Pyro-
lysegeschehen so zu steuern bzw. zu
katalysieren, daB bevorzugt die bei tie-
feren Temperaturen begiinstigte Dehy-
dratisierungsreaktion ablauft, d.h., es
wird relativ viel Wasser abgespalten und
die Verkohlung gefordert. Das Entstehen
flichtiger Verbindungen wird dabei ver-
hindert oder mindestens so weit zuriick-
gedrangt, daB eine Selbstentziindung
nicht mehr maoglich ist.

Der Kohlenstoff ist ein schwerfliichtiges
hochmolekulares Gebilde (s. Abb. 3) und
brennt deshalb erst bei hohen Tempera-
turen und bei entsprechender Sauer-
stoffzufuhr. Jeder, der schon ein Kohle-
feuer gemacht hat, kennt diese Proble-
matik.

Man kdnnte sogar geneigt sein, den auch
sonst sehr inerten Kohlenstoff als
"schwer brennbar” zu bezeichnen. Es sei
hier nur auf die vielseitige Verwendung in
derTechnik verwiesen, wie Kohleelektro-
den bei der Elektrolyse, Graphit als Tie-
gelmaterial in der Metallurgie und zur
Herstellung von Steuerklappen und Leit-
werkelementen bei schnellen Flugzeu-
gen, Raketen sowie der Raumfahrt.

Zusammenfassend kann man zu diesem
Problem sagen:

Organische Materialien wie Cellulose
kann man zwar bei Flammeneinwirkung
in normaler Atmosphére am Verbrennen
grundsatzlich nicht hindern, denn auf-
grund der Grundbestandteile entsteht
bei der vollsténdigen Verbrennung letzt-
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lich auf allen Wegen CO, und H,O. Man
kann aber Wege suchen, um den Brenn-
mechanismus so zu steuern, daB das an
sich brennbare Material schwerent-
flammbar wird und damit den gesetzli-
chen Anforderungen gerecht werden
kann.

In unserem Falle heiBt dies, die Pyrolyse
von Cellulose so zu steuern, daB nicht nie-
dermolekulare, gasférmige Kohlenstoff-
verbindungen entstehen, sondern daB
unter Wasserabspaltung schwer brenn-
barer, nichtverdampfbarer, hochmoleku-
larer Kohlenstoff entsteht.

Dies ist auch einer der Wirkungsmecha-
nismen bei der schwerentflammbaren
Ausriistung mit Feuerschutzmitteln, vor
allem bei cellulosehaltigen Materialien
(z.B. Baumwolle, Holz, Holzspanplatten
etc)

7. Wirkungsmechanismen von Feuer-
schutzmitteln

Die Wirkungsweise von Feuerschutzmit-
teln resultiert meist auf einem Zusam-
menspiel mehrerer Einzelmechanismen.
Die oben diskutierte Katalyse der thermi-
schen Zersetzung steht dabei im Fall der
Cellulose im Vordergrund.

Bei der Cellulose wird die Zersetzungs-
temperatur durch die Flammschutzmit-
tel von ca. 350°C auf 250°C erniedrigt.
Die Folge davon ist, daB die Dehydratisie-
rungsreaktion (Verkohlungsreaktion)
rascher verlauft als die Pyrolysereaktion,
die zu niedermolekularen, brennbaren
Gasen fiihrt.

Das ausgeristete Material verkohlt also
schon bei tieferen Temperaturen als bei
einem unbeeinfluBten Verbrennungsvor-
gang.

Die so entstandene hochmolekulare,
schlecht brennbare und somit isolie-
rende Kohleschicht schirmt dariiber hin-
aus das darunterliegende Material gegen
Feuer und Hitze ab.

Andere Mechanismen, die das energe-
tische Gleichgewicht der unbeeinfluBten
Verbrennung storen, sind beispielsweise:

—> Die Bildung von inerten Gasen
(Gastheorie, Sticktheorie)

Dabei verwendet man kohlendioxid-,
wasser-, stickstoff- und ammoniakab-
spaltende Stoffe, die durch "Verdiinnung
des Verbrennungssauerstoffs” eine
nichtbrennbare Atmosphare schaffen.

—> Endotherme Reaktionen

Anwendung von Additiven, die bei ihrer
Zersetzung dem VerbrennungsprozeB
Warme entziehen.

—> Sperr_s_schicht- bzw. dammschicht-
bildende Uberziige

Einsatz von anorganischen Salzen und

schaumbildenden Chemikalien, die mit
ihrer ,Barrierebildung” zusatzlich verkoh-
lungsfordernd wirken.

Das Zusammenspiel derverschie-
denen Wirkungsmechanismen 138t sich
abschlieBend am vereinfachten Modell-
beispiel der bekannten Salzausriistung
von Cellulosematerialien mit Diammo-
niumphosphat erkldren: Diammonium-
phosphatspaltetbei 150°C in einer endo-
thermen Reaktion unter Bildung von
Phosphorsdure Ammoniak ab:

(NH4)oHPO, —> 2NH3 + H3PO,

Die Phosphorséure katalysiert die Dehy-
drierung der Cellulose. Unter Verkohlung
spaltet sich Wasser ab. Ammoniak und
Wasserdampf verdiinnen als inerte Gase
die Verbrennungsatmosphare (Stick-
theorie).

8. Zusammenfassung

Organische Materialien sind im allgemei-
nen brennbar. Die Vorgénge bei der Ver-
brennung und Verkohlung sind sehr kom-
plex, trotzdem weitgehend bekannt. Es
wurde versucht, das Geschehen bei der
Pyrolyse und beim Verbrennen in seinen
Grundmechanismen darzustellen. Dar-
aus kann man Schliisse fiir die Konzep-
tion und Beurteilung schwerentflammba-
rer Ausriistung ziehen.

Am Beispiel von Cellulosematerialien
wurde dies aufgezeigt. Besonders wich-
tig scheint es, zu betonen, daB Verkohlen
nicht gleich Verbrennen ist.Im Gegenteil,
der VerbrennungsprozeB kann durch
schwerentflammbar machende Additive,
die die Verkohlung schon bei tiefer Tem-
peratur fordern, zuriickgehalten und ein-
gedammt werden. Bei der Beurteilung
der Schwerentflammbarkeit an Proben
sollte man deshalb angebraunte und ver-
kohlte Zonen nicht so negativ beurteilen.
Viel mehr sollte man das Augenmerk bei
der Priufung verstarkt auf die Flammen-
héhe und die Flammentemperatur rich-
ten.

Diese Ausfiihrungen sollen aber auch
nicht dazu verfiihren, das Verkohlen als
einen vollig ungeféhrlichen Vorgang zu
betrachten.

Es gibt natiirlich bei entsprechenden
Gegebenheiten im Sinne der vorgenann-
tenKriterien einen kontinuierlichen Uber-
gang: Verkohlen — Glimmen - Brennen.
Das Verkohlungs-/Brandgeschehen
eines bestimmten Materials bedarf des-
halb bei der Priifung einer sachkundigen
Beurteilung.
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