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Ein Unwuchtsensor aus
dem mit 25 % Glas-
fasern verstarkten

Ultramid A3X2G5
(Bild: Seuffer/BSH)

Flammgeschiitzte Polyamide. Mit rotem Phosphor flammgeschiitzte Polyamide
sind in ihrer Flammschutzwirkung besser und fiir die Umwelt unbedenklicher als

hdaufig angenommen. Das belegen beispielsweise ein Bericht des Umweltbundes-

amts sowie weitere umfangreiche Untersuchungen. Uber wesentliche Ergebnisse

berichtet dieser Beitrag.

KLAUS USKE
AXEL EBENAU

er Einsatz von Flammschutzmit-
D teln kommt mehr und mehr ins

Blickfeld der Gesellschaft und wird
immer wieder kontrovers diskutiert. Die
Tatsache, dass Flammschutzmittel nicht
nur Sachgiiter schiitzen, sondern vor al-
lem Menschenleben retten konnen, gerit
dabei schnell in den Hintergrund. Neben
der Nutzung in Textilien, Klebstoffen,
Lacken und Farben oder Produkten der
Papierindustrie werden Flammschutz-
mittel hauptsichlich in Kunststoffen fiir
elektrotechnische Anwendungen verwen-
det. Dabei ist das geforderte Eigen-
schaftsprofil ebenso wichtig wie die Ein-
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haltung der relevanten Produktstandards
der Energietechnik, Elektronik oder
Hausgeritetechnik. Die Vielfalt der un-
terschiedlichen Normen und Richtlinien
in den Regelwerken von zum Beispiel Un-
derwriters Laboratories (UL), IEC oder
EN sowie die Komplexitit der Anforde-
rungen in der Elektrotechnik sind dabei
sehr hoch.

Kunststoffe stellen bei Elektroartikeln
die elektrische Isolation und damit auch
den Schutz bei Berithrung sicher. Die
Herstellung von hochisolierenden Schal-
terteilen und Gehdusen, Energievertei-
lungssystemen (Bild 1), Kabelkanilen,
Schiitzen (Bild2), Leistungsschaltern,
Steckverbindern, elektrischen Kompo-
nenten fiir EDV-Gerite oder elektrischer
Ausriistung von Haushaltsgrof3geriten
wie Wasch- und Spiilmaschinen (Titelbild)
ist heute ohne Flammschutz nicht mehr

moglich. Dabei kommen in elektrotech-
nischen Bauteilen thermoplastische
Kunststoffe zur Verwendung, die mit un-
terschiedlichsten Brandschutzsystemen
ausgestattet sind. In Europa werden bei
Polyamiden vor allem bromierte Flamm-
schutzmittel, roter Phosphor, organische
Phosphorverbindungen, melaminbasier-
ter Flammschutz sowie in geringerem
Umfang Metallhydroxide eingesetzt [1].
Roter Phosphor stellt dabei eines der be-
deutenden Flammschutzsysteme dar.
Als einer der ersten Hersteller ent-
wickelt die BASF SE, Ludwigshafen, be-
reits seit den frithen 70er-Jahren Poly-
amide, die mit rotem Phosphor flamm-
geschiitzt sind. Die hohe Effizienz von ro-
tem Phosphor vor allem in Polyamid 66
ist dabei nach wie vor untibertroffen: Es
ist nur eine geringe Beladung erforder-
lich, sodass die aulerordentlich guten
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mechanischen und elektrischen Eigen-
schaften des Polyamids weitgehend erhal-
ten bleiben und der so flammgeschiitzte
Kunststoff auch unter Kostenaspekten ei-
ne optimale Losung darstellt. Dies macht
den roten Phosphor zur ,State-of-the-
art“-Flammschutzlosung fir PA66. BASF
bietet dabei mit ihren Ultramid A3X2-
Marken hochwertige PA66-Typen an, die
nicht nur tiber ein hocheffektives Flamm-
schutzsystem verfiigen, sondern auch
technisch in sehr vielen Anwendungen
problemlos ihre Funktion erfiillen.

Obwohl flammgeschiitzte Produkte in
erster Linie hochste Sicherheit fiir Mensch
und Umwelt gewihrleisten sollen, be-
schiftigt sich die Offentlichkeit verstirkt
mit der Thematik der Umwelteigenschaf-
ten bestimmter Inhaltstoffe im Produkt.
So befiirchten viele Verbraucher, dass der
Flammschutz im Brandfall zum Freiwer-
den von toxischen Gasen fiihrt, im Was-
serkontakt aus dem Kunststoff ausgewa-
schen oder durch Verschleiff und Ge-
brauch freigesetzt werden kann. Und
nicht zuletzt werden die Rezyklierbarkeit
der Produkte sowie die langfristige Nach-
haltigkeit in Frage gestellt. Diese und wei-
tere Aspekte rund um Polyamide mit
Flammschutzausriistung werden im Fol-
genden niher beleuchtet.

Kein Risiko fiir Mensch
und Umwelt

Aus unterschiedlichen Griinden entstand
in den letzten Jahren ein verzerrtes Bild
von rotem Phosphor als Flammschutz-

Bild 1. Teile eines
SKiiP-3-Moduls (Mitte, rot),
unter anderem aus Polyamid, das
mit rotem Phosphor flammgeschiitzt ist

mittel. Hierzu zdhlt die in
der Vergangenheit teilweise
schlechte Produktqualitit
des roten Phosphors, die un-
ter anderem durch Verun-
reinigungen hervorgerufen
wurde. Aber auch die zum
Teil irrefithrende regulatori-
sche Einstufung hat die ne-
gative Wahrnehmung in der
Offentlichkeit befeuert.

In der Risikobewertung
der Europdischen Union [2]
werden Chemikalien — und
damit auch elementarem
Phosphor — sogenannte Ri-
sikositze (R; risk phrases)
zugeordnet. Phosphor
kommt in zwei verschiede-
nen Modifikationen vor, die
ein sehr unterschiedliches
Risikopotenzial aufweisen.
Der weifle (bzw. gelbe)
Phosphor ist mit R26/28
und R50 als ,sehr giftig
beim Einatmen und Verschlucken bzw.
als ,sehr giftig fiir Wasserorganismen®
eingestuft. Dariiber hinaus ist diese Phos-
phor-Modifikation sehr reaktiv (R17,
selbstentziindlich an Luft) und daher
schwierig zu handhaben. Roter Phosphor
hingegen, so wie er als Flammschutzmit-
tel eingesetzt wird, ist wesentlich unkriti-
scher und lediglich nach R52/53 ,,schdd-
lich fiir Wasserorganismen, kann in Ge-
wissern langerfristig schadliche Wirkun-
gen haben® eingestuft. Ist der rote
Phosphor dagegen Bestandteil einer For-
mulierung, z. B. als Einsatzstoff in die Ma-
trix eines Polyamids eingebettet, stellt er
kein Risiko mehr fiir die Umwelt dar —
entsprechend erfolgt fiir die Formulie-
rung keine Einstufung in Risikositze.

CAS-Nummern (Chemical Abstracts
Service, American Chemical Society) und
EINECS-Nummern (European Inventory
of Existing Commercial Chemical Subs-
tances) dienen der Registrierung und
Identifizierung chemischer Substanzen
fiir die Regulierungsorgane. Urspriinglich
waren in beiden Verzeichnissen der rote
und der weifle Phosphor unter der glei-
chen Nummer gefiihrt.

In der Zwischenzeit wurde der Tatsa-
che, dass die beiden Phosphormodifika-
tionen erhebliche Unterschiede beztiglich
Reaktivitdt und Toxizitdt zeigen, durch die
Europiische Kommission Rechnung ge-
tragen. Der rote Phosphor hat nun die ei-
gene EINECS-Nummer EC 918-594-3.
Im CAS-System ist diese Anderung noch
nicht vollzogen. Dort werden zurzeit der
weifle und der rote Phosphor unter der

(Bild: Semikron)

gleichen ~CAS-Registrierungsnummer
7723-14-0 gefithrt. Das CAS-System
bleibt damit in diesem Punkt leider bis
auf weiteres irrefithrend.

Zusitzlich zu den Einstufungen in den
einschldgigen Chemikalienrichtlinien ge-
hen heute auch viele marktfithrende Un-
ternehmen dazu tiber, aus verschiedens-
ten Griinden unerwiinschte Einsatzstof-
fe in Aufstellungen zu veroffentlichen.
Diese Listen finden tiberregional und in-
dustrietibergreifend Beachtung und sie
werden teilweise unverdndert iibernom-
men. Ein Beispiel hierfiir ist die Apple
»Regulated Substances Specification®
069-0135.In dieser Liste war bis vor Kur-
zem auch der rote Phosphor aufgefiihrt.
Seit der letzten Uberarbeitung von An-
fang 2013 (Revision G) ist roter Phosphor
nicht mehr in der Apple-Produktliste ent-
halten [3].

Die WEEE-Directive (2012/19/EU,
Waste Electrical and Electronic Equip-
ment) [4] regelt den Umgang mit Elek-
troschrott; die EG-Richtlinie 2002/95/EG
(Regulation on Hazardous Substances)
[5] dient der Beschriankung der Verwen-
dung bestimmter gefidhrlicher Stoffe in
Elektro- und Elektronikgeriten. In bei-
den Richtlinien wird roter Phosphor
nicht genannt, und er unterliegt somit
keinerlei Einschrankungen.

Aus einem Bericht des Umweltbundes-
amts geht hervor, dass der in Polymeren
eingesetzte rote Phosphor nur an den
Kunststoffschnittflichen in die Umwelt
freigesetzt werden kann und dort mit
Wasser zu Phosphoroxiden bzw. Phos-
phorsiuren reagiert [6]. Phosphorverbin-
dungen in Umweltproben, die vom Ein-
satz als Flammschutzmittel herriihren,
sind vom natiirlichen Vorkommen der
Phosphorverbindungen nicht abgrenz-

Bild 2. Typisches Einsatzgebiet von flammge-
schiitzten Polyamiden sind zum Beispiel indus-
trielle Schaltgeréte und Schiitze (Bild: BASF)
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600

500

400

300

200

@ Rauchgasdichte Ds (max)

10

o

~10,8
VP 1: FR-PA66 GF25 (org. P-Verbindung)
VP 2: FR-PA66 GF25 (halogeniert) 0,7
VP 3: FR-PA66 GF30 (halogeniert)
VP 4: FR-PA66 GF25 (roter P) 0,6

VP5: FR-PA66 GF25 (roter P)
0,5

@ Rauchgastoxizitat CIT max

Ultramid VP1
A3X2G5

VP2

- 04
| 0.3
0,2
01
VP4 VP5 )

© Kunststoffe

VP3

Bild 3. Emissionen im Brandfall: Vergleich von Polyamiden mit unterschiedlichem Flammschutz, be-
zogen auf Rauchgasdichte Ds(max) (links) und Rauchgastoxizitat CIT max (rechts); (VP: Vergleichs-

produkt) (Quelle: [8])

bar. Gesundheitliche Risiken durch Frei-
setzung von toxischem Phosphin an
Kunststoffschnittflichen konnen auf-
grund der geringen Dosen vernachlassigt
werden. Der normale Einsatz von spritz-
gegossenen Bauteilen mit rotem Phos-
phor stellt also kein Risiko dar. Daher
zdhlt das Umweltbundesamt roten Phos-
phor unter Betrachtung der 6kologischen
Priorititen zu den empfehlenswerten Al-
ternativen fiir halogenierte Flammschutz-
mittel [7].

Im Brandfall wenig Rauch und
toxische Gase

In umfangreichen Untersuchungen des
deutschen Fraunhofer Instituts fiir Um-
welt-, Sicherheit- und Energietechnik
(Umsicht) wurde das Brandverhalten von
glasfaserverstirkten PA66-Typen mit ver-
schiedenen Flammschutzsystemen be-
trachtet. Neben Produkten mit rotem

—o— Ultramid A3X2G5

Phosphor befanden sich auch Polyamide
mit halogeniertem Flammschutz bzw. or-
ganischen Phosphor-Verbindungen im
Test. Die Untersuchungen erfolgten in
Anlehnung an die européische Schienen-
fahrzeugnorm CEN/TS 45545-2 (2009-
07). Die Probekorper wurden in einer
Priifkammer durch einen Warmestrahler
mit 25 kW/m? thermisch beansprucht
und die freigesetzten Rauchgase tiber ei-
nen Zeitraum von 20 min gesammelt. Die
optische Dichte des Rauches ergab sich
iiber eine Lichtmessstrecke, die Toxizitit
der Rauchgase durch IR-Spektroskopie
und Berechnung des CIT-Werts (Con-
ventional Index of Toxicity) [8].

Der fiir Ultramid A3X2G5 ermittelte
Wert fiir die Rauchgasdichte Ds (max)
von 188 ist relativ niedrig. Das BASF-Po-
lyamid ist am schnellsten erloschen und
wies im Vergleich zu den anderen Mate-
rialien den geringsten Massenverlust auf.
Die Rauchgasdichte lag geringfiigig h6her

FR-PA66 GF25 (org. P-Verbindungen)

o FR-PA66 GF25 (halogeniert)
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Bild 4. Verhalten von
Ultramid A3X2G5 im
Vergleich zu anderen
flammgeschiitzten
Polyamiden in wiss-
rigen Medien (Daph-
nientest) (Quelle: [8])
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als bei Vergleichsprodukt 1 (Bild 3, links);
im Vergleich zu den iibrigen Produkten
wurden aber signifikant giinstigere Wer-
te ermittelt. Hinsichtlich der Toxizitdt der
Rauchgase (CIT max-Wert) (Bild 3, rechts)
erreichte Ultramid A3X2G5 die beste Be-
wertung: Bei der Analyse der Rauchgase
auf Phosphin mit Dragerréhrchen wur-
dein allen Féllen eine Konzentration klei-
ner 25 ppm erreicht. Fiir das BASF-Pro-
dukt wurden sogar Konzentrationen klei-
ner 1 ppm detektiert [8].

Geringste Belastung
fiir Wasserorganismen

Neben dem Verhalten im Brandfall priif-
te das Fraunhofer Institut in dieser Stu-
die auch das Verhalten flammgeschiitz-
ter Polyamide in wissrigen Medien. Auch
hier wurden glasfaserverstirkte PA66-Ty-
pen einander gegeniibergestellt, die mit
rotem Phosphor, organischen Phosphor-
Verbindungen bzw. halogeniertem
Flammschutz ausgeriistet sind. Im
Auslaugversuch zeigt sich, wie sich die
Materialien verhalten, wenn sie dem
stindigen Kontakt mit Wasser ausgesetzt
sind. Bei dieser Untersuchung lagerten
speziell angefertigte Normstidbe 100 Ta-
ge lang in 60°C heiflem VE-Wasser. Das
anschlieflend abgetrennte Eluat wurde

| Kontakt

BASF SE

Fachpressestelle Performance
Materials

D-67056 Ludwigshafen

TEL +49 621 60-43348

- www.plasticsportal.eu

im Daphnientest nach DIN 38412 L 30
beurteilt. Hier wird die Anzahl der in ih-
rer Mobilitit beeintrichtigten Daphnia
Magna (grofer Wasserfloh) in mehreren
Verdiinnungsstufen gemessen. Dabei
wies Ultramid A3X2G5 bei der Verdiin-
nungsstufe 1:1 eine Immobilisierung von
30 % auf. Bei hoherer Verdiinnungsstu-
fe war kein signifikanter toxischer Effekt
zu verzeichnen [8]. Die untersuchten
Vergleichsprodukte hingegen wiesen
auch bei stirkerer Verdiinnung eine im-
mer noch signifikante Immobilisations-
rate auf (Bild 4). Aufgrund der guten Ein-
bindung des roten Phosphors in das Po-
lymer fihrt also auch eine dauerhafte
Wasserlagerung von Ultramid A3X2G5
nur zu geringer Beeintrichtigung der
Wasserorganismen.

v
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AuRerordentliche
Phosphorstabilitat

Neben den 6kologischen Aspekten ist
auch die Stabilitit des Phosphors im com-
poundiertem Polyamid von Bedeutung.
Um die flammhemmende Wirkung dau-
erhaft zu gewihrleisten, ist es wichtig, dass
das Flammschutzmittel auch bei thermi-
scher Belastung oder durch Umweltein-
flisse wihrend der gesamten Nutzungs-
dauer im Kunststoff bleibt. Bei nicht aus-
reichender Phosphorstabilitit konnten
dariiber hinaus Abbauprodukte aus dem
Kunststoft heraus diffundieren und auf
elektrischen Kontakten zu Fehlverhalten
fithren.

Ein praxisrelevantes Priifverfahren fiir
die Phosphorstabilitit ist die Lagerung
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mittel ist die unter hohen Temperatu-
ren mit Wasser einsetzende Dispropor-
tionierung des roten Phosphors zu
Phosphorwasserstoff und Phosphorsiu-
ren. Das bedeutet aber, dass im Spritz-
gieflen eine nennenswerte Dispropor-
tionierung nur dann stattfinden kann,
wenn im Polyamid eine zu hohe Rest-
feuchte vorhanden ist. Eine gute Vor-
trocknung ist somit als Gegenmaf3nah-
me notwendig und in aller Regel ausrei-
chend.

Dariiber hinaus werden bei der Her-
stellung der Ultramid-A3X2-Marken
hochwertige Rohstoffe eingesetzt, be-
sonders schonend eingearbeitet und zu-
satzlich stabilisiert. Damit ist es gelun-
gen, die Bildung von Phosphorwasser-
stoff bei der Spritzgieflverarbeitung

Bild 5. Phosphorab-
lagerungen an Me-
tallkontakten nach
28-tagiger Lagerung
bei 70°C [9] (sw:
schwarz; un: unge-
farbt, WW1 bis WW5:
PA66 GF25-Wetthe-
werbsprodukte mit
rotem Phosphor)

0 A3X2G5 wWw1  ww2 Ww3
SW SW UN SW

von Kunststoffformteilen zusammen mit
Silberkontakten bei 70°C fiir 28 d in
100 % Luftfeuchte mit anschliefender
Bewertung der Menge an Phosphor, die
sich auf dem Metall abgelagert hat. Im
Vergleich zu Wettbewerbsprodukten
vom Typ PA66GF25FR (roter Phosphor)
weist das BASF-Polyamid die mit Ab-
stand niedrigsten Ablagerungen auf den
Silberstreifen und damit die wirkungs-
vollste Phosphorstabilisierung auf [9]
(Bild 5).

Problemlos in der Verarbeitung

Bezuglich ihrer Verarbeitung im Spritz-
gieflprozess unterscheiden sich die mit
rotem Phosphor flammgeschiitzten Ul-
tramid-A3X2-Produkte nach heutigem
Stand der Technik unter Einhaltung be-
stimmter Vorsichtsmafinahmen nur un-
wesentlich von PA66-GF-Standardform-
massen.

Die Hauptursache fiir die Zuriickhal-
tung mancher Verarbeiter gegeniiber
diesem sehr effizienten Flammschutz-

WW 4 WW5 (Quelle: [9])

UN UN
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deutlich zu reduzieren. Bei richtiger
Vortrocknung und unter typischen
Spritzbedingungen ist hiufig selbst der
messtechnische Nachweis von Phos-
phorwasserstoff nicht mehr moglich
[9], sodass die Einhaltung der Arbeits-
platzgrenzwerte (0,14 mg/m?) [10] si-
cher gewihrleistet ist.

Ein ganzes Sortiment

Die glasfaserverstirkten PA66-Typen mit
rotem Phosphor von BASF erreichen die
Brandklasse UL 94 V-0 bereits bei
0,8 mm Dicke. Auflerdem erfiillen die
Produkte die Anforderungen der Glith-
drahtpriifung IEC 60695-2-12 sowie die
Anforderungen zur Entziindbarkeit
(HWI und HAI) nach UL 746 C ab
0,6 mm. Zum Sortiment gehoren die mit
25, 35 bzw. 50 % Glasfasern (GF) ver-
starkten Typen Ultramid A3X2G5, Ultra-
mid A3X2G7 und A3X2G10 sowie die
mit 25 % GF verstirkte und zusitzlich
schlagzah modifizierte Variante Ultramid
A3XZG5. .
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SUMMARY

A PLEA FOR RED PHOSPHORUS
FLAME-RETARDANT POLYAMIDES. Polyamides flame-
retardant-modified with red phosphorus have better
flame retardancy and are more environmentally accept-
able than is commonly assumed. This is confirmed, for
example, by a report from the German Federal Environ-
mental Agency and other comprehensive studies. The
article discusses the key results.

Read the complete article in our magazine
Kunststoffe international and on
www.kunststoffe-international.com
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