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Kurzfassung

Explosionskenngréf3en bilden die Grundlage fur die Bewertung von Explosionsrisiken und fir
die Auslegung von Explosionsschutzmafl3nahmen. Typische KenngréRen fur Gase und
Dampfe sind Explosionsgrenzen, Sauerstoffgrenzkonzentration (SGK), maximaler Explo-
sionsdruck und maximaler zeitlicher Explosionsdruckanstieg sowie die Zundtemperatur. Ex-
plosionskenngréfRen sind von der Bestimmungsmethode (z. B. Zundgefal3, Zundquelle,
Kriterium fur die Entziindung), den Umgebungsbedingungen (z. B. Druck, Temperatur) und
dem Oxidator abhangig. FUr sicherheitstechnische Betrachtungen im Explosionsschutz
mussen die KenngrofR3en zuverlassig und vergleichbar sein. Um die Abhangigkeit vom Be-
stimmungsverfahren zu minimieren, sind diese genormt. Derzeit sind die bestehenden
Normen fast ausschlief3lich fur atmospharische Bedingungen ausgelegt. Viele Prozesse in
der chemischen Industrie werden jedoch unter nichtatmosphérischen Bedingungen (erhéhte
Dricke, erhéhte Temperaturen, von Luft abweichende Oxidatoren) durchgefuhrt. Dadurch
ergibt sich das Erfordernis, Explosionskenngréf3en auch unter nichtatmospharischen Bedin-
gungen zu bestimmen. Vielfach werden bereits Explosionskenngrdf3en unter nichtatmospha-
rischen Bedingungen gemessen. Aufgrund der unterschiedlichen Bestimmungsverfahren
sind die Ergebnisse nur bedingt vergleichbar. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden
apparative Einflussparameter unter nichtatmosphéarischen Bedingungen untersucht, mit dem
Ziel, normungsreife Bestimmungsverfahren fir Explosionskenngréf3en unter nichtatmospha-

rischen Bedingungen zu entwickeln.

Fir Verfahren zur Bestimmung der Grenzen des Explosionsbereiches (Explosionsgrenzen,
SGK) wurden Untersuchungen hinsichtlich der MindestgréRe des ZiindgefalRes, geeigneter
Zundkriterien und geeigneter Zundquellen durchgefihrt. Aus Sicherheitsgriinden sollten
gerade bei hohen Anfangsdriicken mdoglichst kleine geschlossene ZiindgeféaRe verwendet
werden. Daher wurde das druckabhangige Mindestvolumen bis zu einem Anfangsdruck von
po = 50 bar bestimmt. Die Ergebnisse zeigen, dass bei atmospharischen Bedingungen
GefalRe mit einem Volumen V 2 11 dm3 verwendet werden missen, um den Einfluss auf die
ermittelten Werte zu minimieren. Bei einem Anstieg des Anfangsdrucks verringert sich das
notwendige Gefal3volumen. Beispielsweise kann bei po 2 50 bar ein Gefal3 mit einem

Volumen V = 1 dm3 verwendet werden.

Als Kriterium fur eine Entziindung werden haufig visuelle Ziundkriterien oder Druckschwellen-
kriterien verwendet. In detaillierten Untersuchungen wurden visuelle Kriterien, Druckkriterien
und Temperaturkriterien fur sieben Brenngase bis zu einem Ausgangsdruck von p, = 20 bar
miteinander verglichen. Das zuverlassigste Kriterium fur eine Entziindung unter nichtatmo-
sphéarischen Bedingungen ist eine Kombination aus einem Druckschwellenkriterium von

Pex/Po 2 1,02 oder einem Temperaturschwellenkriterium von AT = 100 K.



Kurzfassung

In den bisher genormten Bestimmungsverfahren fur atmosphérische Bedingungen sind ver-
schiedene Zinder beschrieben. Auch unter nichtatmospharischen Bedingungen muss der
Eintrag der Zindenergie zuverlassig, definiert und reproduzierbar erfolgen. Es wurde der
Einfluss von Druck, Gemischzusammensetzung und konstruktiven Parametern (z. B. Elektro-
denabstand) auf den Zindvorgang der Zindquellen explodierender Draht, Funkenzinder
und Gleitfunkenziinder untersucht. Fir die Analyse des Zundvorganges wurde ein optisches
Verfahren entwickelt. Weiterhin wurden die Zinder kalorimetrisch hinsichtlich ihres realen
Energieeintrages verglichen. Unter nichtatmospharischen Bedingungen eignet sich ein
explodierender Draht mit einem Drahthalbwellenziindgerat (bis p = 100 bar) oder ein Gleit-

funkenzinder (bis p = 10 bar).

Neben Druck und Temperatur werden ExplosionskenngrofRen vor allem durch den
verwendeten Oxidator beeinflusst. Bisher sind kaum Werte fiir die Explosionsbereiche von
Brenngas/Inertgas/Sauerstoff-Gemischen bei hohen Anfangsdriicken vorhanden. Daher
wurden die Explosionsbereiche fir die terndren Gemische CH4/N,/O, und C,H4/N,/O; bis zu

einem Anfangsdruck von p, = 50 bar bestimmt.

Gerade in sauerstoffreichen Gemischen kénnen Reaktionen derart schnell ablaufen, dass
die Bestimmung der Explosionskenngrofien maximaler Explosionsdruck und maximaler
zeitlicher Explosionsdruckanstieg nicht moglich ist. Daher wurden Untersuchungen in
bindren Brenngas/Sauerstoff-Gemischen bei erhdhten Ausgangsdriicken mit verschiedenen
Druckmesssystemen durchgefihrt. In Gemischen mit langsameren Reaktionen sind fiir die
Druck-Zeit-Messung piezoresistive Druckaufnehmer besser geeignet. Fir die Messungen bei
schnelleren Reaktionen, weiter im Explosionsbereich, eignen sich eher piezoelektrische
Druckaufnehmer. Damit die Druck-Zeit-Signale dieser sehr schnellen Reaktionen ausgewer-
tet werden konnen, kann eine Glattung erforderlich sein. Die Messsignale wurden mit unter-
schiedlichen Verfahren geglattet. Die besten Ergebnisse, hinsichtlich der Genauigkeit und
der GroRRe des Auswertebereiches, wurden mit einem Programm zu Berechnung der Ver-
brennungsgeschwindigkeit mittels physikalischer Modelle erzielt. Mit der Glattungsmethode
dieses Verfahrens ist es moglich auch sehr schnelle Druckanstiege in sauerstoffreichen

Gemischen auszuwerten.

Resultierend aus den Ergebnissen der Untersuchungen sind Empfehlungen fir zwei Bestim-
mungsverfahren zur Messung der Explosionsgrenzen und SGK sowie des maximalen
Explosionsdrucks und des maximalen zeitlichen Explosionsdruckanstieges unter nichtatmo-

spharischen Bedingungen erarbeitet worden.



Abstract

Safety characteristics (explosion indices) form the basis for the evaluation of explosion risks
and the design of explosion protection measures. Typical safety characteristics in the field of
gases and vapors are explosion limits, limiting oxygen concentration (LOC), maximum
explosion pressure and maximum rate of pressure rise, as well as autoignition temperature.
Explosion indices are dependent upon the test method (i.e. test vessel, igniter, criterion for
ignition), the environmental conditions (i.e. pressure, temperature), and the oxidizer. For
safety-related applications in explosion protection, it is very important to obtain reliable and
consistent values for the safety characteristics; therefore many determination methods are
standardized. Currently, the existing European standards for the determination of safety
characteristics almost exclusively cover atmospheric conditions. The problem is that many
industrial processes are run in non-atmospheric conditions (elevated temperatures and
pressures, oxidizers other than air); it is therefore necessary to also determine explosion
indices under this conditions. In many cases, explosion indices are determined under non-
atmospheric conditions. Due to the different determination methods the values are not strictly
comparable. In the present work, apparatus-influencing parameters were examined under
non-atmospheric conditions, with the aim to develop standardized determination methods for

explosion indices under non-atmospheric conditions.

For methods to determine explosion limits and LOC under non-atmospheric conditions,
investigations regarding the minimum possible volume of the ignition vessel, reliable ignition
criteria and suitable ignition sources were carried out. For safety reasons, it is preferable to
use small vessels, especially at higher initial pressures. Therefore, the pressure-dependent
minimum volume of the ignition vessel was determined up to an initial pressure of pg =
50 bar. The results show that for atmospheric conditions, an ignition vessel with a volume of
V =2 11 dm3 must be used, in order to minimize the influence on the determined values. With
an increase of the initial pressure, the necessary minimum volume of the ignition vessel
decreases. For example, an ignition vessel with a volume of V = 1 dm?3 can be used at p, 2
50 bar.

Pressure threshold criteria or visual ignition criteria are commonly used as criterion for
ignition. In detailed examinations, visual criteria, pressure criteria and temperature criteria for
seven fuel gases up to po = 20 bar initial pressure were compared. The most reliable criterion
for an ignition under non-atmospheric conditions is a combination of pe./po = 1,02 pressure
rise threshold and AT = 100 K temperature rise.

In the existing standardized determination methods for atmospheric conditions, various
igniters are described. Even under non-atmospheric conditions, the energy input must be



Abstract

reliable, defined and reproducible. The influences of pressure, mixture composition and
constructive parameter (e.g. electrode distance) on the ignition process of the ignition
sources exploding wire, spark igniter and carbon spark were investigated. For the analysis of
the ignition process, an optical method was developed. Furthermore, the different igniters
were compared in terms of their real calorimetric energy input. Under non-atmospheric
conditions, the igniter exploding wire could be used up to p = 100 bar and the carbon spark

up to p = 10 bar.

In addition to initial pressure and temperature, explosion indices are primarily influenced by
the utilized oxidizer. So far, there is little data in relation to the explosion regions of fuel
gasl/inert gas/oxygen-mixtures at higher initial pressures. Hence, the explosion regions for
the ternary mixtures of CH4/N,/O, and C,H4/N,/O, were determined for initial pressures of up
to po = 50 bar.

Particularly in oxygen-rich mixtures, reactions can occur so rapidly, that the determination of
the explosion indices maximum explosion pressure and maximum rate of pressure rise is not
possible. Therefore, investigations were carried out in binary fuel gas/oxygen-mixtures at
elevated initial pressures with different pressure measurement systems. In mixtures with
slower reactions, piezoresistive pressure transducers are more suitable for pressure time
measurement. For measurement of faster reactions, deep in explosion range, piezoelectric
pressure transducers are more suitable. In order that the pressure-time signal of these very
fast reactions can be evaluated, a smoothing may be required. The measurement signals
were smoothed using different methods. The best results in terms of accuracy and the size of
the evaluation range were achieved using a program which calculates the burning velocity by
means of physical models. The smoothing method of this program also enables the

evaluation of very fast pressure rises in oxygen-rich mixtures.

As a result of the experimental investigations, recommendations for two determination
methods of measuring the explosion limits and LOC, as well as the maximum explosion
pressure and maximum rate of pressure rise under non-atmospheric conditions have been

drawn up.



Symbolverzeichnis

Lateinische Formelzeichen

A in m2 Flache
b in mm Breite
Cp in J/(kg K) spezifische Warmekapazitét (p = const.)
C in F elektrische Kapazitat
Ci Sauerstoffaquivalenzfaktor
d in mm Durchmesser
dkr in mm Loschabstand
(dp/dt)ex in bar/s zeitlicher Explosionsdruckanstieg
(dp/dt) max in bar/s maximaler zeitlicher Explosionsdruckanstieg
E inJ Energie
Ea in J/mol Aktivierungsenergie
Ezind inJ Zundenergie
f in Hz Frequenz
fa in fps Aufnahmefrequenz
h in mm Hohe
AgH in J/mol molare Reaktionsenthalpie
AgHO in J/mol molare Standardbildungsenthalpie
| in A elektrische Stromstéarke
K inst Flammenstreckung
Ke in (bar m)/s Ke-Wert
1 in mm Lange
L inm Marksteinlange des verbrannten Gases
M in kg Masse
m in kg/s Massenstrom
M in Nm Drehmoment
NSW inmm Normspaltweite
in Mol Stoffmenge
0 in dm? Oberflache
p in bar Druck
Po in bar Anfangsdruck
Pex in bar Explosionsdruck
Prmax in bar maximaler Explosionsdruck
P inW elektrische Leistung
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Tad

Vzi'md min
X

Z

in mm
in J/(Mol K)
in m/s
in m/s
in m/s
ins

in us
ins

in °C
in K

in °C
in °C
in °C
in °C
inV

in m/s
in dm?
in mm3

in Mol-%

Griechische Formelzeichen

> o0 b = 9

<

p
O
)

in m2/s

in mm

in (W/m K)

in kg/m?3

in kg/(m3 s)

Radius

universelle Gaskonstante

ungestreckte laminare Flammengeschwindigkeit
gestreckte laminare Flammengeschwindigkeit
ungestreckte laminare Verbrennungsgeschwindigkeit
Zeit

Induktionszeit

Zeit bis zum Erreichen von pex

Temperatur

Temperaturdifferenz

Anfangstemperatur

adiabate Flammentemperatur

Siedetemperatur

Zundtemperatur

elektrische Spannung

Geschwindigkeit

Volumen

Mindestziindvolumen

Stoffmengenanteil

Realgasfaktor

Temperaturleitfahigkeit
Gamma-Wert

Differenz

Dicke der Reaktionszone
Warmeleitfahigkeit
Reaktionsordnung

Dichte
Aquivalenzverhaltnis

Reaktionsrate

Summenformeln relevanter Stoffe

Ar

C
CH,
CH,0O

Argon
Kohlenstoff
Methan
Methanol

VI
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CH,CI,
CoH,
C:H,
C,H:O
CsHgO
CsHs
CaHio
CeH14
Cl,

CO
CO;
F

H,

HCI
HF

Hg

N,
NH;
NO
NO,
N,O
O

Dichlormethan
Ethin, Acetylen
Ethen, Ethylen
Ethanol

Propanon, Aceton
Propan

Butan, in dieser Arbeit n-Butan
Hexan, in dieser Arbeit n-Hexan
Chlor
Kohlenstoffmonoxid
Kohlenstoffdioxid
Fluor

W asserstoff
Chlorwasserstoff
Fluorwasserstoff
Quecksilber
Stickstoff
Ammoniak
Stickstoffmonoxid
Stickstoffdioxid
Distickstoffmonoxid

Sauerstoff
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Abkirzung

ASTM
AP
BAM
BG
BGR
BMWi
CEN

DIN
GHS

HPLC
LGK
MZE
NSW
OEG
PTB
SGK
SP
STK
Stoch
TNS

TRBS
TRGS
UEG

Bezeichnung

American Society for Testing and Materials

Arbeitspaket

Bundesanstalt fir Materialforschung und -priifung

Brenngas

Berufsgenossenschaftliche Regeln

Bundesministerium fur Wirtschaft und Energie

Comité Européen de Normalisation (dt.: Europdisches Komitee flr
Normung)

Deutsches Institut fir Normung

Globally Harmonized System of Classification, Labelling and Pack-
aging of Chemicals (dt.: Global harmonisiertes System zur Einstufung
und Kennzeichnung von Chemikalien)

high performance liquid chromatography

Luftgrenzkonzentration

Mindestziindenergie

Normspaltweite

obere Explosionsgrenze

Physikalisch-Technische Bundesanstalt

Sauerstoffgrenzkonzentration

Scheitelpunkt des Explosionsbereiches

sicherheitstechnische Kenngro3e

Verhéltnis der Stéchiometrie

Transfer von Forschungs- und Entwicklungsergebnissen durch
Normung und Standardisierung

Technische Regeln fiir Betriebssicherheit

Technische Regeln fiir Gefahrstoffe

untere Explosionsgrenze
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1 Einleitung und Zielsetzung

Der Umgang mit brennbaren Gasen und Dampfen ist mit Explosionsrisiken verbunden. Ins-
besondere im Bereich der Prozessindustrie kommt es bei Explosionen zu hohen Sach- oder
gar Personenschaden [1], weshalb die Vermeidung von Explosionsereignissen eine hohe
Prioritat hat. Als Grundlage fir die Bewertung der Explosionsgefahren werden sicherheits-
technische KenngrofRen (STK) herangezogen. Fir eine Vielzahl von Kenngréf3en sind die
Bestimmungsverfahren auf européischer Ebene genormt. Beispiele hierfur sind die EN 1839
(Explosionsgrenzen), EN 14522 (Zindtemperatur) und EN 15967 (maximaler Explosions-
druck, maximaler zeitlicher Druckanstieg).

Die Regelungen zum Explosionsschutz in den europaischen Richtlinien 2014/34/EU (ATEX-
Produktrichtlinie) und 1999/92/EG (ATEX-Betriebsrichtlinie) beziehen sich ausschlief3lich auf
atmosphéarische Bedingungen [2] [3]. Daher ist der Anwendungsbereich der genormten Be-
stimmungsverfahren fir STK im Geltungsbereich dieser Richtlinien ebenfalls auf atmo-
sphérische Bedingungen beschrankt. In der chemischen Industrie werden viele Prozesse mit
anderen Oxidationsmitteln als Luft (z. B. reiner Sauerstoff, Distickstoffmonoxid) sowie bei
hoheren Driicken und Temperaturen durchgefiihrt. Unter diesen nichtatmosphdarischen Be-
dingungen veréandern sich STK quantitativ [4]. Demzufolge sollten Bestimmungsverfahren flr
STK perspektivisch auch fur nichtatmosphérische Bedingungen genormt werden.

In bisherigen Arbeiten wurden bereits vielfach STK unter nichtatmospharischen Bedingungen
bestimmt (z. B. [5] [6] [7]). Auch die Physikalisch-Technische Bundesanstalt (PTB) und die
Bundesanstalt fur Materialforschung und —prufung (BAM) beschaftigen sich seit vielen
Jahren mit Fragestellungen zu STK unter nichtatmosphérischen Bedingungen (z. B. [8] [9]
[10]). Im Vordergrund standen dabei jedoch Einzeluntersuchungen zu konkreten Frage-
stellungen und weniger systematische Untersuchungen zu einheitlichen Verfahren. Auch hat
sich in den bisherigen Arbeiten gezeigt, dass die atmosphdarischen Verfahren nicht ohne
weiteres fur die gednderten Umgebungsbedingungen adaptiert werden kdénnen. Eines der
bisher gro3ten Projekte war das europaische Vorhaben SAFEKINEX [11]. Ziel dieses Pro-
jektes war es, STK fur hohe Driicke und Temperaturen zu bestimmen und unter diesen Be-
dingungen die Reaktionskinetik zu erforschen. Fir den experimentellen Teil wurden
Standardarbeitsanweisungen fir die Bestimmungsverfahren entwickelt. Allerdings lag der

Schwerpunkt des Projektes nicht auf perspektivisch genormten Verfahren.

Ziel dieser Arbeit ist es, die bisher gewonnenen Erkenntnisse bis zur Normungsreife abzu-
sichern. Dafur muss der Einfluss verschiedener apparativer Parameter systematisch unter-
sucht werden. So werden in bisher genormten Bestimmungsverfahren fiir Explosionsgrenzen

sowohl visuelle Zundkriterien [12] [13] als auch Druckschwellenkriterien [12] [14] angewandt.
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Auch ein Zundkriterium fur nichtatmospharische Anfangsbedingungen muss eine Reaktions-
ausbreitung in einem Gemisch zielfihrend detektieren. Es sollen verschiedene, bisher
genormte Zundkriterien bei erhoéhten Anfangsdriicken miteinander verglichen werden.
Daraus konnen Vorschlage fur Zindkriterien in geschlossenen Gefal3en bei nichtatmospha-
rischen Bedingungen abgeleitet werden. Neben dem Kriterium fur eine Entziindung hat auch
das Zindgefal? einen Einfluss auf die Werte der STK. Vor allem bei hohen Anfangsdriicken
sollten aus Sicherheitsgriinden maoglichst kleine GeféaRe verwendet werden. Es hat sich auch
gezeigt, dass mit steigendem Druck der Volumeneinfluss bei der Bestimmung von Explosi-
onsgrenzen sinkt [15]. Um die bisherigen Ergebnisse zur Normungstreife fliihren zu kénnen,
mussen Untersuchungen hinsichtlich der druckabhangigen Mindestgrof3e fur Zindgefalle

durchgefihrt werden.

In bisher genormten Bestimmungsverfahren sind verschiedene Ziinder beschrieben [12] [13]
[16]. Es ist bekannt, dass einige Zundquellen bei erhéhten Dricken nur eingeschrénkt funk-
tionsfahig sind bzw. nicht mehr funktionieren (z. B. Funkenziinder). Auch unter nichtatmo-
sphéarischen Bedingungen dirfen die Werte fur die ermittelten STK nicht durch die
Zundquelle beeinflusst werden. Daraus ergeben sich die Fragestellungen, welche Ziinder bis
zu welchem Ausgangsdruck funktionsfahig sind und ob der Eintrag der Ziindenergie definiert
und reproduzierbar erfolgt. Besonders bei hohen Driicken und in sauerstoffreichen Ge-
mischen kann es nach einer Zuindung zu sehr schnellen Reaktionen kommen. Fir die Druck-
Zeit-Messungen dieser Zundversuche werden Messsysteme mit einer hohen Abtastfrequenz
bendtigt, welche gleichzeitig unempfindlich gegen mechanische Beschadigungen durch
heftige Druckstol3e sind. Die Auswertung des Druck-Zeit-Signals hinsichtlich der STK des
Explosionsdrucks und der Druckanstiegsgeschwindigkeit kann eine Glattung des Mess-
signals erfordern. Flr Bestimmungsverfahren unter nichtatmosphérischen Bedingungen
mussen Anforderungen an die Messtechnik sowie Grenzwerte flur die Auswertbarkeit

definiert werden.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zu den aufgezeigten Fragestellungen werden in der
vorliegenden Arbeit dargestellt. Damit wird der bisherige Wissensstand in der Form weiter-
entwickelt, dass konkrete Vorschlage fir Bestimmungsverfahren unter nichtatmospharischen
Bedingungen formuliert werden kénnen. Die Bearbeitung des mit der vorliegenden Arbeit
verbundenen TNS-Forschungsvorhabens (,Transfer von Forschungs- und Entwicklungser-
gebnissen durch Normung und Standardisierung” [17]) gliederte sich in acht verschiedene
Arbeitspakete (AP), welche sich im Wesentlichen an den bereits aufgezeigten Frage-

stellungen orientieren.

e 1) Bewertung vorhandener Bestimmungsverfahren

e 2) Untersuchung und Bewertung eines geeigneten Zundkriteriums
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e 3) Weiterentwicklung und Charakterisierung einer geeigneten Zundquelle

e 4) Ermittlung der Mindestanforderung an die Messtechnik

¢ 5) Bestimmung von Grenzwerten fur Druckanstiegsgeschwindigkeiten bei anderen
Oxidationsmitteln als Luft

e 6) Ermittlung der druckabhangigen Mindestvolumina der Explosionsgefalie

e 7) Untersuchungsbegleitende Arbeiten

e 8) Erstellung des Abschlussberichts

Die experimentellen Untersuchungen waren Bestandteil der AP 2 - 6. In dieser Arbeit werden
die Ergebnisse beziglich der STK der Explosionsgrenzen, der Sauerstoffgrenzkonzentration
(SGK), des maximalen Explosionsdrucks (pmax) und des maximalen zeitlichen Druckanstiegs
((dp/dt)max) dargestellt. Die Bearbeitung von zwei Teilgebieten des Projektes erfolgte im
Rahmen von zwei Masterarbeiten [18] [19]. Experimentelle Ergebnisse hinsichtlich der STK
Zundtemperatur sind Bestandteil einer weiteren Dissertation (u. a. [20], Dissertation im
Druck).

In Kapitel 2 wird ein Uberblick zu STK gegeben. Neben der Einordnung beziiglich des Explo-
sionsschutzes wird auch der quantitative Einfluss der nichtatmosphéarischen Bedingungen
erlautert. Kapitel 3 stellt die Bestimmungsverfahren mit den apparativen Einflussparametern
unter atmospharischen (Abs. 3.2 — 3.3) und, soweit bekannt, unter nichtatmospharischen
Bedingungen (Abs. 3.4) vor. Im Anschluss (Kapitel 4) folgt die Beschreibung der Versuchs-
aufbauten fir die experimentellen Untersuchungen. Die Ergebnisse der Arbeit werden im
Kapitel 5 prasentiert und diskutiert, wobei sich die Gliederung an den funf experimentellen
Arbeitspaketen (2-6, s. 0.) orientiert. Lediglich die Ergebnisse der AP 4 (Messtechnik) und 5
(Druckanstiegsgeschwindigkeiten) sind in Abschnitt 5.4 zusammengefasst. Resultierend aus
den Ergebnissen in Kapitel 5 sind in Kapitel 6 Vorschlage fur zwei neue Bestimmungs-
verfahren aufgefuhrt.
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2.1 Gesetzliche Regelungen mit Bezug zu STK

Auf européischer Ebene werden Regelungen zum Explosionsschutz in der ATEX-Produkt-
richtlinie (2014/34/EU: Kap. 1, Art. 2) und der ATEX-Betriebsrichtlinie (1999/92/EG: Abs. 1,
Art. 2) getroffen. Sowohl die Produkt- als auch die Betriebsrichtlinie definieren den Geltungs-
bereich nur fur atmosphéarische Bedingungen [2] [3]. In Deutschland wurde die Produktricht-
linie in der Explosionsschutzverordnung (Produktsicherheitsgesetz) und die Betriebsrichtlinie
in der Betriebssicherheitsverordnung (Arbeitsschutzgesetz) sowie der Gefahrstoffverordnung
umgesetzt. Die Explosionsschutz- und Betriebssicherheitsverordnung beschréanken sich in
der Definition einer explosionsfahigen Atmosphéare ebenfalls nur auf atmosphéarische Bedin-
gungen [21] [22]. In der Gefahrstoffverordnung (grindet sich im Arbeitsschutzgesetz sowie
dem Chemikaliengesetz) wird explizit darauf hingewiesen, dass sich STK im Falle von nicht-
atmospharischen Bedingungen verandern kdnnen. Diese Veranderungen sind im Rahmen
der Gefahrdungsbeurteilung zu ermitteln und zu berticksichtigen (GefStoffV: § 6, Abs. 4)
[23]. Daraus leitet sich z. B. fur den Betreiber einer Prozessanlage mit nichtatmosphéarischen
Bedingungen das direkte gesetzliche Erfordernis ab, STK unter den jeweiligen Bedingungen

Zu ermitteln.

Zur Konkretisierung der Verordnungen gibt es erganzende Technische Regeln. Fir die Be-
triebssicherheitsverordnung sind das die Technischen Regeln fiir Betriebssicherheit (TRBS),
fur die Gefahrstoffverordnung die Technischen Regeln fur Gefahrstoffe (TRGS). Fir den
Explosionsschutz relevant ist dabei die TRBS 2152, Teil 1 - 4 und die textgleichen TRGS
720 - 722. Im allgemeinen Teil der TRBS 2152 (bzw. TRGS 720) sind fir die Beurteilung von
Explosionsgefahren relevante STK (z. B. Explosionsgrenzen, Ziindtemperatur) erlautert. Der
Anwendungsbereich der TRGS erstreckt sich ausschlie3lich auf atmosphéarische Bedingun-
gen [24]. Der Teil 1 der TRBS 2152 (bzw. TRGS 721) verweist darauf, dass, wenn erforder-
liche STK nicht bekannt sind, die entsprechenden Werte bestimmt werden mussen. In der
Regel sind bekannte Werte nur fur atmospharische Bedingungen vorhanden [25]. Es wird al-
lerdings auch auf die Problematik von STK unter nichtatmosphérischen Bedingungen ver-

wiesen.

Uber die Technischen Regeln hinaus gibt es sogenannte Berufsgenossenschaftliche Regeln
(BGR). Diese sollen Unternehmern Hilfestellung bei der Umsetzung ihrer gesetzlichen Pflich-
ten in Bezug auf den Arbeitsschutz geben. Die Empfehlungen zum Explosionsschutz finden
sich in der BGR 104 (Explosionsschutz-Regeln), welche sich an der TRBS 2152 orientiert.
Es wird hier ebenfalls erwahnt, dass sich STK bei nichtatmospharischen Bedingungen ver-

andern (z. B. Erweiterung des Explosionsbereiches durch Anstieg des Drucks) [26].
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2.2 Normung im Bereich der STK

Fur die Sicherheit im Umgang mit explosionsfahigen Gemischen ist es notwendig, zuver-
lassige und vergleichbare Daten zu erhalten. Die Werte fir STK sind in gewissem Umfang
auch vom Messverfahren abhangig. Daher ist eine Vielzahl von Bestimmungsverfahren
genormt. Ziel des in Kapitel 1 beschriebenen TNS-Vorhabens ist es, eine Reihe von STK-
Bestimmungsverfahren fir nichtatmospharische Bedingungen in Form von Normen zu
verdffentlichen. Hierzu wurde das TNS-Projekt durch das DIN Deutsches Institut fir Nor-
mung (Arbeitsausschuss NA 095-02-09 AA: KenngrofRen fur Stdube, Gase und Dampfe)
begleitet. Uber diesen Ausschuss konnen Normenvorschlage in das zustandige europaische
Spiegelgremium (CEN TC 305WG 1: Eigenschaften brennbarer Stoffe) eingebracht werden.

Neben dem europaischen Normungskomitee CEN (Comité Européen de Normalisation) gibt
es weltweit zahlreiche weitere Normungsorganisationen. Im Bereich der STK sind das IEC
(International Electrotechnical Commission) und das ASTM (American Society for Testing
and Materials) von Bedeutung. Die Anwendung der ASTM-Normen ist in Europa nicht ver-
pflichtend. Mehrere ASTM-Normen sind jedoch fur die vorliegende Arbeit relevant und wer-
den in die Diskussion in Kapitel 3 einbezogen. Im Abschnitt 2.3 werden die fur die Arbeit re-
levanten STK definiert und eingeordnet. Die genormten Bestimmungsverfahren werden unter

Einbeziehung des Einflusses der apparativen Parameter in Kapitel 3 dargestellt.
2.3 STKvon Gasen und Dampfen

2.3.1 Charakterisierung von STK brennbarer Gase und Dampfe

Der sichere Umgang mit chemischen Produkten und Reaktionsgemischen erfordert die
Kenntnis der gefahrlichen Stoff- und Prozesseigenschaften. Die Beurteilung des Gefahr-
dungspotentials erfolgt tblicherweise mithilfe von STK. Diese Kenngro3en sind quantitative
Aussagen zu Eigenschaften von Stoffen bzw. Stoffgemischen [4, 27] und Prozessen. Anwen-
dungsfelder sind die Bewertung von Explosionsgefahren mit der Auslegung geeigneter
SchutzmalBhahmen (z. B. Prozessindustrie) und die Klassifizierung von gefahrlichen Stoffen
und Gitern. STK sind, wie physikalisch-chemische Stoffeigenschaften (z. B. Siedepunkt),

abhéngig von den Umgebungsbedingungen (z. B. Druck, Temperatur).

Im Gegensatz zu diesen Stoffeigenschaften sind STK auch vom Bestimmungsverfahren ab-
héangig. Einfluss auf die ermittelten Werte kann sowohl die Prufapparatur (z. B. Zindquelle,
ZiundgefalR) als auch das Prifverfahren (z. B. Zundkriterium, Schrittweite bei der Variation
des Brennstoffanteils) haben. Fir STK brennbarer Gase und Dampfe ist ein weiterer Ein-
flussparameter der an der Reaktion beteiligte Oxidator (z. B. Luft, O,, N;O). STK missen
vergleichbar und reproduzierbar sein. Die Prufverfahren sollten einheitlich sein und madglichst
viele praktische Anwendungsfalle abdecken.
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Im Explosionsschutz wird neben STK auch der Begriff der Explosionskenngrofl3e verwendet.
Damit werden STK zusammengefasst, die Explosionsvorgange betreffen. Diese Kenngrdf3en
sind quantitative Angaben zu den Voraussetzungen fir eine Explosion sowie deren Aus-
wirkungen. Explosionskenngrof3en fir Gase und Dampfe sind Explosionsgrenzen, maximaler
Explosionsdruck (pmax), maximaler zeitlicher Druckanstieg (dp/dt).,, ZUndtemperatur sowie
SGK. Neben den Explosionskenngrof3en gibt es eine Vielzahl weiterer STK (z. B.

Flammpunkt fur Flissigkeiten [28], Glimmtemperatur fiir abgelagerte Staube [29]).

Fir die vorliegende Arbeit beschrénkt sich die Darstellung der Explosionskenngrof3en auf
brennbare Gase und Dampfe. Nach der Verordnung zum GHS (Globally Harmonized System
of Classification, Labelling and Packaging of Chemicals, [30]) ist ein Gas ein Stoff, welcher
bei T =50 °C einen Dampfdruck von p > 3 bar hat oder bei T = 20 °C und p = 1,013 bar voll-
standig gasformig ist. Im Gegensatz dazu hat eine Flussigkeit einen Dampfdruck von p <
3 bar bei T =50 °C oder ist bei T =20 °C und p = 1,013 bar nicht vollstdndig gasférmig. Ein
Dampf ist in diesem Zusammenhang die gasférmige Phase eines Stoffes oder Gemisches,
die aus einer flissigen Phase hervorgegangen ist [30]. Dricke werden in der vorliegenden

Arbeit einheitlich in bar angegeben (atmosphérisch: p, = 1 bar).

Weitere Begriffe sind zur Vereinheitlichung in Normen definiert. In Bezug auf explosions-
fahige Atmospharen ist hier die EN 1127-1 relevant [31]. Zur Begriffsdefinition wird dabei auf
die EN 13237 verwiesen [32]. Danach ist eine Explosion eine plétzliche Oxidations- oder Zer-
fallsreaktion mit Anstieg der Temperatur, des Drucks oder beider gleichzeitig [32]. In Ab-
schnitt 3.1 werden der Zindvorgang sowie der Ablauf einer Explosion detaillierter beschrie-

ben. Die weitere Arbeit bezieht sich auf die STK Explosionsgrenzen, SGK, pmax und
(dp/dt) mas.

Dariiber hinaus werden zwei weitere KenngroRen erlautert: die MZE und die Normspaltweite.
Die Bestimmungsverfahren dieser STK sind kein Bestandteil der experimentellen
Untersuchungen dieser Arbeit. Die Wirksamkeit von Zindquellen sowie deren quantitative
Beeinflussung durch nichtatmosphéarische Bedingungen sind jedoch eng mit der MZE
verbunden. Die Normspaltweite korreliert im Wesentlichen mit dem Ldschabstand. Dieser ist
fur die Untersuchungen zu Mindestvolumina von ZindgefaRen von Bedeutung. Daher soll
auch der Einfluss der nichtatmosphérischen Bedingungen auf diese STK dargestellt werden.
Fir die weitere Betrachtung der STK ist es sinnvoll, diese in Kategorien einzuordnen:

o STK zur Beurteilung der Explosionsfahigkeit
e STK zur Beurteilung der Entziindbarkeit
o STK zur Beurteilung der Reaktionsausbreitung

e STK zur Beurteilung der Wirkung einer Explosion
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Die Einordnung orientiert sich dabei an dem Ablauf einer Explosion [4]. Unter Punkt 2.3.2 —
2.3.5 werden die STK definiert sowie der quantitative Einfluss der nichtatmospharischen
Bedingungen beschrieben. Die Bestimmungsverfahren mit den apparativen Einflusspara-
metern werden im Kapitel 3 beschrieben.

2.3.2 STK zur Beurteilung der Explosionsfahigkeit

Mit den STK Explosionsgrenzen und SGK wird die Explosionsfahigkeit eines Gemisches
beschrieben. Weitere STK, welche in der vorliegenden Arbeit nicht betrachtet wurden, sind
der Flammpunkt, der Explosionspunkt sowie fiir chemisch instabile Gase (z. B. Acetylen,
Etylenoxid) die Druck- bzw. Temperaturgrenzen der Instabilitdt. Ob sich nach einer Ziindung
in einem Gemisch aus brennbarem Gas/Dampf und Oxidator eine Reaktion ausbreitet, hangt
insbesondere vom Mischungsverhdltnis der Komponenten ab. Zur Vereinfachung wird im
weiteren Verlauf der Arbeit fur die brennbare Komponente nur der Begriff Brenngas (BG)
verwendet, obwohl die Aussagen auch fur brennbare Dampfe gelten. In einem Brenn-
gas/Oxidator-Gemisch ist eine selbststandige Reaktionsausbreitung nur in einem bestimm-
ten Konzentrationsbereich mdglich, dem Explosionsbereich. Dieser wird im brenngasarmen
Bereich durch die untere Explosionsgrenze (UEG in Mol-%) und im brenngasreichen Bereich
durch die obere Explosionsgrenze (OEG in Mol-%) begrenzt [33].

In dieser Arbeit werden die Stoffmengenanteile x (z. B. Explosionsgrenzen: Anteil Brenngas
geteilt durch die Summe aller Komponenten) in Mol-% angegeben. Ebenfalls gebrauchlich ist
die Angabe in Vol.-%. Bei atmospharischen Bedingungen sowie geringen Uberdriicken stim-
men die Anteile Vol.-% und Mol-% in der Regel tUberein [34]. Unter hohem Druck weicht das
Verhalten realer Gase jedoch haufig vom Verhalten idealer Gase ab (vgl. Pkt. 4.2.3).

Nach Definition in der européischen Norm ist die Explosionsgrenze selbst nicht Teil des
Explosionsbereiches [12]. Dies soll auch fur die vorliegende Arbeit gelten. In der alteren
deutschen Literatur wird fir Explosionsgrenzen auch der Begriff Zlindgrenzen verwendet. In
der englischen Literatur finden sich die Begriffe ,flammability limits* oder ,explosion limits®.
Die Bedeutung der Begriffe muss nicht Ubereinstimmen [35]. In der Vergangenheit wurde
bereits eine Vielzahl von Explosionsgrenzen bestimmt und in Sammelwerken veroffentlicht
(z. B. [36] [37] [38]). Ein Grofteil der darin enthaltenen Werte bezieht sich auf binéare
Gemische mit Luft als Oxidator bei Umgebungsdruck und —temperatur. Eine grof3e Anzahl
bewerteter Explosionsgrenzen findet sich in der Stoffdatenbank CHEMSAFE [39].

Um Explosionsgefahren durch Gemische auszuschlielen, missen die Komponenten in
einem Mischungsverhéltnis auRerhalb des Explosionsbereiches vorliegen. Fir bindre explo-
sionsfahige Gemische besteht die Moglichkeit, Brenngas hinzuzugeben, bis die OEG Uber-
schritten ist oder den Anteil der Oxidatorkomponente zu erhdhen, bis die UEG erreicht ist.
Eine dritte, im Explosionsschutz weit verbreitete Vorgehensweise ist die Inertisierung. Dazu

7
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wird eine inerte Komponente (z. B. N, CO;) zum Gemisch zugegeben, bis dieses nicht mehr
explosionsfahig ist. In einem terndren Gemisch ist die Angabe der Grenzen des Explosions-
bereiches nicht mehr mit einem einzelnen Wert mdglich. Die Beschreibung erfolgt daher
ublicherweise im Dreiecksdiagramm, z. B. Abbildung 1 fur das System CH,/N,/Luft.
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80 0 ~=-100 bar
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Abb. 1: Explosionsbereich CH4/N,/Luft bei p,= 1 bar (rot), p, = 10 bar (blau) und p, =
100 bar (grin) [33]

Die linke Achse gibt den CH,-Anteil an. Die Punkte auf dieser Achse sind binare Gemische
aus CH,/Luft. Die beiden Werte des roten Graphen auf der CH,-Achse sind somit die UEG
(xcns = 4,6 Mol-%) und die OEG (xcu. = 16,8 Mol-%) von CH,/Luft bei einem Druck von p, =
1 bar. Die weiteren Punkte, die den Explosionsbereich bei p, = 1 bar begrenzen, wurden bei
einem konstanten Intertgasanteil von xy. = 20 Mol-% und xy. = 40 Mol-% bestimmt. CH, zeigt
dabei den fir viele Brenngase typischen dreieckigen Verlauf des Explosionsbereiches. Die
UEG verlauft mit steigendem Inertgasanteil nahezu parallel zur Oxidator(Luft-)achse. An der
OEG nimmt der Brenngasanteil mit steigendem Inertgasanteil ab, bis die Grenzlinien zusam-
menfallen. Bei weiter ansteigendem Inertgasanteil ist eine selbststandige Reaktionsausbrei-
tung nicht moglich. Die Spitze des Explosionsbereiches (vgl. Abb. 1) wird als Luftgrenzkon-
zentration bezeichnet [40]. In vielen praktischen Fragestellungen ist Luft Bestandteil des
Gemisches. Daher wird Luft haufig als Oxidatorkomponente im Diagramm aufgetragen. Die
Luftgrenzkonzentration kann direkt in die SGK umgerechnet werden. Die SGK ist der
maximale Anteil an Sauerstoff in einem Gesamtgemisch, bis zu dem unabhangig von der
Zusammensetzung der weiteren Komponenten keine explosionsfahigen Gemische entstehen
[4]. An der BAM wurde bereits eine groRere Anzahl von Explosionsgrenzen fir Dreiecks-
diagramme verschiedener Brenngas/Inertgas/Oxidator-Kombinationen bestimmt (siehe [33]).
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Die Abhangigkeit des Explosionsbereiches vom Anfangsdruck wurde in der Vergangenheit
vielfach untersucht [5] [15] [41] [42] [43] [44] und auch prinzipiell beschrieben [8]. Mit steigen-
dem Anfangsdruck weitet sich der Explosionsbereich insgesamt stark auf. Wahrend sich die
UEG kaum verandert, steigt die OEG fir die meisten Stoffe stark an. Im Bereich (1 < po <
100) bar ist die Druckabhangigkeit in den unteren Dekaden am gr63ten und nimmt mit stei-
gendem Druck ab. In Abbildung 1 sind die Explosionsbereiche fiir CH4/N,/Luft bei po = (10;
100) bar aufgefuhrt. Bisherige Untersuchungen zeigen auch, dass es bis zu einem Anfangs-
druck von po = 10 bar zu einem geringfugigen Anstieg der UEG kommt, ehe diese bei einem
weiteren Anstieg des Drucks abfallt. Die Zu- bzw. Abnahme der UEG liegt insgesamt im
Bereich von einigen zehntel Mol-%. Mit steigendem Anfangsdruck kommt es zu einem
deutlichen Anstieg der OEG, wodurch sich der Explosionsbereich insgesamt stark erweitert
[4]. Ausnahmen sind die Explosionsbereiche von H, und CO. Bei diesen Stoffen verengt sich
der Explosionsbereich mit steigendem Druck [41] [42]. FUr H,, po = 1 bar liegt der Explosi-
onsbereich bei (4,3 < xx. < 78,5) Mol-% und verengt sich bei p, = 100 bar auf (5,8 < xu. <
74,1) Mol-% [33].

Fur Dricke unterhalb atmospharischer Bedingungen verengt sich der Explosionsbereich, bis
die UEG und die OEG im Mindestzinddruck zusammenfallen [45] (vgl. Abb 2).
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Abb. 2: UEG/ OEG einiger Alkohole bei p, < 1 bar [45]

Zur Druckabhangigkeit der SGK gibt es wenige Messungen. Im Bereich bis p, = 10 bar
kommt es zu einem Anstieg der SGK mit Erh6hung des Anfangsdrucks [39].

In einer Reihe von Arbeiten wurde die Temperaturabhangigkeit der Explosionsgrenzen be-
reits untersucht [5] [15] [43] [44] sowie Werte dazu ver6ffentlicht [33] [37] [39]. Mit Erhéhung
der Anfangstemperatur weitet sich der Explosionsbereich, die UEG sinkt und die OEG steigt.
Fur CsHg erweitert sich der Explosionsbereich von (1,7 < xcu < 10,8) Mol-% bei Ty, = 20 °C
auf (1,2 < xcms < 13,4) Mol-% bei Ty = 250 °C [33]. Bis zur Annaherung an die Ziindtempera-
tur folgt die Anderung der Explosionsgrenzen mit steigender Anfangstemperatur naherungs-
weise einem linearen Zusammenhang. Die Vergrol3erung des Explosionsbereiches erfolgt

durch den verringerten notwendigen Energieeintrag, um ein Gasgemisch auf die Temperatur
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2 Sicherheitstechnische Kenngréf3en

zu erwarmen, ab der die Reaktion selbststandig verlauft [8]. Bei Anfangstemperaturen in der
Nahe der Zundtemperatur kann es zu Vorreaktionen kommen, welche die Zusammenset-
zung des Anfangsgemisches undefiniert verédndern. Die Bestimmung der Explosionsgrenzen
unter diesen Bedingungen ist nicht sinnvoll. Fir SGK bei erhthten Anfangstemperaturen
sind vergleichsweise wenig experimentelle Daten vorhanden. In Tabelle 1 sind fir drei
ternare Stoffsysteme die SGK bei erhéhten Anfangstemperaturen aufgefuhrt. Es zeigt sich,
dass die SGK mit steigender Temperatur kontinuierlich absinkt.

Tab. 1: SGK in Abhangigkeit der Anfangstemperatur [33]

Tin°C 20 100 | 200 | 300 | 400
SGK in Mol-%, Ha/N/Luft 4,3 3,9 2,9 2,2 1,3
SGK in Mol-%, CH4/Ny/Luft 9,9 9,8 8,3 7,3 5,8
SGK in Mol-%, CO/Ar?/Luft 3,5 2,7 2,2 1,6 14

4 2 Mol-% Wasserdampfanteil in Ar

Wird anstelle von Luft reiner Sauerstoff als Oxidationsmittel verwendet, erweitert sich der Ex-
plosionsbereich stark [10] [27] [33] [36] [37] [39] [46] [47]. In Abbildung 3 ist der Explosions-
bereich fir CH4/N2/O, bei p, = 1 bar dargestellt (vgl. mit Abb. 1). Die UEG bleibt im Vergleich
zu Luft nahezu konstant, da der Oxidator die Uberschusskomponente ist und die Grenze
durch den mangelnden Brennstoff bestimmt wird. AuRerdem weist der Stickstoff in Luft eine
ahnliche molare Warmekapazitat auf wie Sauerstoff. An der OEG ist der Oxidator die Man-
gelkomponente. Dadurch verschiebt sich der Ast der OEG deutlich nach oben (vgl. Abb. 3).

X CHy
in Mol-%

L ANIANIVANDY/
100 9 80 70 60 50 40 30 20 10 0
x o, in Mol-%

Abb. 3: Explosionsbereich CH4/N,/O, bei p, =1 bar [33]
Das Oxidationspotential von Oxidatoren kann mit Hilfe des Sauerstoffaquivalenzfaktors (C;)
verglichen werden. Dieser wird nach dem Verfahren nach DIN EN ISO 10156 bestimmt und

ist per Definition fiir Sauerstoff C; = 1,0. Als Referenzstoff wird Ethan verwendet. Der Sauer-
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2 Sicherheitstechnische Kenngré3en

stoffaquivalenzfaktor fur Luft liegt bei C; = 0,21 und fir N,O bei C; = 0,42 [48]. Demnach hat
N.O ein hoheres Oxidationspotential als Luft, jedoch ein geringeres als reiner Sauerstoff.
Eine Abschatzung der Spitze des Explosionsbereiches (SGK fur O, bzw. Oxidationsmittel-
grenzkonzentration fur andere Oxidatoren) kann vorgenommen werden, da diese umgekehrt
proportional zu C; ist [49]. Eine Reihe von Explosionsgrenzen wurde bereits in den technisch
bedeutenden Oxidationsmitteln NO (C; = 0,26 [33]) und N,O bestimmt [50] [51] [52] [46].
Gegentber Luft kommt es zu einer VergroBerung des Explosionsbereiches. Vereinzelt
wurden auch Explosionsgrenzen mit Cl, (Ci = 0,67 [33]) und F, als Oxidator bestimmt [53]

[54]. Diese bewirken ebenfalls eine Erweiterung des Explosionsbereiches.

2.3.3 STK zur Beurteilung der Entziindbarkeit

Im Umgang mit Brenngasen ist eine explosionsfahige Atmosphare nicht immer vermeidbar.
Diese kann z. B. bei der ungewollten Freisetzung eines brennbaren Stoffes und anschlie-
Render Durchmischung mit Luft entstehen. Die Beurteilung, ob die Energie einer vorhan-
denen Zindquelle fir eine Zindung ausreichend ist, erfolgt mit den STK Zundtemperatur
und MZE. Die Zundtemperatur ist die niedrigste Temperatur einer heil3en Oberflache, bei der
sich ein Brenngas/Oxidator-Gemisch entziindet [55]. Ein weiteres Beispiel ist die Zindung
durch adiabate Kompression [56]. Sowohl die STK Zindtemperatur als auch das Bestim-

mungsverfahren wurden in der vorliegenden Arbeit nicht betrachtet (vgl. Kap. 1).

Die Zundenergie ist die Energie einer externen Zundquelle, die notwendig ist, damit es in
einem ziundfahigen Brenngas/Oxidator-Gemisch zu einer selbststéandigen Flammenfortpflan-
zung kommt. Die Ziindenergie ist abhéngig von der Gemischzusammensetzung. Die MZE ist
dabei der niedrigste Wert aller Zindenergien fur das zundféhigste Gemisch. In Abbildung 4
ist die Zundgrenzkurve fir CH,/Luft dargestellt. Es ist 4

erkennbar, dass die notwendige Ziindenergie im Ex- 1000
mJ

100 -+

plosionsbereich ein Minimum aufweist und zu den Ex-
plosionsgrenzen hin ansteigt. Fur CH,; betragt die
MZE Ezina = 0,28 mJ bei einem Stoffmengenanteil von
Xcms = 8,5 Mol-%. Die Zindenergie bzw. MZE ist da-
riber hinaus auch eine stoffabhéngige KenngroRRe.

10 +

Stoffe mit einer geringen MZE sind H; (Ezinga =
0,016 mJ) und C,H, (Ezina = 0,019 mJ). Dagegen ha- 01 :

4 8 Xz 12 Mol%
ben NH; (Ezﬁnd =14 mJ) und CH,Cl, (Ezﬁnd = 9300 mJ) Stoffmengenanteil x cx,
eine hohe MZE. Mit steigendem Druck und steigender Abb. 4: Zundenergie fur CH4/Luft in
Temperatur sinkt die MZE [4] (vgl. Pkt. 3.1.2). Abhangigkeit von xcp, [27]

Ziindenergie £
[y
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2 Sicherheitstechnische Kenngréf3en

2.3.4 STK zur Beurteilung der Reaktionsausbreitung

Die Charakterisierung der Reaktionsausbreitung erfolgt unter anderem mit den STK Aus-
breitungsgeschwindigkeit und Normspaltweite. In Abschnitt 3.1 wird die Ausbreitungsge-
schwindigkeit im Zusammenhang mit der Ausbreitung einer Flammenfront diskutiert. Die
Grenzspaltweite ist die Spaltweite, bei der ein Flammendurchschlag durch einen Spalt
gerade nicht mehr erfolgt. Mit einer Apparatur aus zwei Halbschalen mit einem 25 mm
langen Spalt wird die Grenzspaltweite fiir ein definiertes Gemisch bestimmt [57]. Durch
Variation der Gemischzusammensetzung und des Spaltabstandes wird der geringste Wert
der Grenzspaltweite, die Normspaltweite (NSW), ermittelt. Die Normspaltweite wird insbe-
sondere zur Auslegung von Flammensperren bendtigt. Fir einen Grof3teil der Brenngase in
Luft liegt diese im Bereich von (0,5 < NSW < 1,5) mm [39]. Die Normspaltweite sinkt sowohl
bei steigendem Druck als auch bei steigender Temperatur. Analog zur Normspaltweite im
Explosionsschutz wird das Verloschen einer Flamme an der Wand mit dem Begriff Losch-
abstand beschrieben. Dieser entspricht fiir ein festes Gemisch in etwa der zweifachen
Grenzspaltweite [35]. Der Loschabstand (vgl. Pkt. 3.1.5) ist einer der limitierenden Faktoren
far die minimale Grof3e geeigneter Zindgefal3e (Volumen, Geometrie).

2.3.5 STK zur Beurteilung der Reaktionsauswirkung

Durch Vorkehrungen kénnen die destruktiven Auswirkungen einer Explosion auf ein unbe-
denkliches Mal3 reduziert werden. Typische Mal3nahmen sind die explosionsfeste Bauweise
und die Druckentlastung. Die konstruktive Auslegung fiir den maximalen Explosionsdruck
unterbindet im Falle einer Explosion das Bersten eines Behdlters oder einer Anlage. Durch
eine Druckentlastung wird ein unkontrolliertes Bersten verhindert. Die Druckentlastung
erfolgt Uber Druckentlastungsflachen (z. B. Berstscheiben, Explosionsklappen). Die MalRnah-
men erfordern die Kenntnis der STK maximaler Explosionsdruck (pmax) Und maximaler zeit-
licher Druckanstieg ((dp/dt)max). Der Explosionsdruck (pe) ist der héchste Druck, welcher
bei einer Explosion in einem geschlossenen Gefal3 auftritt. Der hdchste Wert fur pex bei
Variation der Gemischzusammensetzung ist pmax. Der héchste Wert der Steigung der Druck-
Zeit-Kurve bei einer Explosion in einem geschlossenen Behalter wird als zeitlicher Druck-
anstieg ((dp/dt).) bezeichnet. Der maximale Wert fur (dp/dt).x bei Variation der Gemisch-

zusammensetzung wird als (dp/dt)m.x bezeichnet [58].

Neben p.x in bar wird vielfach auch das dimensionslose Explosionsdruckverh@ltnis (pex/po)
angegeben. Damit ist ein Vergleich der Drucksteigerung bei unterschiedlichen Anfangs-
driicken maoglich. In erster Linie ist pe/po Von der Gemischzusammensetzung abhangig. In
Abbildung 5 ist pe/po fir CH4/Luft in Abhéngigkeit vom Stoffmengenanteil bei p, = 1 bar
dargestellt (roter Graph). Fir die meisten Brenngase liegt pmax im leicht Uberstdchio-

metrischen Bereich. Zu den Explosionsgrenzen hin fallen die Werte fir pex ab. Fir CHy,
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2 Sicherheitstechnische Kenngré3en

sowie eine Vielzahl weiterer Brenngase liegt der maximale Explosionsdruck in Luft bei T, =
20 °C und Umgebungsdruck bei (8 < pex < 10) bar [39].

4 =20 °C, 1 bar
20 °C, 5 bar
£ 8,0
B —m—20°C, 10 bar
o
€ 6,0
T
e
g [/ \'\
£ 10
2
2 \
c
S 2,0
[=]
2 % x"‘h'!‘I——-
2
w
0,0 »

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 Mol
Stoffmengenanteil x -,

Abb. 5: Explosionsdruckverhdltnis von CH,/Luft-Gemischen tber den Explosionsbereich bei

Tp, =20 °C und p,= 1 bar (rot), p, = 5 bar (blau) sowie p, = 10 bar (grtin) [15]

In dem Mal3e, wie sich der Anfangsdruck erhoht, steigt auch pex bzw. pmax. Diese Abhéngig-
keit vom Anfangsdruck zeigt sich in Abbildung 5 in einem konstanten Explosionsdruckver-
haltnis. Der einzige Unterschied ist der grol3ere Explosionsbereich bei héheren Driicken (vgl.
Pkt. 2.3.2). Charakteristisch ist, dass sich mit steigendem Anfangsdruck an der OEG ein
Bereich ausbildet, in dem es nur zu geringen Druckanstiegen kommt (vgl. Abb. 5; po = 5 bar:
(16,5 < xcu. < 19,5) Mol-%; po = 10 bar: (18,0 < xcn. < 22,0) Mol-%). Mit steigender Tempe-
ratur sinken die Werte flr pmax, da sich durch die geringere Dichte quantitativ weniger
Gemisch im Zindgefald befindet. In Abbildung 6 sind exemplarisch die Explosionsdruckver-
héltnisse fur CH,/Luft bei verschiedenen Anfangstemperaturen dargestellt. Die Werte zeigen
auch gut die Erweiterung des Explosionsbereiches bei hbheren Temperaturen.

4 —=@=20°C, 1 bar

=120 °C, 1 bar
/ == 240°C, 1 bar
A,

2 4 6 8 10 12 14 16 18 Molss
Stoffmengenanteil x o,

2
=

o
=

£
=

Ui
=

Explosionsdruckverhiltnis p../py

2
=

Abb. 6: Explosionsdruckverhéaltnis von CH,/Luft-Gemischen Uber den Explosionsbereich

bei py=1 bar und 7, = 20 °C (rot), 7, = 120 °C (blau) sowie 7, =240 °C (gruin) [15]
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Fur O,-Anteile xq. > 21 Mol-% im Oxidator erhdhen sich die Werte flr pmax. (z. B. CH4/O2:
Pmax = 16,6 bar [27]). Im Gemisch mit N,O liegen die Werte flr pmax Noch tber denen mit O,
als Oxidator [46]. Gerade bei anderen Oxidationsmitteln als Luft muss bertcksichtigt werden,
dass eine Deflagration auch in eine Detonation umschlagen kann (vgl. Pkt. 3.1.4). Dabei
kdnnen noch weit héhere Dricke auftreten. Bei sehr schnellen Reaktionen kann die Druck-
Zeit-Kurve durch akustische Schwingungen Uberlagert werden. FiUr die Auswertung hin-

sichtlich der STK pmax Und (dp/dt)max kann es notwendig sein, die Messkurve zu glatten [58].

Neben Anfangsdruck, Temperatur, Oxidator und Turbulenz ist der maximale zeitliche Druck-
anstieg auch vom Volumen abhangig. Grol3ere Ziindgefal3e ergeben systematisch kleinere
Werte flur (dp/dt)max. ZUr Mal3stabsiibertragung werden die Werte fur (dp/dt)max Vielfach auf

ein Volumen von V = 1 m3 normiert [58]:

o= ()7 ®
Gleichung 1 gilt nur unter gleichen Bedingungen, da die Ks-Werte ebenfalls von Druck,
Temperatur und Turbulenz abhéngig sind. Mit steigender Turbulenzintensitat steigen auch
die Werte fur (dp/dt)max bzw. K¢, da sich der Stoffumsatz pro Zeiteinheit erhoht (vgl. Pkt.
3.1.4). In der Tabelle 2 sind exemplarisch K¢-Werte fur CH,/Luft aufgefiihrt. Mit steigendem
Anfangsdruck steigen auch die Werte fir (dp/dt)max bzw. K¢, da die Gemischdichte und
damit einhergehend der Stoffumsatz pro Volumeneinheit hoher ist.

Tab. 2: Ks-Werte fur CH,4/Luft in Abhangigkeit von Druck (li.) und Temperatur (re.)[15]

To=20°C po =1 bar po = 10 bar
poin bar | Kgin (bar-m)/s Toin °C | Kgin (bar-m)/s | Kgin (bar-m)/s
1 75,3 20 75,3 266,9
5 194,3 120 82,6 494.5

10 266,9 240 77,1 506,0

Fur die Temperaturabhangigkeit ist keine allgemeingultige Aussage fur alle Stoffe moglich.
Die Werte fur 1 bar in Tabelle 2 sind fur die aufgefiihrten Temperaturen etwa konstant. Durch
den Anstieg der Temperatur kommt es auch zu einem Anstieg der Reaktionsgeschwin-
digkeit. Gleichzeitig sinken mit steigender Temperatur die Dichte und damit die Gemischkon-
zentration pro Volumeneinheit. Diese beiden Effekte habe eine gegenteilige Wirkung [4]. Im
Gegensatz dazu erhdéhen sich bei einem gleichzeitigen Anstieg von Druck und Temperatur
die K¢-Werte (vgl. Tab. 2, rechts, rechte Spalte). Durch die hohere Temperatur steigt die Re-
aktionsgeschwindigkeit und gleichzeitig erhdht sich durch den héheren Druck die Gemisch-
konzentration pro Volumeneinheit. Fir reinen Sauerstoff als Oxidationsmittel kommt es, im
Vergleich zu Luft, zu einem sehr starken Anstieg der Kg-Werte (z. B. CsHio: Kg Lo =
83 (bar-m)/s; Kgo. = 10.594 (bar-m)/s [11]). Hierbei muss beriicksichtigt werden, dass es in

reinem Sauerstoff, wie bei pmax, ZU €inem detonativen Reaktionsverlauf kommen kann.
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3 Bestimmungsverfahren fur STK — Stand der Wissenschaft und
Technik

3.1 Theorie des Verbrennungsvorgangs

3.1.1 Voraussetzung

Werden Brennstoff und Oxidationsmittel in einem geeigneten Mischungsverhdltnis mit einer
wirksamen Zundquelle geziindet, kommt es zu einer Oxidationsreaktion. Fur die in Kapitel 2
vorgestellten STK ist der Brennstoff ein brennbares Gas oder brennbarer Dampf. Unter at-
mospharischen Bedingungen ist das Oxidationsmittel Luft oder ein Luft/Inertgas-Gemisch.
Fur nichtatmospharische Bedingungen kommen eine Vielzahl weiterer Oxidationsmittel in
Betracht, z. B. reiner Sauerstoff, N,O oder Halogene. Das geeignete Mischungsverhaltnis ist
fur gasformige Stoffe der Explosionsbereich, begrenzt durch UEG und OEG (vgl. Pkt. 2.3.2).

Fir die stochiometrische Verbrennung von CH, in Luft lautet die Reaktionsgleichung:
CH;+20,+752Ny, - C0O,+2H,0+ 752N, (2
X, stoch = 9,51 Mol — % ; AgH® = —890,4 kJ /Mol

Bei der vollstandigen Verbrennung von Kohlenwasserstoffen entstehen als Reaktionsproduk-
te CO, und H,O. Die exotherme Reaktion eines CH,/Luft-Gemischs hat eine Standardreak-
tionsenthalpie von ArH° = -890,4 kJ/Mol [59]. Der N,-Anteil der Luft ist inert, muss jedoch zur
Berechnung der stéchiometrischen Konzentration berticksichtigt werden. Fir die Verbren-
nung von CH,/Luft liegt die stéchiometrische Zusammensetzung bei Xcuiswen = 9,51 Mol-%. Im
Uberstochiometrischen Bereich wird ein Gemisch als fett bezeichnet, im unterstochio-
metrischen Bereich als mager. Im fetten Bereich entstehen neben CO, und H,O auch Pro-
dukte der unvollstandigen Verbrennung, z. B. CO und molekularer Kohlenstoff (Ruf3).

Flammentypen in Verbrennungsprozessen werden in Vormischflammen und nicht vorge-
mischte Flammen unterschieden. Diese kann man je nach Stromungstyp in laminar und
turbulent differenzieren [60]. Die Bestimmungsverfahren fiir Explosionsgrenzen, SGK, Pmax
und (dp/dt)max beruhen auf Zindversuchen. Genormte Verfahren garantieren bei der
Herstellung von Prifgemischen eine ausreichende Homogenisierung (z. B. EN 1839, Partial-
druckverfahren: Ruhrer, (180 < t < 300) s). Vor einem Ziindversuch muss sich das Gemisch
in Ruhe befinden (z. B. EN 1839, Methode B: (60 < t < 120) s) [12]. Daher kommt es in den
Zundversuchen der Bestimmungsverfahren (Explosionsgrenzen, SGK, pmax, (dp/dt)max)
direkt nach der Zindung zur Ausbreitung einer laminaren Vormischflamme. Je nach
weiterem Verlauf kdnnen an der Flammenfront Turbulenzen auftreten.
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3 Bestimmungsverfahren fir STK — Stand der Wissenschaft und Technik

3.1.2 Fremdzindung

Bei der Fremdzindung wird ein Brenngas/Luft-Gemisch durch eine Zindquelle lokal zum
Zunden gebracht. Durch die Temperaturerhohung innerhalb des Zindvolumens der Zind-
quelle kommt es zur Einleitung einer Reaktion und anschlieRender Flammenfortpflanzung in
das unverbrannte Gemisch [60]. Typische Zindquellen sind mechanisch erzeugte Funken,
elektrische Funken, Zundflammen und Entladung statischer Elektrizitat [31]. In den ge-
normten Bestimmungsverfahren fir STK sind u. a. Hochspannungsfunkenziinder, explodie-
render Draht und Gleitfunkenziinder beschrieben ([12] [13] [16], vgl. Unterpkt. 3.2.2.2). Bei
einem Funkenzinder bildet sich zwischen den Elektroden ein Plasmakanal aus, der
anfanglich eine sehr hohe Temperatur (ca. T = 60.000 K) aufweist. Bei weiterer Expansion
des Plasmas sinkt die Temperatur auf einige tausend Kelvin und entspricht eher einem
heiRen Gaskern [4]. Bei der Ziindung mit einem explodierenden Draht entsteht durch leitfa-
higes Plasma ein expandierender Lichtbogen, der das umgebende Gasgemisch erhitzt [61].
Die Ausbildung des heil3en Gaskerns durch die Zindquellen ist unabhangig vom Gemisch.

Ob es in einem ziindfahigen Gemisch (vgl. Pkt. 2.3.2) zu einer Zindung kommt, hangt vom
Volumen und der Energie des Gaskerns ab. In den direkt angrenzenden Schichten des Gas-
kerns kommt es zu stark exothermen Kettenreaktionen [61]. Je nach Zusammensetzung des
Gemischs Uberwiegen die Reaktionen der Kettenverzweigung gegentiber denen des Ketten-
abbruchs. In einem zundfahigen Gemisch kommt es dadurch zu einem exponentiellen An-
stieg von Radikalen und einer Kettenexplosion. Dieser Prozess ist mit einer erheblichen

Energiefreisetzung verbunden [60].

Im Gaskern betragt die Temperatur durch den elektrischen Zindvorgang einige tausend
Kelvin. In der direkt angrenzenden Schicht der Kettenreaktionen andert sich hingegen die
Temperatur kaum. Der Grund dafir ist die sehr kurze Zeitdauer des elektrischen Zindvor-
gangs. Die Auspragung des Plasmakanals bei der Funkenziindung ist in t< 10® s abge-
schlossen. In der umgebenden Schicht kommt es erst nach der, fur jedes Gemisch charak-
teristischen, Induktionszeit (tnd) zu einem signifikanten Temperaturanstieg. Die zindwilligs-
ten Kohlenwasserstoff/Luft-Gemische haben eine Induktionszeit von ti,q = 100 us und die
ztindwilligsten H,/Luft-Gemische von ti,¢ = 20 pus. Nach der Induktionszeit entscheidet sich,
ob es zu einer selbststandigen Reaktionsausbreitung kommt. Die Zeitdauer fur den Beginn
der thermischen Zindung liegt somit drei bis vier Dekaden Uber der des elektrischen Zind-
vorganges. Kommt es zu einer Entziindung, geht die bisher erzwungene Verbrennung im
Funkenkanal in eine selbststandige Flammenfortpflanzung zum unverbrannten Gemisch
uber (vgl. Punkt 3.1.4). Anderenfalls fallt der Gaskern, nachdem er seine Energie an die
Umgebung abgegeben hat, in sich zusammen [4] [60].
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Betrachtet man den Ziindprozess als Kugel mit einer spharischen Ausbreitung, besitzt dieser
zu Beginn, durch den sehr kleinen Radius, ein unginstiges Verhéltnis von Oberflache zu
Volumen. Die Warmeproduktion ist proportional zum Volumen, wohingegen die Warmever-
luste abhéngig von der Oberflache sind. Das Volumen einer Kugel ist in der dritten Potenz
des Radius abhangig, die Oberflache in der zweiten Potenz. Das Verhéltnis der Warmepro-
duktion zum Warmeverlust ist damit proportional zum Radius des Gaskerns. Sind die
Energieverluste gegeniuiber der Energiegewinnung zu grof3 (sehr kleine Radien), kommt es
zum Verléschen. Fir eine Entziindung muss der Energieeintrag durch die heil3e Gasentla-
dung (z. B. Funken des Funkenziinders) theoretisch einen kleinen Teil des Gemisches auf
die adiabate Flammentemperatur (T.) erwédrmen. Die adiabate Flammentemperatur ist die
Temperatur, welche ein Gemisch bei der Reaktion annimmt, wenn keine Warmeverluste an
die Umgebung auftreten [35]. FiUr die Erwarmung auf T.q ist die Zindenergiedichte not-
wendig. Diese ergibt sich aus der Ziindenergie und dem Zindvolumen (nicht zu verwechseln
mit der Mindestgré3e des Zundbehaltnisses) und ist abhédngig vom Gemisch [60]. Fur die
zundwilligsten Kohlenwasserstoff/Luft-Gemische liegt das Zindvolumen in einer Gré3enord-
nung von V= 1mm3 [62]. Die Zindenergie bzw. MZE wurde bereits als STK unter
Punkt 2.3.3 néher erlautert.

Gegenlber atmospharischen Bedingungen verandern sich unter nichtatmosphérischen Be-
dingungen auch die notwendigen Voraussetzungen fir eine Zindung. Bei einem Anstieg des
Anfangsdrucks sinkt die Zundenergie [27]. Durch die grof3ere Gemischdichte bei htherem
Druck wird die fur die Zindung notwendige Gemischmenge mit einem kleineren Gaskern
erfasst. Folglich sinkt das notwendige Ziindvolumen. Durch die héhere Gemischdichte im
Gaskern ist aber gleichzeitig eine héhere Zindenergiedichte erforderlich [60]. Das geringere
Zundvolumen bewirkt vor allem durch die geringeren Strahlungsverluste ein Absinken der
Zundenergie. Hingegen fluhrt der Anstieg der Zundenergiedichte zu einer héheren Zind-
energie. Quantitativ wirkt sich die Verringerung des Zundvolumens wesentlich starker aus,
wodurch die erforderliche Ziindenergie in der Summe bei steigendem Druck abnimmt. Es
muss berilcksichtigt werden, dass einige Zunder durch einen zu hohen Umgebungsdruck in
ihrer Funktionsweise eingeschrankt werden (z. B. Funkenziinder (vgl. Pkt. 3.4.3)). Durch den
Zundvorgang muss das Gemisch im Zindvolumen auf T.s erwdrmt werden. Durch eine
hohere Anfangstemperatur verringert sich der Betrag fir die Temperaturerhéhung und damit
der notwendige Energieeintrag der Zundquelle. Folglich sinkt bei einem Anstieg der Anfangs-
temperatur die notwendige Zundenergie bzw. MZE. Aufgrund des hohen N,-Anteils in Luft
haben Gemische mit reinem Sauerstoff eine deutlich héhere Energiedichte. Dadurch
verringert sich das Ziundvolumen und damit auch die Zindenergie bzw. MZE. Fir binare
Brenngas/O,—Gemische liegt die MZE ein bis drei Dekaden niedriger als in Luft (z. B. MZE
CH,/Luft: E = 0,30 mJ, MZE CH,/O,: E = 0,0027 mJ) [27].
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Hohere Anfangsdriicke und Anfangstemperaturen sowie Oxidatoren mit einem hodheren
Oxidationspotential als Luft (z. B. xo. > 21 Mol-%, Halogene) fiihren zu einer Verringerung
der Zindenergie bzw. MZE. Fir Bestimmungsverfahren unter diesen gednderten Anfangsbe-
dingungen kénnen Gemische mit den Zindquellen gegeniiber atmosphérischen Bedingun-
gen leichter geziindet werden.

3.1.3 Selbstziindung

Bei der Selbstziindung wird das gesamte Gasgemisch erhitzt, bis die Verbrennungsreaktion
eingeleitet wird. Die geringste Temperatur, bei der eine Entzindung auftritt, ist die Zind-
temperatur (vgl. Pkt. 2.3.3). Fur die Bestimmung der STK Zindtemperatur existiert ein
genormtes Verfahren. Dabei wird der Brennstoff in
einen vorgeheizten Erlenmeyerkolben eingebracht (vgl.
Abb. 7). Durch Variation des Brennstoffes und der

[
Temperatur des Erlenmeyerkolbens wird die niedrigste [ 4®
Temperatur bestimmt, bei der eine Zindung auftritt // o E 94| 7
[55]. In erster Linie ist die Zundtemperatur von der % »
Energiebilanz abhangig. Nach der Warmeexplosions- o
theorie kommt es zu einer Zindung, wenn bei der
Reaktion mehr Warme freigesetzt wird, als an die /
Umgebung abgefihrt wird. Die Bestimmungsverfahren ) /
fur die STK Explosionsgrenzen, SGK, pma und Tz
(dp/dt)max basieren auf Fremdziindung. Die Selbst- Abb. 7: Aufbau zur Bestimmung
zundung ist fur die weitere Betrachtung der Bestim- der Ziundtemperatur nach
mungsverfahren nur untergeordnet von Bedeutung. EN 14522

3.1.4 Flammenausbreitung

Wird ein ztindfahiges Brenngas/Oxidator-Gemisch durch eine Fremdzindung lokal geziindet,
kommt es im Anschluss zu einer selbststédndigen Flammenfortpflanzung hin zum unver-
brannten Gemisch (vgl. Pkt. 3.1.2). Der Ubergang vom unverbrannten in verbranntes Ge-
misch erfolgt in der Reaktionszone und soll zunachst als deflagrative Ausbreitung betrachtet
werden. In Abbildung 8 sind die Temperatur- und Konzentrationsprofile in einer ebenen, la-
minaren Flammenfront dargestellt. Der Warmetransport erfolgt von der Reaktionszone in die
Vorheizzone. Das unverbrannte Gemisch wird dabei in der Vorheizzone von der Umge-
bungstemperatur (T,) auf die Zundtemperatur (T,) aufgeheizt. In der Reaktionszone wird die
Temperatur auf T.q erhdht. Der Stofftransport erfolgt in die entgegengesetzte Richtung. Die
Konzentration der Edukte nimmt dabei in Richtung des verbrannten Gemisches ab [63].
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4 I Vorheizzone | Reaktionszone !

Konzentration Temperatur
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Abb. 8: Schematischer Querschnitt einer ebenen, laminaren Flgmmenfront [63]

Innerhalb der Reaktionszone wird eine Vielzahl von Zwischenprodukten (z. B. Radikale)
gebildet. Die Radikale diffundieren dabei entgegen dem Massenstrom des Gemisches aus
dem Hochtemperaturbereich der Reaktion in Richtung des Vorheizbereiches. Bei der
Betrachtung der Reaktionszone ist insbesondere die Geschwindigkeit der Ausbreitung von
Interesse. In den bisher genormten Bestimmungsverfahren fir STK erfolgt die Reaktionsaus-
breitung nach der Zindung zunachst laminar (vgl. Pkt. 3.1.1). In diesem Fall breitet sich die
Reaktionszone mit der laminaren Verbrennungsgeschwindigkeit (S,) aus. Im stationaren Fall
(ortsfeste Reaktionszone) ist S, die Geschwindigkeit, mit der das unverbrannte Gemisch in
die Reaktionszone eintritt [64].

Eine weitere Grol3e zur Charakterisierung der Flammenfront ist die Dicke der Reaktionszone
(8). Zur quantitativen Beschreibung der Flammenfront und deren Ausbreitung eignet sich die
Theorie nach Mallard und Le Chatelier [64]. Der bestimmende Faktor fiir die Ausbreitung ist
demnach die Warmeleitung innerhalb der Reaktionszone (vgl. Abb. 8). Dieser theoretische
Ansatz ist relativ einfach und vernachlassigt u. a. die Diffusion von Radikalen aus der Reakti-
onszone in das unverbrannte Gemisch. Der Ansatz eignet sich aber gut, um die Druck- und

Temperaturabhangigkeit zu erklaren.

Glassman und Yetter [64] haben unter Annahme eines linearen Temperaturverlaufes in der

Reaktionszone ((T — T,)/0) fur die Bilanz der Enthalpie formuliert:

Taa— Tz

i cp(T, — To) = A(742) A 3)

mit c, als spez. Warmekapazitat, A der Warmeleitfahigkeit und A der Flache. Fur den

Massenstrom (m) aus dem unverbrannten Gemisch in die Reaktionszone ergibt sich:

m=pS,A 4)

mit p, der Dichte des unverbrannten Gemisches. Aus Gleichung 3 und 4 folgt [64]:
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_ (A(Taq—Ty) 1

So = (p cp (Tz=To) 6) ®)
wobei der Ausdruck A/(p c,) der Warmediffusivitat a entspricht. Das Produkt der Verbren-
nungsgeschwindigkeit und der Dichte entspricht dem Produkt aus der Reaktionsrate @ und
der Dicke der Reaktionszone [64]:

pPSy = @8 ©)

Damit erhalt man fir die laminare Verbrennungsgeschwindigkeit ndherungsweise den Term
[64]:

5, = (o Ce2 g)% e g)% @

(Tz=To) p p
Aus Gleichung 6 und 7 folgt fur die Dicke der Reaktionszone annéhernd der Ausdruck [64]:

5~§ (8)

Die Verbrennungsgeschwindigkeit ist dabei eine stoffspezifische Kenngrof3e, welche von der
Gemischzusammensetzung abhéngig ist. Bei stdchiometrischer Zusammensetzung eines
Brennstoff/Oxidator-Gemisches nimmt w ein Maximum an, wodurch in diesem Bereich auch
die hochsten Verbrennungsgeschwindigkeiten auftreten. In Abbildung 9 ist die Verbren-
nungsgeschwindigkeit fir CH,/Luft-Gemische dargestellt. Das Maximum liegt im leicht tber-
stochiometrischen Bereich. Zu den Explosionsgrenzen hin fallt die laminare Verbrennungs-
geschwindigkeit ab. Anhand der maximalen laminaren Verbrennungsgeschwindigkeit kdnnen

unterschiedliche Stoffe miteinander verglichen werden (vgl Tab. 3).

# m/s4 UEG X stich OEG
T | ' |
R e '
5 I ® | I
g I s ‘ﬁ I
= 0,?’ I ._ [l N I
S I I I
o I I 4 I
" | 1 1
W 0.2 I I % [
3 I I I
I I I
@ 01 | i .
] I I I
v I I I
~ 0,0 L . — . —Ll
3 5 7 9 11 13 15 17 Mol-%a

Stoffmengenanteil x ¢,

Abb. 9: Laminare Verbrennungsgeschwindigkeit in Abhangigkeit vom CH,-Anteil im Ge-
misch mit Luft (rot) bei p,= 1 bar und 7, = 20 °C [4], UEG, OEG (nach DIN 51649

[33]) und stochiometrische Konzentration fir CH4/Luft

Mit Gleichung 8 wird gezeigt, dass § genau umgekehrt zu S, abhéngig von der Gemischzu-

sammensetzung ist. Das Minimum fur § (z. B. CHJ/Luft: 6min =1 mm) liegt, ausgehend von
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der Stochiometrie, im leicht brennstoffreichen Bereich und steigt zu den Explosionsgrenzen
hin ndherungsweise parabolisch an [4].

Tab. 3: Laminare Verbrennungsgeschwindigkeiten von CH,/Luft, H,/Luft bei @ =1 [64],
maximale laminare Verbrennungsgeschwindigkeit von NHs/Luft [65] und CH4/O, [4]

Gemisch CH.,/Luft Ho/Luft NHz/Luft CH4/O5
Sy in m/s 0,43 1,70 0,07 4,5

Die Verbrennungsgeschwindigkeit S,, ist in unterschiedlichem Malf3e von p,, T, und dem Oxi-
dator abhangig. Fiur die Druckabhangigkeit der Reaktionsrate wird naherungsweise der Zu-
sammenhang  ~ pv, mit v als Reaktionsordnung angegeben. Die Dichte ist direkt pro-
portional zum Druck, p ~ p. Durch die zweifache Abh&ngigkeit S, von der Dichte (vgl. Gl. 7: p
im Nenner und o = A/(p ¢p)) ergibt sich fur die Druckabhéangigkeit der laminaren Verbren-
nungsgeschwindigkeit ndherungsweise:

S, ~ (V22 ©)

Fiur die vollstandige Reaktion eines stochiometrischen Kohlenwasserstoff/Luft-Gemisches
(v = 2) ist die laminare Verbrennungsgeschwindigkeit unabhéngig vom Druck [64]. Unter
realen Bedingungen, insbesondere an den Explosionsgrenzen, ist der Wert fur die
Reaktionsordnung v < 2. Mitunter wird ein Wert von v = 1,5 angegeben [4]. Mit steigendem
Anfangsdruck sinkt die laminare Verbrennungsgeschwindigkeit (z. B. CH,/Luft: S, = 0,43 m/s
bei po = 1 bar auf S,, = 0,15 m/s bei po = 10 bar [60]). Im Gegensatz dazu nimmt mit steigen-
der Anfangstemperatur die laminare Verbrennungsgeschwindigkeit zu. Eine hohere Anfangs-
temperatur fihrt zu einer hoheren adiabaten Flammentemperatur. Nach der Arrhenius-
Gleichung erhoht sich dadurch auch die Reaktionsrate. Nach Gleichung 7 gilt fir die Tempe-
raturabhangigkeit der laminaren Verbrennungsgeschwindigkeit der Ausdruck:

S, ~ (exp(—Ex/RT,0))? (10)

mit E,, der Aktivierungsenergie und R, der universellen Gaskonstante [64]. Fiur ein stochio-
metrisches CH,/Luft-Gemisch bei T, = 200 °C steigt die laminare Verbrennungsgeschwindig-
keit auf S, =0,8 m/s [60] (von S, =0,43m/s bei T, = 20 °C, vgl. Tab. 3). Wird anstelle von
Luft reiner Sauerstoff als Oxidator verwendet, erhoht sich die Reaktionsrate deutlich. Damit
einher geht ein starker Anstieg der laminaren Verbrennungsgeschwindigkeit (vgl. Gl. 7: w).
Fur CH4/O, erhoht sich die maximale laminare Verbrennungsgeschwindigkeit auf S, ax =
4,5m/s (von S, = 0,43 m/s in Luft, vgl. Tab. 3).

Auch die Dicke der Reaktionszone § ist von p, und T, abh&ngig. Nach Gleichung 8 ist § im
Nenner sowohl von p (durch a = A/(p cp)) als auch von S, abhéngig. Daraus ergibt sich fur

die Dicke der Reaktionszone eine Abhangigkeit vom Druck:
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1 Y
6 ~ 1 "’p 2 (11)
p (pV~2)2
Folglich verringert sich mit steigendem Ausgangsdruck die Dicke der Reaktionszone. Aus
Gleichung 8 und 10 folgt fur die Temperaturabhéngigkeit der Dicke der Reaktionszone:

§ ~ (exp(=Ep/RTzq)) 2 (12)

Durch einen Anstieg der Temperatur nimmt die Dicke der Reaktionszone ab [64]. Zur Abhan-
gigkeit der Dicke der Reaktionszone vom Oxidator ist keine allgemeingtiltige Aussage mog-
lich. Nach Gleichung 6 ist § im Z&hler von S, und im Nenner von @ abhangig. Im Vergleich
zu Luft steigen beide Werte in reinem Sauerstoff.

Die Fortpflanzung der Reaktionsfront in einem vorgemischten System wurde bisher unter der
Annahme einer ebenen Flammenfront mit laminarer Ausbreitung beschrieben. Die Annahme
ist in Bestimmungsverfahren fir STK in Autoklaven (druckfeste Reaktionsbehdltnisse aus
Stahl) nur bedingt zutreffend, da sich die Reaktionsfront im deflagrativen Fall mit der Flam-
mengeschwindigkeit (Sy) ausbreitet. Diese ist u. a. abhangig von der Verbrennungsgeschwin-
digkeit, Turbulenz und Geometrie. Die bereits diskutierten Abhangigkeiten der Verbren-
nungsgeschwindigkeit von Druck, Temperatur und Oxidator gelten in gleichem Mal3e fur die
Flammengeschwindigkeit. Folglich kann sich eine Flamme im selben Gemisch in Autoklaven
mit unterschiedlicher Geometrie auch mit unterschiedlicher Geschwindigkeit ausbreiten. Die
laminare Verbrennungsgeschwindigkeit ist eine Stoffeigenschaft, wéahrend die Flammenge-
schwindigkeit neben den Eigenschaften des Gemisches auch auf3ere Einflisse berticksich-
tigt (z. B. Turbulenz, Geometrie). Fir die Beschreibung der Ergebnisse zur Flammenausbrei-
tung (vgl. Kap. 5) wird der Begriff Flammengeschwindigkeit verwendet.

Betrachtet man ein Gemisch mit einer hinreichend grof3en laminaren Flammengeschwindig-
keit (z. B: CH4/Luft, stochiometrisch), breitet sich die Flamme direkt nach der Ziindung spha-
risch aus. Im Anfangsstadium ist die Vorheizzone wesentlich gro3er als die Reaktionszone
(im Gegensatz zur ebenen Flammenfront, vgl. Abb. 8). Da pro Volumeneinheit Reaktions-
zone deutlich weniger Energie fur die Temperaturerhbhung in der Vorheizzone zur Verfu-
gung steht, ist die spharische Flammenausbreitung zu Beginn ein stark divergenter Prozess.
Die VergroRerung der Flammenfront bei spharischer Ausbreitung ist schematisch in Abbil-
dung 10 dargestellt. Die Flammenausbreitung verlangsamt sich stark und im ungunstigsten
Fall kann es zum Verléschen kommen [63]. Diese langsamere Flammengeschwindigkeit ist
die gestreckte laminare Flammengeschwindigkeit (Sf ). Erst ab einer ausreichenden GroRe

kann eine sphéarische Flamme als planar angenommen werden [66].
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varbrannt unvarbrannt

Abb. 10: Schematische Darstellung ebene (li.), spharische (re.) Flammenausbreitung [66]

Diese relative VergréRerung der Flammenoberflache wird auch als Flammenstreckung (K)

bezeichnet:
K = yirTs (13)

Die Einheit fiir K ist s* [4]. Der Unterschied zwischen der gestreckten und ungestreckten

Flammengeschwindigkeit wird durch die Marksteinléange (L) charakterisiert [66] [67]:

Sf— Spn=1LpK (14)

Bei fortschreitender Flammenausbreitung im Zindgefa wird das Gasgemisch erhitzt und
komprimiert. Durch die einsetzenden turbulenten Strémungen wird unverbranntes Gemisch
in die Reaktionsfront eingebracht, wodurch sich die Energiefreisetzung erhoht (vgl. Gl. 7).
Sowohl die Kompression selbst, als auch die hthere Energiefreisetzung bewirken eine Erho-
hung der Flammengeschwindigkeit. Bei starker Turbulenz vergroRert sich die Flammen-
streckung in der gefalteten Flammenfront. Wenn diese einen bestimmten Wert Uberschreitet,
kommt es zum Verloéschen der Flamme. Fir ein stéchiometrisches C3Hg/Luft-Gemisch muss
die Streckung einen Wert in der GroRenordnung (2000 < K < 3000) s* annehmen, damit die
Flamme verlischt [60]. Sowohl fur die Turbulenz im Allgemeinen [68] als auch flur gefaltete
Flammen zeigt sich, dass die Geschwindigkeit von turbulenten Flammen groRer ist als die
von laminaren. Fir die Bestimmung von STK in geschlossenen Ziindbehéltnissen ist dieser
Aspekt weniger relevant, da durch das anfanglich ruhende Gemisch der Einfluss der
Turbulenz minimiert wird. Allerdings muss das Ziindgefal3 eine ausreichende Mindestgrofie
aufweisen, damit die Ausbreitung der Reaktionszone fiir einen hinreichenden Zeitabschnitt

unabhangig zur Behélterwand erfolgt.

Die Flammengeschwindigkeit féllt an den Explosionsgrenzen stark ab (z. B. Abb. 9) und ist
damit geringer als die Geschwindigkeit der aufwérts gerichteten Konvektionsstromung [64].
Diese entsteht durch den Dichteunterschied der heiRen Reaktionszone gegenitber dem
kalten, unverbrannten Gemisch. Dadurch kommt es an den Explosionsgrenzen vielfach zu
einer nach oben gerichteten Bewegung der Reaktionszone. Die Aufwartsbewegung erfolgt

zeitgleich zur sphéarischen Ausbreitung der Reaktionszone. Dabei bewegt sich die Reaktions-
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zone nach der Zindung nach oben und trifft auf die GefaRoberseite. Durch die geringe Flam-
mengeschwindigkeit an den Explosionsgrenzen ist das Volumen der Reaktionszone fir diese
Gemische besonders sensibel beziglich au3erer Einflisse (z. B. Verléschen an der kalten
Behalterwand). Auf diese Weise kdnnen zu kleine Gefalie die Bestimmung der Explosions-
grenzen Uberproportional beeinflussen.

Die bisher vorgestellten Abhangigkeiten wurden unter dem Aspekt einer deflagrativen Aus-
breitung diskutiert. Gerade in Gemischen mit O, als Oxidator konnen Deflagrationen beson-
ders schnell in Detonationen umschlagen. Die Ausbreitung von Detonationen erfolgt mit der
der Flammentemperatur entsprechenden Schallgeschwindigkeit [35] (z. B. H,/O,, stdchiome-
trisch: v = 2819 m/s [60]). Im Gegensatz zur Deflagration (vgl. Abb. 8) werden bei einer Deto-
nation die chemischen Reaktionen durch Kompression in der Sto3welle ausgeldst [63]. Der
Druck bei einer Detonation erreicht nach wenigen Mikrosekunden den ,von-Neumann-
Spitzendruck®, fallt dann stark auf den ,Chapman-Jouguet-Druck”. Explosionsdriicke von
Detonationen beziehen sich auf den ,Chapman-Jouguet-Druck” [4] (z.B. H,/O;,
stéchiometrisch: pex = 18,05 bar [60]).

Unter nichtatmosphéarischen Bedingungen verandern sich, im Vergleich zu atmosphéarischen
Bedingungen, die fur die Flammenausbreitung charakteristischen Grof3en S¢ und §. Qualitativ

sind diese Anderungen in Tabelle 4 zusammengefasst.

Tab. 4: Qualitative Veranderung der Flammengeschwindigkeit Syund Dicke der

Reaktionszone & unter nichtatmospharischen Bedingungen

Flammenge- Dicke der
schwindigkeit S¢ Reaktionszone &
Erhéhung Anfangsdruck po @ @
Erh6hung Anfangstemperatur T, ﬁ @
Oxidator: reiner Sauerstoff ﬁ
anstelle Luft

Durch héhere Flammengeschwindigkeiten (z. B. sauerstoffhaltige Gemische, Erhéhung An-
fangstemperatur, Turbulenz) kann es u. a. zu Problemen bei der Bewertung von Flammen-
bewegungen und —ausbreitungen mit visuellen Zundkriterien kommen. Insbesondere in Ge-
mischen mit reinem Sauerstoff als Oxidator kdnnen deflagrative Reaktionen in Detonation
umschlagen, wodurch eine Bestimmung der STK pmax Und (dp/dt)max Nicht sinnvoll ist. An
den Explosionsgrenzen sind Gemische besonders anféllig fur duRere Einflisse. Es muss
sichergestellt werden, dass die Flammenausbreitung fir eine hinreichende Zeit unbeeinflusst
vom Gefal3 erfolgen kann. Daher sollte der Ziindort bei der Bestimmung der Explosionsgren-
zen moglichst weit unten im Gefal3 sein. Hingegen sollten die Gemische bei der Bestimmung

VON pmax UNd (dp/dt)max Mittig geziindet werden.
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3.1.5 Flammenléschung

Wird ein Brenngas/Oxidator-Gemisch in einem Gefal3 geziindet, gibt es verschiedene Mog-
lichkeiten, wie die Reaktionsausbreitung unterbrochen wird. Ist die Zundenergie oder das
Zundvolumen zu gering, fallt der heiRe Gaskern in sich zusammen, nachdem die Energie an
die Umgebung abgefuhrt wurde. Selbst in einem zindfahigen Gemisch kommt es dann zu
keiner Reaktionsausbreitung. Sind Zindenergie und Zindvolumen grof3er als MZE und Min-
destziindvolumen, bildet sich fur ein Gemisch im A

Explosionsbereich eine selbststandig ausbreitende  Pumax
Reaktionszone (vgl. Pkt. 3.1.2). Diese kann je
nach Zusammensetzung des binaren Gemisches
in eine von drei Kategorien eingeteilt werden (vgl.
Abb. 11) [69]. In einem weiten Bereich um die
Stochiometrie reagiert ein Grofteil des Gemischs
direkt nach der Ziundung. In diesem Konzentra-
tionsbereich (1 in Abb. 11) haben Loscheffekte an

der Behalterwand keinen Einfluss auf die Reakti-

Explosionsdruck pex

-

+
Kstiich

onsausbreitung. Wenn die Reaktionsfront die Be- Stoffmengenanteil Brenngas x;q

halterwand erreicht, ist bereits samtliches Ge- Abb. 11: Kategorien der Reaktionsaus-

misch entzundet. Die Flamme verlischt, wenn die breitung fur Brenngas/Oxida-
Reaktion beendet ist. Dieser Reaktionsverlauf ent- tor-Gemische in Abhangigkeit
spricht Zandversuchen zur Bestimmung vVON Prmax von xz; [69]

und (dp/dt)max.

Die zweite Kategorie der Flammenausbreitung tritt in zwei Bereichen des Explosionsbe-
reiches auf: in einem schmalen Bereich fir magere Gemische und einem gréReren Bereich
fur fette Gemische. Die Reaktionszone steigt durch die thermische Konvektionsstromung auf
(vgl. Punkt 3.1.4) und sinkt nach dem Erreichen der Behélteroberseite wieder ab. Die Reakti-
on ist nicht so vollstandig wie um die Stéchiometrie und endet, nachdem das Gemisch ab-
reagiert ist. In der dritten Kategorie, je direkt an der UEG und OEG, steigt die Reaktionszone
ebenfalls bis zur Behélteroberseite. Die Flammengeschwindigkeit ist allerdings zu gering, um
nach unten abzusinken. Die Reaktionszone verlischt an der Oberseite. Wenn die Flammen-
geschwindigkeit noch geringer ist, kann die Reaktionszone auch in der Aufwértsbewegung
verloschen [69]. Dieser Reaktionsverlauf ist typisch fur Zindversuche bei der Bestimmung
der UEG, OEG und SGK. Der Ubergang zwischen den Bereichen ist flieRend.

An den Grenzen des Explosionsbereiches trifft die Reaktionszone mit T.q auf die Behdlter-
oberseite mit T,. Durch die Temperaturdifferenz von T.q und T, wird an der Wand Wéarme ab-

gefuhrt, wodurch die Temperatur der Reaktionszone sinkt. AuRerdem nimmt die Konzentrati-
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on der freien Radikale ab, da an der kalten Wand die Kettenabbruchreaktionen Giberwiegen.
Der Bereich, in dem keine Reaktion mehr an der Wand ablauft, wird als Léschabstand (dx)
bezeichnet. Ist der Abstand zur Wand im Verhdltnis zu & (vgl. GI. 8) sehr grof3, ist der Verlust
von Warme und Radikalen fur die Reaktionszone unerheblich. Die Abhangigkeit von der
Gemischzusammensetzung ist fur di ahnlich wie fur &§. Fur Kohlenwasserstoff/Luft-
Gemische liegt das Minimum im leicht fetten Bereich. Fir CH,/Luft ist der minimale Léschab-
stand etwa di- = 1,8 mm. Zu den Explosionsgrenzen hin steigt di. stark an. FUr xcu =
13 Mol-% in Luft betragt dw- = 5,0 mm [4].

Der Loschabstand verhélt sich ndherungsweise umgekehrt proportional zum Druck:

dkr ~ ; (15)

Mit steigendem Druck sinkt der Léschabstand. Auch bei einem Anstieg der Temperatur ver-
ringert sich der Loschabstand [64]. Die Warmeabfuhr wird in erster Linie durch den Tempera-
turunterschied zwischen der Reaktionszone (T.q) und der Wand (To) bestimmt. Durch den
Anstieg von T, verringert sich die Temperaturdifferenz zur Reaktionszone (T.4-To). Mit dem
geringeren Temperaturgradienten verringern sich die Warmeabfuhr und folglich auch der
Ldschabstand. Die adiabate Flammentemperatur ist sowohl vom Stoff als auch von der Ge-
mischzusammensetzung abhéngig. Fir den Loschabstand eines stochiometrischen

CsHg/Luft-Gemischs wird ein Zusammenhang von dj,~ 1/T0°'5, fir ein mageres CsHg/Luft-

Gemisch dy,.~ 1/T,"® angegeben [4]. Auch mit Erhdhung des Oxidatoranteils im Gemisch
verringert sich der Loschabstand. Fir ein stochiometrisches CH,/O,-Gemisch betragt der
Loschabstand etwa ein Zehntel des Ldschabstandes fir ein stéchiometrisches CH,/Luft-
Gemisch [35].

3.2  Verfahren zur Bestimmung der Grenzen des Explosionsbereiches unter

atmospharischen Bedingungen

3.2.1 Genormte Bestimmungsverfahren

In Tabelle 5 sind Normen zur Bestimmung der Grenzen des Explosionsbereiches mit den
Auslegungsbedingungen dargestellt. Zusétzlich ist die nicht mehr aktuelle DIN 51649 aufge-
fuhrt. Diese wurde durch die EN 1839 ersetzt. Haufig finden sich in Tabellenwerken noch
Werte, welche nach dem Verfahren der DIN 51649 bestimmt wurden [33]. Die EN 1839 be-
schreibt zwei verschiedene Methoden: Rohrverfahren (Verfahren T, engl.: tube method) und
Bombenverfahren (Verfahren B, engl.. bomb method). In beiden Verfahren werden die Ex-

plosionsgrenzen mit Ziindversuchen in definierten Brenngas/Oxidator-Gemischen bestimmt.
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Tab. 5: Anwendungsbereich genormter Bestimmungsverfahren

Anwendungsbereich

Norm, STK -
Druck Temperatur Oxidator

EN 1839 [12] N Umgebungstemperatur | Luft oder Luft/Inertgas-
Explosionsgrenzen Atmosphdrendruck bis 200 °C Gemisch
ASTM E681-09 [13] 0,13 bar ° bis Atmo- Umgebungstemperatur | Luft oder Luft/Inertgas-
Explosionsgrenzen sphéarendruck bis 150 °C Gemisch
EN 14756 [40] N Umgebungstemperatur | Luft oder Luft/Inertgas-
SGK Atmospharendruck {556 o Gemisch
ASTM E2079-00 [16] max. Auslegungs- max. Auslegungstemp- | Luft, reiner Sauerstoff,
SGK druck der Apparatur | eratur der Apparatur andere Oxidatoren
DIN 51649 [70] N Umgebungstemperatur
Explosionsgrenzen Atmosphdrendruck bis 200 °C Luft

® entspricht 100 mmHg

Als Oxidator kann entweder Luft oder Luft/Inertgas-Gemisch (xo. < 21 Mol-%) verwendet wer-
den. Die Variation des Brennstoffanteils im Gemisch (im Weiteren: Schrittweite) betragt
Axge = 0,2 Mol-%. Fur Gemische, in denen die UEG < 2 Moal-% ist, wird der Brenngasanteil
relativ dazu in Axge = (0,1-UEG) Schritten variiert. Die Explosionsgrenze ist dabei der erste
Wert, bei dem es bei funfmaliger Versuchsdurchfiihrung zu keiner Entziindung mehr kommt.
Fiur das Verfahren T wird das Prifgemisch durch Mischen der Gasstrome hergestellt. Das
Prufgemisch wird im Anschluss mit einer Hochspannungsfunkenfolge von t = 0,2 s geziindet.
Als Zundgefald dient dabei ein vertikal angeordnetes, zylindrisches Rohr (h = 300 mm, d =
80 mm) aus einem transparenten Werkstoff (vgl. Abb. 12, links).

B

N 4 i-__ A
Abb. 12: Versuchsapparaturen zur Bestimmung der Explosionsgrenzen, v.l.n.r: Methode T

nach EN 1839, Methode B nach EN 1839, Rundkolben nach ASTM E681

Ein Gemisch wird als entziindbar klassifiziert, wenn sich vom Ziinder eine Flamme tber eine
Lange von 1= 100 mm abldst oder eine Aureole Uber eine Léange von 1= 240 mm auspragt
[12]. Verschiedene Brenngase sind schwerer zu entziinden (z. B. NH;, CH,Cl,, vgl.
Pkt. 2.3.3). Das Verfahren T ist fur diese Stoffe nur bedingt geeignet, da diese zu ausge-
pragten Aureolen neigen [65]. Daher wurde im Jahr 2012 in der EN 1839 ein modifiziertes
Verfahren ergénzt (Anhang A). Das Zundgefal3 ist &hnlich dem Verfahren T ein transparenter
Zylinder, allerdings mit einer Lange von 1 =500 mm. Fir die Beurteilung der Flammenaus-
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breitung wird eine Kameraaufzeichnung empfohlen. Das Zundkriterium fir schwer entzind-

bare Stoffe ist eine Flammenablésung tber 1 = 100 mm oder eine Aureole von 1 = 420 mm.

Im Gegensatz zur Rohrmethode wird fir die Methode B ein druckfester Autoklav verwendet.
Dieser muss kugelfdrmig oder aufrecht zylindrisch sein 1 < h/d < 1,5 mit einem Volumen von
V=5 dm3 (vgl. Abb. 12, Mitte: kugelférmiger Autoklav, V = 14 dm?). Die Gefal3e missen min-
destens fir einen Druck von pe = 15 bar ausgelegt sein. Das Prifgemisch kann durch
Mischen der Gasstréme oder durch das Partialdruckverfahren hergestellt werden. Als Ziind-
quelle kann eine Hochspannungsfunkenfolge oder ein Drahtzinder verwendet werden. Im
Zundgefald wird der auftretende Explosionsdruck gemessen. Ein Gemisch wird als

entzindbar klassifiziert, wenn das Explosionsdruckverhaltnis pec/po = 1,05 betréagt [12].

Im Verfahren nach ASTM E68L1 ist das Explosionsgefal3 ein Rundkolben (h = 305 mm, d =
222 mm) aus Borosilikat (vgl. Abb. 12, rechts). Die Schrittweite fur die Variation des Brenn-
gasanteils im Gemisch kann beliebig gewahlt werden. Als Explosionsgrenze wird der Mittel-
wert aus der letzten Nichtziindung (ein Bestatigungsversuch) und der ersten Zindung ange-
geben. Als Zindquelle kann auch hier eine Hochspannungsfunkenfolge (0,2 < t < 0,4) s oder
ein Drahtzinder verwendet werden. Das Kriterium fir eine Entziindung ist eine sich aufwarts
bzw. seitwarts ablésende Flamme von der Ziindquelle bis zur Behalterwand oder in 1=
13 mm davor (1/2"). Das entspricht einer vertikalen Weglange von (135 <1< 148) mm. In
der ASTM EG68L1 ist ebenfalls ein modifizierter Versuchsaufbau fiir schwer entziindbare Stoffe
beschrieben. Das Explosionsgefald ist ein Rundkolben (V = 12 dm?3). Das Zundkriterium ist
eine Flammenausbreitung zur Wandung, welche mindestens einen Winkel (ausgehend von
der Zindquelle) von £ = 90° beschreibt [13].

Das nicht mehr aktuelle Verfahren nach DIN 51649 ahnelt stark der Methode T, EN 1839.
Das Prufgefal ist ein Glaszylinder mit h= 300 mm und d = 60 mm. Das Kriterium flr eine
Entziindung ist eine sich eindeutig ablésende Flamme [70].

Bei der Bewertung von Explosionsgrenzen muss berticksichtigt werden, dass teilweise auch
nicht genormte Verfahren zur Anwendung kommen [38]. Ein Vergleich von Explosionsbe-
reichen ist nur zuldssig, wenn diese nach demselben Verfahren bestimmt wurden [33].
Experimentelle Untersuchungen haben gezeigt, dass die Ergebnisse zwischen den ge-
normten Bestimmungsverfahren unterschiedlich stark voneinander abweichen. Aufgrund des
vergleichbaren Aufbaus und des a&hnlichen Zindkriteriums stimmen die Ergebnisse zwischen
dem Verfahren T nach EN 1839 und der DIN 51649 am besten Uberein. Durch das weniger
empfindliche Zundkriterium des Druckanstieges ergeben sich mit der Methode B nach
EN 1839 die groRten Abweichungen. Durch das relativ groBe Zindgefald (spharisch, V =
5 dms3, weniger Loscheinfluss durch die Wand, vgl. Pkt. 3.1.5) in Kombination mit dem
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sensitiven optischen Zundkriterium ergeben sich mit dem Verfahren nach ASTM E681
oftmals die weitesten Explosionsbereiche [71].

Ein weiterer Grund fir die Abweichungen ist, dass amerikanische Bestimmungsverfahren
darauf abzielen, die genausten Werte fur die Entziindbarkeit eines Gemisches zu ermitteln.
Hingegen werden mit européischen Verfahren Werte bestimmt, bei denen es in keinem Fall
zu einer Reaktionsausbreitung kommen kann. Diese unterschiedliche Auffassung spiegelt
sich auch in der Methodik der Verfahren wider. Nach EN 1839 ist die Explosionsgrenze der
Wert, bei dem es bei funfmaliger Wiederholung gerade zu keiner Entziindung mehr kommt.
Die Explosionsgrenze nach der ASTM E681 ist der Mittelwert zwischen der letzten Zindung

und der einmalig bestéatigten ersten Nichtziindung [72].

Das Bestimmungsverfahren der SGK nach EN 14756 bezieht sich in den Auslegungs-
bedingungen, der Apparatur und der Versuchsdurchfiihrung auf die EN 1839. Zunachst
mussen die Explosionsgrenzen bekannt sein oder nach EN 1839 bestimmt werden. Das Ver-
fahren sieht nur Luft als Oxidator vor. Zunachst wird die Luftgrenzkonzentration (LGK) be-
stimmt, aus der sich die SGK errechnet. Fiur die meisten Brenngase befindet sich die LGK im
Bereich des Scheitelpunktes (SP, z. B. vgl. Abb. 1, roter Graph, CH,/N,/Luft, 1 bar). Diese
wird durch Variation des Inertgasanteils bei stdchiometrischer Brenngas/Luft-Zusammen-
setzung bestimmt. Liegt die LGK im Bereich des Kurvenastes der OEG (z. B vgl. Abb. 1,
gruner Graph, CH4/N,/Luft, 100 bar), muss die gesamte Grenze des Explosionsbereiches
zwischen dem SP und der OEG naher bestimmt werden [40]. Fur die Bestimmung der SGK
nach ASTM E2079 wird ein annahernd spharischer Autoklav (V = 4 dm3) verwendet. Das
Zundkriterium ist eine Drucksteigerung von pe/po 2 1,07. Neben Luft ist das Verfahren auch
fur reinen Sauerstoff oder andere Oxidatoren ausgelegt. Wenn die Apparatur fr hohere
Drucke und Temperaturen ausgelegt ist, kann die SGK auch bei nichtatmosphéarischen Be-
dingungen bestimmt werden [16].

Neben dem Zindkriterium und dem Explosionsbehaltnis konnen auch die Zindquelle und
die Messtechnik die Ergebnisse fiir die UEG, OEG und SGK beeinflussen. Im Folgenden
wird der Einfluss der apparativen Bestandteile fur atmospharische Bedingungen erléautert.

3.2.2 Apparative Einflussparameter bei der Bestimmung von Explosionsgrenzen und
SGK

3.2.2.1 Ziundgefa

Sowohl Volumen als auch Geometrie des Ziindbehéltnisses haben einen quantitativen Ein-
fluss auf die Grenzen des Explosionsbereiches. Fir die genormten Bestimmungsverfahren
sind die Anforderungen an die Ziindgeféa3e in Tabelle 6 dargestellt. Dartber hinaus ist der
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Ort der Zundung aufgefiihrt. Aus dem Zindort und den minimalen geometrischen Abmes-
sungen in vertikaler Richtung ergibt sich die potentielle freie Wegléange fir eine aufwartsge-
richtete Flamme (vgl. Tab. 6, letzte Zeile). Durch eine zu geringe freie Weglange besteht die
Maoglichkeit, dass eine in der Entwicklung befindliche Flamme zu friih geldscht wird. Ein

Gemisch wirde eventuell falschlicherweise als nicht entztindbar klassifiziert.

Tab. 6: Zindgefal3e in genormten Bestimmungsverfahren

Verfahren T, Verfahren B,
Methode EN 1839 EN 1839 ASTM E681 DIN 51649 ASTM E2079
Zylinder, offen, | Zylinder (1 <h/d < | Enghalsrund- | Zylinder, offen Kugel bzw.
Geometrie d =80 mm, 1,5) oder Kugel, | kolben, offen, d =60 mm, annahernd
h = 300 mm geschlossen d =222 mm h =300 mm Kugel (h/d < 2)
Volumen Vz=15dms Vz5dms V=5dm3 VvV =0,85 dm3 V=4dms3
Material Glas ¢ Stahl Glas Glas Metall
" 60 mm Uber " 1/3 uber 60 mm Uber
Ztndort Boden mittig Boden Boden )
potenzielle Zylinder:
Lénge der 12240 mm 1293 mm ° 1 =148 mm 1 =240 mm
Flamme Kugel: 1 2106 mm

¢ es konnen auch andere transparente Werkstoffe (z. B. Polycarbonat) verwendet werden

4 bei V=5 dm?3 und h/d =1: h/2 =93 mm; alle anderen h/d-Verhaltnisse oder Volumina: h/2 > 93 mm

Fur die finf genormten Apparaturen in Tabelle 6 weist der ASTM-Rundkolben die besten
geometrischen Parameter auf. In vertikale Richtung kann sich die Flamme 148 mm aufwarts
bewegen. In horizontale Richtung ist der Abstand durch die spharische Geometrie aus-
reichend grof3. Als ausreichend wird hier ein Abstand von 100 mm angesehen [27].

In den Apparaturen nach EN 1839 ist entweder die vertikale Wegstrecke (Methode B) oder
der horizontale Abstand (Methode T) ungtinstiger, wodurch sich engere Explosionsbereiche
als mit dem Verfahren nach ASTM E681 ergeben [71]. Fir eine Flammenausbreitung ohne
Wandeinfluss (horizontal und vertikal) muss ein Ziindgefal? wesentlich gréRere geometrische
Abmessungen aufweisen als die funf Normapparaturen. Bei einem Durchmesser von d =
300 mm und einer H6he von h = 600 mm (V = 42,4 dm?3) ist ein Einfluss der GefalBwand auf
die Flammenausbreitung nicht mehr nachweisbar (Zinder in Hohe Boden, po = 1 bar) [73].
Der Einfluss des Materials des Zindgefal3es ist vernachlassigbar (vgl. Pkt. 3.1.5).

Neben der Wegstrecke fir die Flammenausbreitung muss das Volumen des ZindgefalRes
ausreichend grol3 im Verhaltnis zum Energieeintrag des Zinders sein. Beim Zindvorgang
wird durch den Zinder Gemisch im Zindvolumen initiiert (vgl. Pkt. 3.1.2). Das Zindvolumen
ist abhangig von der Ziindquelle. In zu kleinen GefaBen kann es zu einer Uberinitilerung des
Gemisches kommen. Diese ist eine erzwungene Verbrennung durch den Zindvorgang,
welche im Anschluss wieder verlischt und sich nicht selbststandig ausbreitet [72]. Diese
Uberinitilerung kann insbesondere bei der Anwendung eines geschlossenen GefalRes mit
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Druckschwellenkriterium zu einer Fehlinterpretation der Ergebnisse fiuhren. Vergleichende
Messungen in 11 Autoklaven (bei po = 1 bar) zeigen insbesondere an der OEG in kleinen
GefalRen Abweichungen (OEG CH,/Luft, V= 2,8 dm3: xcu: = 23,6 Mol-%; V = 6 dm3: xXcus =
17,8 Mol-%). Bei Volumina groRer V> 6 dm3 sinkt der Einfluss des Volumens, ist jedoch
immer noch messbar. Fir V= 20 dm?3 (drei verschiedene Apparaturen) wird die OEG im
Bereich von (15,3 < xcus < 16,7) Mol-% angegeben, bei V = 40 dm3 mit xcus = 15,5 Mol-% [15].
Fir po = 1 bar ist die Bestimmung bei einem Volumen von V = 20 dm3 demnach unabhangig
zur Ziandquelle. Die in diesem Bereich auftretenden Abweichungen sind den verschiedenen

Apparaturen zuzuweisen.

3.2.2.2Zunder

In den meisten genormten Bestimmungsverfahren fiir Explosionsgrenzen (EN 1839,
DIN 51649, ASTM E681) und SGK (EN 14756, ASTM 20079) wird der Hochspannungs-
funkenzinder als Zindquelle beschrieben (Einzelfunken oder Funkenfolge). Der Hoch-
spannungsfunken wird durch einen Transformator aus der Netzspannung erzeugt. Nach der
EN 1839 muss der Transformator eine Effektivspannung von (13 < U < 16) kV besitzen. Fur
den Zindvorgang ist eine Funkenfolge mit einer Dauer von (0,2 < t < 0,5) s vorgesehen. Die
Dauer der Funkenfolge wird durch einen Zeitschalter des Primarkreises des Transformators

zum Netz erreicht. Die Elektroden (d = 4 mm) haben einen Abstand von 1 =5 mm [12].

Erreicht die Spannung der Halbwelle die Durchbruchsspannung, beginnt ein Elektronenfluss
im Medium zwischen den Elektroden. Mit der Elektronenlawine entwickelt sich ein Plasma-
kanal, welcher einen durchgangig leitfahigen Funkenkanal bildet. Der Funkenkanal zwischen
den Elektroden bildet sich in weniger als t = 10® s aus [4]. Danach sinkt die Spannung auf
die Bogenbrennspannung. Diese ist abhédngig vom Medium und dem Abstand der Elektroden
zueinander. Zu Beginn hat das Plasma eine Temperatur von T = 60.000 K und dehnt sich zu-
nachst mit Uberschallgeschwindigkeit aus [4]. Dadurch kommt es zu einer StoRwelle. Mit
weiterer Ausdehnung sinkt die Temperatur im Plasmakanal und liegt nach etwa t = 10° s bei
einigen tausend Kelvin. Ab dann entspricht der Plasmakanal eher einem heil3en Gaskern.
Der weitere Ziindvorgang wurde bereits unter Punkt 3.1.2 beschrieben. Mit dem Absinken
der Spannung der Netzhalbwelle unter die Bogenbrennspannung reil3t der Funkenkanal ab
[4]. Mit der ndchsten Halbwelle beginnt der Prozess von vorne. Die Funkenfrequenz wird
somit durch die Netzfrequenz des Wechselstromes bestimmt. Die elektrische Leistung fur
eine Funkenfolge wird mit P = 10 W angegeben [12]. Das entspricht bei einer Dauer von t =

0,2 s einem Energieeintrag von E = 2 J.

Im Gegensatz zum Funkenzinder wird bei einem Drahtziinder zwischen den Elektroden ein
Draht befestigt. An der BAM wurde fur den explodierenden Draht ein Drahthalbwellen-
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zundgerat entwickelt. Dabei wird ein Teil der positiven Netzhalbwelle der Sekundéarspannung
eines Trenntransformators an den Ziunder geschaltet. Der Energieeintrag des Zinders wird
durch die Leistung des Trenntransformators und die Brenndauer des Lichtbogens bestimmt.
Fur eine komplette Halbwelle (t = 0,01 s) liegt die Energie bei E = 70 J. Durch einen Steuer-
thyristor kann der Zindzeitpunkt innerhalb der positiven Netzhalbwelle variiert werden. Mit
einem Trennmessverstarker kdbnnen zur Energiemessung die Strom- und Spannungsverlaufe
erfasst werden (vgl. Abb. 13) [74].
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Abb. 13: Strom- und Spannungsverlauf fir den Drahtziinder mit Drahthalbwellenziindgerat,
EZ;ng = 50,6 J [74]

Die nach EN 1839 geforderte Energie (Ezina = (15 £ 5) J) entspricht einer Zindzeit von t=
0,004 s (Nickel-Chrom-Draht, d = 0,12 mm). Durch den Strom der Netzhalbwelle heizt sich
der Draht auf und verdampft. Der Metalldampf ist noch nicht ionisiert und steht unter so
hohem Druck, dass es noch nicht zu einer Gasentladung kommt. In dieser Phase fliefl3t kein
Strom. Die einsetzende Expansion des Metalldampfs erzeugt eine Stol3welle, welche einen
Teil der Energie enthalt. Durch die Expansion wird das Plasma leitfahig, wodurch sich die
Energie entladt. Mit der weiteren Expansion bildet sich der Lichtbogen [75]. Untersuchungen
haben gezeigt, dass die eingebrachte Energie in geringem Maf3e mit dem Metall des Drahtes
variiert. Die nach EN 1839 erforderliche Energie Ezina = (15 5)J wird mit jedem der
untersuchten Drahte erreicht [76]. In dem genormten Verfahren ist ein Nickel-Chrom-Draht
bei einem Elektrodenabstand von 1 = 5 mm zu verwenden [12]. Der explodierende Draht ist
zur Bestimmung der Explosionsgrenzen (Methode B nach EN 1839, ASTM E681) und SGK
(EN 14756, ASTM E2079) zugelassen.

Weniger verbreitet ist der Gleitfunkenzunder. Dieser ist in der ASTM E2079 als mdgliche
Zundquelle aufgefuhrt. Zwischen zwei Elektroden wird ein Graphitstab (d =2 mm, (6<1<
10) mm) befestigt [16]. Durch einen Strom (z. B. Kondensatorentladung) bildet sich an der
Oberflache des Graphitstabes ein Funken zwischen den Elektroden. Die eingebrachte Ener-
gie kann aus Kapazitat und Ladespannung des Kondensators abgeschatzt werden.
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Als Zundquelle fur Brenngase mit einer sehr hohen MZE sind in der ASTM E2079 chemische
(bzw. pyrotechnische) Zinder beschrieben [16]. Kommerziell erhaltliche chemische Zunder
haben eine Energie im Bereich von (100 < Ezing < 10.000) J. Neben dem hoheren Energie-
eintrag haben pyrotechnische Zinder auch ein wesentlich gréReres Zindvolumen. Verglei-
chende Messungen an der UEG von CH,/Luft zeigen, dass pyrotechnische Ziinder selbst in
grof3en Autoklaven (V= 120 dm3) die Ergebnisse deutlich beeinflussen [77]. Flur die Bestim-
mung von STK von Gasen sind diese Ziinder ungeeignet, da die Gemische eher Gberinitiiert
werden. Pyrotechnische Zinder werden fiir die Bestimmung von STK von Stauben
verwendet [78]. Diese haben im Vergleich zu Gasen eine wesentlich gré3ere MZE.

Bei der Fremdzindung muss die eingebrachte Ziindenergie die notwendige Zindenergie des
Gemisches an den Grenzen des Explosionsbereiches Ubersteigen (vgl. Pkt. 3.1.2). Sowonhl
Induktionsfunkenfolge, Drahtziinder als auch Gleitfunken sind als Zinder fur die meisten
Brenngas/Oxidator-Gemische an den Explosionsgrenzen ausreichend. Die bereitgestellte
Energie Ubersteigt die erforderliche Zindenergie deutlich (vgl. Pkt. 2.3.3). Lediglich fur Stoffe
mit einer extrem hohen Zindenergie (MZE CH,Cl,/Luft: Ezina = 9,3J) kann z. B. eine In-
duktionsfunkenfolge von t= 0,2 s energetisch unzureichend sein. Durch die wesentlich
hohere Leistung ist ein Drahtzinder mit einer langen Zindzeit besser geeignet. In sehr
kleinen ZundgefaBen kann ein Drahtziinder hingegen zu einer Uberinitierung des Ge-
misches fuhren. Durch die elektrischen Einstellmoglichkeiten (Dauer der Induktionsfunken-
folge, Kapazitat der Kondensatorentladung fur Gleitfunken, Steuerthyristor flr Drahtzinder)
ist eine hohe Reproduzierbarkeit beziglich Dauer und Energie gegeben.

3.2.2.3 Zundkriterium

Zundkriterien beeinflussen sowohl die Werte fur Explosionsgrenzen [71] als auch die SGK
[72]. Am weitesten verbreitet sind visuelle Ziindkriterien. Diese erfordern transparente Zund-
gefalRe. Nach der Methode T (EN 1839) ist das Kriterium fUr eine Entzindung ein Abheben
der Flamme von der Ziindquelle und eine Aufwartsbewegung tber h = 100 mm (vgl. Abb. 14,
links). Auch eine Aureole tber h = 240 mm (bzw. h = 420 mm fur schwer entziindbare Stoffe)
wird als Entziindung gewertet (vgl. Abb. 14, mittig) [12]. In der alteren DIN 51649 wurde
allgemein eine Flammenablosung als Ziundkriterium definiert [70]. Nach der ASTM E681 ist
das Kriterium fur eine Entziindung eine Flammenausbreitung (horizontal oder vertikal) bis zur
Wandung des Rundkolbens oder bis zu einem Abstand von Al = 13 mm davor. Fur schwer
entziindbare Stoffe muss sich hach ASTM E681 eine Flamme von der Zindquelle zur Wan-
dung in Form eines Winkels von £ = 90° ausbilden (vgl. Abb. 14, rechts) [13].
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Abb. 14: Visuelle Zindkriterien nach EN 1839 und ASTM E681 [12] [13]

Die aufgezéhlten visuellen Zindkriterien beruhen auf einer aufwarts gerichteten Flammen-
ausbreitung. Fur eine nach unten gerichtete Ausbreitung verengen sich die Explosionsbe-
reiche. Fur CH,/Luft liegt der Explosionsbereich bei einer aufwértsgerichteten Flammenaus-
breitung in einem Rohr mit einer Héhe von h = 1500 mm bei (5,35 < xcus < 14,85) Mol-% und
bei einer nach unten gerichteten Flammenausbreitung bei (5,95 < xcu: < 13,35) Mol-% [63].
Durch die Konvektion wird Warme nach oben abgeflihrt. Bei einer Abwartsausbreitung steht
die Warme nicht mehr zur Erwarmung des unverbrannten Gemisches zur Verfligung [41].
Dadurch werden Gemische als nicht zlindfahig klassifiziert, welche bei einer aufwartsgerich-
teten Ausbreitung zu deutlichen Druck- und Temperaturanstiegen fihren kénnen. Eine nach
unten gerichtete Flammenausbreitung ist daher kein geeignetes Zundkriterium [36]. Ein pas-
sendes Zundkriterium ist immer eng mit dem zu erreichenden Sicherheitsniveau verbunden.
In den USA wird mitunter die Ansicht vertreten, dass eine Flammenablosung tber h =
100 mm keine selbststandige Ausbreitung reprasentiert. Ein geeignetes Zundkriterium ist
nach dieser Auffassung eine Flammenausbreitung tUber eine langere Distanz, z. B. in einem
Rohr mit einem Durchmesser von (200 < d < 300) mm und einer H6he von (1.000 £ h <
1.500) mm [79]. In vielen Anwendungsféllen des Explosionsschutzes (z. B. Prozessanlagen)
ist es das Ziel, jegliche Reaktionsausbreitungen zu verhindern. Ein visuelles Zindkriterium in
Form einer Flammenabldsung von h = 100 mm reprasentiert dieses Ziel wesentlich besser,

als eine Flammenabl6sung tber (1.000 < h < 1.500) mm.

Visuelle Zundkriterien sind im Vergleich zu Druckschwellenkriterien in den meisten Fallen
wesentlich sensitiver [5]. Fur die Anwendung wird keine Messtechnik benétigt. Mitunter sind
Flammenerscheinungen schlecht fur das menschliche Auge wahrnehmbar. Verschiedene
Stoffe neigen zu sehr blassen Flammen (z. B. H,) oder kalten Flammen (,cool flames®, z. B.
brennstoffreiche Gemische langkettiger Kohlenwasserstoffe) [35]. Auch eine sehr schnelle
Reaktionsausbreitung erhoht die Subjektivitdt und kann zu einer Fehlinterpretation fuhren.
Um eine hohere Objektivitat zu erreichen, eignet sich die Aufzeichnung mit einer Video-
kamera (Anhang A, EN 1839) [12].
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Neben visuellen Kriterien werden in genormten Verfahren vielfach Druckschwellenkriterien
angewandt. Fir diese Kriterien missen die Zindversuche in druckfesten, geschlossenen
ZundgefaRen durchgefiihrt werden. Nach der Methode B, EN 1839 ist das Zindkriterium
eine Drucksteigerung von pe,/po = 1,05 [12]. Die Bestimmung der SGK nach ASTM E2079
erfolgt mit einem Druckschwellenkriterium von pe,/po 2 1,07 [16]. Bei der Anwendung eines
Druckschwellenkriteriums muss der durch die Zindquelle verursachte Druck (Blindwert)
berticksichtigt werden. Die Druckschwellen pe/po = (1,05; 1,07) stehen in keinem direkten
Zusammenhang mit der Reaktionsausbreitung, weshalb die Quantitat der Druckschwelle mit-
unter als willktirlich angesehen wird [80]. Eine Druckschwelle von pes/po 2 1,07 kann zu
gering sein, da nur ein sehr kleiner Teil des Gasgemisches reagiert [79]. Andererseits muss
bezogen auf das Ziel der Vermeidung einer Reaktionsausbreitung die Druckschwelle eher
niedriger gewahlt werden. Vergleichende Untersuchungen fir atmosphéarische Bedingungen
zeigen, dass eine Druckschwelle von pe./po = 1,02 dem visuellen Kriterium der Flammen-
ablosung entspricht [81]. Es muss bertcksichtigt werden, dass es auch zu Reaktionsweiter-
leitungen kommen kann, welche nur mit geringen Druckanstiegen einhergehen [27].

Fur die Anwendung des Tangentenkriteriums, muss die gesamte Explosionsdruck-Konzent-
rations-Kurve eines Gemisches gemessen werden. Durch das Anlegen zweier Tangenten an
die Kurve wird mit den Schnittpunkten der Konzentrationsachse die UEG und OEG bestimmt
[27]. Dieses Verfahren zeichnet sich durch einen erhdhten experimentellen Aufwand aus, da
Versuche bis weit in den Explosionsbereich hinein durchgefiihrt werden mussen. Insbeson-
dere an der OEG liefert das Tangentenkriterium niedrigere, sicherheitstechnisch bedenkli-
chere Werte als das Druckschwellenkriterium [43]. Ein weiterer Ansatz beruht auf der
Detektion eines Wendepunktes, als Anzeichen fir Flammenablosung, in der Druck-Zeit-
Kurve [80]. Dieser theoretische Ansatz ist mit einem hohen Auswerteaufwand verbunden.
Die Messwerte missen mit einer ausreichend grof3en Abtastfrequenz aufgenommen werden.
Hohe Frequenzen verursachen in jedem Fall ein Grundrauschen der Messwerte. Um die
zweite Ableitung der Kurve zu bilden, missen die Messwerte geglattet werden. Gerade im
Grenzbereich zwischen Zindung und Nichtziindung besteht die Gefahr, dass durch das
Glatten ein Wendepunkt entfernt wird. Fir ein genormtes Bestimmungsverfahren ist dieses

Zundkriterium nicht geeignet.

Ahnlich dem Druck kann als Kriterium fir eine Entziindung auch die Temperatursteigerung
gemessen werden. Fur ein Temperaturschwellenkriterium sind schnell ansprechende Ther-
moelemente notwendig [27]. Da an den Randern des Explosionsbereiches nur Teilvolumina
reagieren, und die damit verbundenen Temperaturspitzen nur sehr lokal auftreten, ist fir ein
Temperaturschwellenkriterium die Positionierung der Thermoelemente wichtig. Durch die

Aufwartsbewegung der Reaktionszone an den Explosionsgrenzen (vgl. Pkt. 3.1.4) missen

35



3 Bestimmungsverfahren fir STK — Stand der Wissenschaft und Technik

sich die Messpunkte oberhalb der Ziindquelle befinden. Ahnlich dem Druckschwellenkriteri-
um ist die Auswahl der Temperaturschwelle nach objektiven Gesichtspunkten nur schwer
maoglich. So hangt die adiabate Verbrennungstemperatur u. a. vom Brennstoff ab [35]. Folg-
lich kbénnen verschiedene Gemische, obwohl es zu einer vergleichbaren Reaktionsausbrei-
tung kommt, auch quantitativ unterschiedliche Temperatursteigerungen hervorrufen. Die
Temperaturmessung kann auch ohne Schwellwert als Indikator fiir die Bewegung der Flam-
me verwendet werden. Das Zindgefald muss jedoch so beschaffen sein, dass die Flamme
sich nur in die gewlinschte Richtung (Messpunkte der Temperaturmessung) bewegen kann
(Wierzba & Ale: zylindrisch, d = 50,8 mm, h = 1000 mm) [6]. Ein visuelles Zundkriterium ist
fur eine solche Versuchsanordnung genauer. Ein Temperaturschwellenkriterium ist als allei-

niges Zundkriterium nicht empfehlenswert.

Eine Zindung anhand der Analyse der Reaktionsprodukte zu identifizieren, ist aufgrund des
hohen Auswerteaufwandes fur genormte Verfahren ungeeignet. Ein Vergleich zur Druck-

steigerung zeigt eine gute Ubereinstimmung, liefert jedoch keine hohere Genauigkeit [82].

Vergleiche zwischen den zwei Methoden der EN 1839 zeigen, dass sich mit der Methode T
weitere, sicherheitstechnisch konservativere Explosionsbereiche ergeben. Eine Ursache fir
die engeren Explosionsbereiche mit der Methode B ist das weniger sensitive Druckschwel-
lenkriterium [71]. Fur atmosphéarische Bedingungen eignet sich am besten ein visuelles
Zundkriterium. Dieses reprasentiert am genausten das Ziel der Vermeidung einer Reaktions-

ausbreitung in einem Gemisch.

3.2.2.4 Messtechnik

Bei der Bestimmung der Grenzen des Explosionsbereiches unter atmospharischen Beding-
ungen hat die verwendete Messtechnik einen geringen Einfluss. In allen Verfahren (EN 1839
Methode T und B, ASTM E681, ASTM E2079) wird die Anfangstemperatur meist mit Ther-
moelementen gemessen. Diese sind so anzubringen, dass die Reaktionszone nicht beein-
flusst wird. Bei der Anwendung eines Druckschwellenkriteriums (EN 1839 Methode B,
ASTM E2079) wird der auftretende Explosionsdruck gemessen. Die Druckmesssensoren
mussen fur p.x ausgelegt sein und die erforderliche Genauigkeit fur das Zundkriterium haben
(z. B. Methode B: pex/po = 1,05 + 0,001; f = 1 kHz; Resonanzfrequenz f = 10 kHz) [12].

3.3 Verfahren zur Bestimmung pmax Und (dp/dt)max Unter atmosphérischen

Bedingungen

3.3.1 Genormtes Bestimmungsverfahren

Zur Bestimmung von pmax und (dp/dt)max Nach EN 15967 werden dieselbe Apparatur und

dieselben Datensétze verwendet. Das Gefald muss sphéarisch oder zylindrisch (h/d = 1) mit
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einem Volumen von V =2 5 dm3 sein. Die Ziundquelle (Hochspannungsfunkenfolge ((0,2 < t <
0,5) s) oder Drahtzinder) muss mittig positioniert sein. Das Prifgemisch wird entweder
durch das Mischen der Gasstrome oder mit dem Partialdruckverfahren hergestellt. Zum
Zundzeitpunkt muss sich das Gemisch in Ruhe befinden (Beruhigungsphase: t =2 120 s). Da
Pmax (VQl. Abb. 5, Pkt. 2.3.5) und (dp/dt)m.x mMeist im leicht tberstochiometrischen Bereich
liegen, ist mit Zundversuchen bei einem Brenngasanteil von x g = 1,1 X swen ZU beginnen.
Weitere Zindversuche sind bei x gc = (0,8 X swen; 1,2 X swen; 1,4 X swen) durchzufiihren. Bei jeder
Gemischzusammensetzung sind funf Versuche vorgeschrieben. Der Brenngasanteil ist so
lange zu verandern, bis die Schwankungsbreite der Messwerte bei Ape < 0,05 bar oder
A(dp/dt)e < 10 % liegt [58].

Sofern die Ziindenergie einen Wert von Ezina 2 150 J nicht Uberschreitet, ist der durch die
Zindquelle verursachte Uberdruck im Verhéltnis zu p., gering. Die Messwerte werden durch
die Zundquelle nicht beeinflusst [4]. Die MZE liegt in etwa im gleichen Bereich der Brenn-
stoffkonzentration wie pmax Und (dp/dt)max (leicht Gberstochiometrisch, vgl. Pkt. 2.3.3). Die
Spezifikationen zur Zindquelle nach EN 15967 gewahrleisten in jedem Fall eine Entziindung
des Gemisches (z. B. explodierender Draht: Ezina = (15 £ 5) J) [58]. Sowohl das Zundgefal3
als auch die verwendete Messtechnik konnen einen Einfluss auf die ermittelten Werte fr
Pmax UNd (dp/dt)max haben.

3.3.2 Apparative Einflussparameter bei der Bestimmung von pmax Und (dp/dt)max

3.3.2.1 Ziundgefa

Zylindrische und kleine spharische Gefalle kénnen die Messwerte flr pmax beeinflussen.
Durch ein groRRes Verhaltnis von Oberflache (0) zu Volumen (V) wird viel Warme an die Um-
gebung abgefiihrt. Durch die Abkiihlung der Reaktionszone verringern sich die Werte flr pmax
(geringere Temperatur, geringere Molanzahl der Reaktionsprodukte). Der Einfluss ist beson-
ders deutlich fir Volumina mit V < 5 dm3. Fir CsHg/Luft bei po = 1 bar betragt der maximale
Explosionsdruck in einem spharischen Volumen (V =5 dms3, 0/V = 28) pma = 7,9 bar [27]. Flr
eine ungehinderte Reaktionsausbreitung im Freien steigt der Wert auf pm.x = 8,3 bar [27].
Eine zylindrische Geometrie hat bei gleichem Volumen eine gré3ere Oberflache. Daher sind
die Werte flr pmax in zylindrischen Behéaltern generell niedriger als in spharischen Gefal3en
(CsHg/Luft, Apmax = 0,4 bar). Fir die Anwendungen der STK im Explosionsschutz sind die
Abweichungen zwischen zylindrischer und spharischer Geometrie sowie Volumina mit V 2
5 dm? als gering anzusehen. Die Abweichung von pmax in einem grol3volumigen Gefal? im

Vergleich zur Normapparatur (V=5 dm3) wird mit Apmax = 5 % angegeben [27].
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Da es in Gemischen zur Bestimmung von pmax Und (dp/dt)max €her zu einer sphérischen
Reaktionsausbreitung kommt (vgl. Pkt. 3.1.4), muss die Zundquelle mittig positioniert sein.
Dadurch hat die Reaktionsfront in jede Richtung die gleiche ungestorte Wegstrecke. Bei
einer einseitigen Anordnung der Zindquelle trifft die Reaktionsfront eher auf die Behalter-
wand. Dadurch kdnnen die Werte flr pmax verfalscht werden. Die Einflisse von Geometrie,
Volumen und Position der Zundquelle auf pmax Werden in der EN 15967 berlcksichtigt (V =
5 dms, 0/V fur zylindrische Gefal3e minimal, da h/d = 1 [58]).

Die Werte fur (dp/dt)max Sind stark vom Volumen abhé&ngig. Vergleichende Messungen zei-
gen selbst fir Volumina V > 100 dm? eine Abnahme der Druckanstiegsgeschwindigkeit [58].
Mit dem kubischen Gesetz (vgl. Gl. 1, Pkt. 2.3.5) kann die Volumenabhangigkeit der Werte
fur (dp/dt)max aufgehoben werden. Vergleichende Messungen zeigen eher einen Anstieg der
K¢-Werte mit steigendem Volumen [77], da groRere Flammen eher zu Turbulenz neigen
(z. B. Flammenfaltung, vgl. Pkt. 3.1.4). Aufgrund der Turbulenz wird mehr unverbranntes
Gemisch in die Reaktionszone eingebracht. Dadurch verringert sich die Zeit bis zum

Erreichen von pmax Und es steigen die Werte fir (dp/dt)max bzw. K¢ [68].

3.3.2.2 Messtechnik

Insbesondere zur Bestimmung von (dp/dt)max Werden Druckmesssysteme mit einer hohen

500
t(Pex)

bindig zur Behdlterinnenwand verbaut sein. Bei sehr schnellen Reaktionen, z. B. H,/Luft-

Abtastfrequenz (EN 15967: f= 20 kHz oder f2 Hz) bendtigt. Der Messkopf muss dabei

Gemischen, kann das Druck-Zeit-Signal von akustischen Schwingungen Uberlagert werden.
Diese Oszillationen werden nicht durch die Resonanzwirkung des Druckaufnehmers,
sondern durch die Druckwirkung der Explosion hervorgerufen [58]. Die Ursache fir diese
akustischen Wellen sind Instabilitaten in der schnell expandierenden Oberflache der
Flammenfront [83]. Eine Auswertung der Messwerte zur Bestimmung von (dp/dt)max kann
ein Glatten des Messsignals erforderlich machen. Entsprechend der Norm kann das Glatten
entweder durch einen Frequenzfilter oder im Nachgang mittels mathematischer Verfahren
erfolgen. Da mit einem Frequenzfilter die ursprunglichen Messwerte verandert werden, sind

mathematische Verfahren zu bevorzugen [58].
3.4 STK unter nichtatmosphérischen Bedingungen

3.4.1 Genormte ASTM-Bestimmungsverfahren fur Explosionsgrenzen und SGK

Das Verfahren nach ASTM E918 ist fir Temperaturen von T, < 200 °C und Driicke von p, <
13,8 bar ausgelegt. Die Norm gilt fur sémtliche gasformige Brennstoff/Oxidator-Gemische.
Das Ziundgefal3 ist ein Metallautoklav mit einem Volumen von V = 1 dm? und einem Durch-

messer von d = 76 mm. Das Kriterium fir eine Entziindung ist eine Drucksteigerung von
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Pex/Po = 1,07 [14]. Die ASTM E2079 zur Bestimmung der SGK gilt ebenfalls fur nicht-
atmospharische Bedingungen [16] (vgl. Pkt. 3.2.1).

Verschiedene européische Normen sind bereits flr erhohte Anfangstemperaturen ausgelegt
(z. BEN 1839 und EN 14756: T, < 200 °C). Allerdings erstreckt sich der Anwendungsbereich
nur auf atmospharische Driicke und Luft bzw. Luft/Inertgas-Gemische als Oxidator (vgl.
Tab. 5, Pkt. 3.2.1). Generell sind hohere Temperaturen weniger ein Problem. Dagegen muss
eine Vielzahl von apparativen Parametern bei hoheren Anfangsdriicken und Oxidatoren,
welche starker als Luft sind, veréndert werden. Im Abschnitt 2.3 wurden STK vorgestellt,
sowie der quantitative Einfluss der nichtatmospharischen Bedingungen beschrieben. In den
Abschnitten 3.2 und 3.3 wurden die Einflisse der apparativen Parameter auf die STK
erlautert. Im Folgenden wird kurz dargestellt, wie sich die apparativen Parameter in Verbin-
dung mit nichtatmospharischen Bedingungen verhalten. Anhand dessen werden die einzel-
nen Untersuchungsgegenstéande fur den experimentellen Teil der Arbeit aufgezeigt.

3.4.2 Ziundgefal

Fur nichtatmospharische Anfangsbedingungen, insbesondere hohe Drlicke, werden druck-
feste, geschlossene Ziindgefal3e bendtigt. Bisherige Untersuchungen zeigen in der Tendenz,
dass bei hdheren Anfangsdricken kleinere Gefal3e verwendet werden kénnen. Bei hbherem
Druck kommt die Reaktionszone in der Aufwértsbewegung proportional mit mehr Gemisch in
Kontakt. Dadurch steht der Reaktionszone gegentber atmospharischem Anfangsdruck bei
gleicher Weglange mehr Gemisch zur Verfigung, um sich zu entwickeln. Weiterhin sinkt mit
steigendem Druck (vgl. Gl. 15), steigender Temperatur und einem hoheren O,-Anteil im
Oxidator der Loschabstand (vgl. Pkt. 3.1.5). Bei einem geringeren Loschabstand steht der
Reaktion ein groReres Volumen fur die ungestorte Ausbreitung zur Verfigung. In kleinen
GefalRen kann es zur Uberinitiierung des Gemisches durch die Ziindquelle kommen (vgl.
Unterpkt. 3.2.2.1). Da bei konstantem Volumen die Warmekapazitét proportional zum Druck
ist, kommt es bei héheren Driicken und konstantem Energieeintrag wesentlich spater zu
einer Uberinitiierung. Im Rahmen des SAFEKINEX-Projektes wurden die Explosionsgrenzen
fur CH,/Luft bei (1 < po < 10) bar in verschiedenen Zindbehaltnissen (u. a. V = (2,8; 6; 14;
20) dm3) bestimmt. Die UEG ist bei steigendem Druck nahezu unabhangig vom verwendeten
Volumen. An der OEG bei p, = 1 bar weicht insbesondere der Wert fur V= 2,8 dm3 ab (vgl.
Tab. 7). Die Abweichungen zwischen den Werten flr die Geféa3e mit V= 6 dm3 sind eher den
unterschiedlichen Prufinstituten zuzuschreiben. Gerade fur die kleineren Gefal3e ist bei pg =
10 bar kein volumenbedingter Einfluss festzustellen [15]. Ahnliche Ergebnisse zeigen sich
auch fur die Explosionsgrenzen von C,H./Luft-Gemischen [44]. Die Ergebnisse wider-

sprechen den Vorgaben der ASTM E918. Demnach kann fir Dricke po < 13,8 bar ein

39



3 Bestimmungsverfahren fir STK — Stand der Wissenschaft und Technik

Autoklav mit einem Volumen von V = 1 dm3 verwendet werden [14]. Gerade fiir geringe

Anfangsdricke (z. B. po < 3 bar) ist ein Gefal? mit einem Volumen von V = 1 dm3 zu klein.

Tab. 7: OEG fiur CH4/Luft, p, = (1; 10) bar in Abhangigkeit vom Zindgefalivolumen [15]

Vin dm3 2,8 6,0 14 20 2000
OEG in xcu: bei po = 1bar 23,6 17,8 17,6 15,3 14,8
OEG in xcu: bei po = 10bar 20,2 20,2 - 22 18,5

Fur genormte Verfahren zur Bestimmung der Grenzen des Explosionsbereiches bei hohen
Dricken sind die Ergebnisse des SAFEKINEX-Projektes nur bedingt geeignet. Die Zind-
versuche wurden fir Anfangsdriicke po < 10 bar und bis auf eine Ausnahme (V = 2,8 dm3) fir
Behaltnisse mit V = 6 dm3 durchgefuhrt. Nach den derzeitigen Normen zur Bestimmung der
Explosionsgrenzen und SGK kann bei einem Druck von p, = 1 bar ein Ziindgefal? mit einem
Volumen von V= 5dms3 verwendet werden [12]. Fir Bestimmungsverfahren bei hohen
Drucken sind folglich eher Behéaltnisse mit einem Volumen von V < 5 dm? relevant. Auch aus
Sicherheitsgriinden sollten maéglichst kleine Gefal3e verwendet werden. Des Weiteren sind
Anfangsdricke von po > 10 bar von Bedeutung. Die Versuche wurden an verschiedenen
Prifinstituten durchgefihrt. Trotz der im Vorfeld vereinbarten Standardvorgehensweise zur
Ausfiihrung der Zundversuche sind geringe Differenzen in der Gemischherstellung oder der
Durchfiihrung nicht auszuschlieRen. Dadurch kdénnen Abweichungen der Ergebnisse
zwischen den einzelnen GefalZen nicht immer eindeutig den unterschiedlichen Volumina zu-

geordnet werden (vgl. Tab. 7).

Untersuchungen von pex und pmax fir Dricke bis po = 10 bar zeigen, dass die ermittelten
Messwerte nahezu unabhéngig vom verwendeten Volumen sind [15]. Die STK (dp/dt)max iSt
stark vom Volumen abhé&ngig. Fur Drucksteigerungen, welche mdglichst unabhangig vom
Volumen des Zindgefal3es sein sollen, kdnnen aus (dp/dt)m.x die K¢-Werte berechnet wer-
den (vgl. Pkt. 2.3.5). Untersuchungen zeigen aber auch, dass die K¢-Werte mit steigendem
Volumen ansteigen (vgl. Pkt. 3.3.2). Der Anstieg ist in gleicher Weise bei einem Druck von

po = 1 bar und auch bei p, = 10 bar feststellbar [15].

3.4.3 Ziunder

Wird anstelle von Luft ein Oxidator mit einem hoéheren O,-Anteil genutzt, sinken sowohl
Zundenergie als auch Mindestziindvolumen. Die flr atmosphérische Bedingungen ge-
eigneten Zinder sind somit auch fur héhere O,-Anteile im Oxidator geeignet. Auch bei einem
Anstieg des Drucks und der Temperatur kommt es zu einem Absinken der notwendigen
Zundenergie fur die Fremdzindung. Weiterhin verklrzt sich mit steigender Anfangs-
temperatur die Induktionszeit (vgl. Pkt. 3.1.2). Die Verfahren zur Bestimmung der Explosi-
onsgrenzen (EN 1839) und der SGK (EN 14756) sind fur T, < 200 °C ausgelegt. Nach diesen
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Verfahren wurde bereits eine Vielzahl von Explosionsbereichen bei erhohten Anfangstem-
peraturen bestimmt (z.B. [33]). Die in der EN 1839 bzw. EN 14756 beschriebenen Ziinder
Hochspannungsfunken und explodierender Draht sind flir hbhere Temperaturen geeignet.

Vereinzelt wurden bereits Explosionsbereiche bei sehr hohen Anfangsdricken bestimmt
(po = 100 bar: CH4/Ny/Luft, CoH4/No/Luft, CoHL/COL/Luft [33]). Als Zinder wurde dabei ein ex-
plodierender Draht verwendet. Ein Vergleich von Drahtzinder und Gleitfunkenztinder hat fur
die Explosionsgrenzen von H,/Luft gezeigt, dass diese bis zu einem Anfangsdruck von min-
destens po = 150 bar verwendet werden kénnen. Allerdings ergeben sich mit dem Gleitfun-
kenzunder ab po = 20 bar deutlich héhere Werte fur die OEG (Axorc < 1,5 Mol-%) [42]. Beide
Zundvorgange werden demnach zuverlassig bis zu po = 150 bar ausgel6st, sind jedoch
offensichtlich in ihrer Wirkung unterschiedlich. Fiur die Bestimmung von STK ist es wichtig,
dass der Energieeintrag definiert und reproduzierbar erfolgt. Die Wirkungsweise der ver-
schiedenen Zinder mussen fur ein genormtes Verfahren hinsichtlich der Wirksamkeit (ein-
gebrachte Energie, Zundvolumen, Dauer Ziundvorgang) bei héheren Driicken untersucht und

verglichen werden.

Bei der Bestimmung von pmax und (dp/dt)max iSt die notwendige Ziindenergie fir Gemische
wesentlich geringer, als fur Gemische an den Grenzen des Explosionsbereiches (vgl.
Pkt. 2.3.3). Folglich ist die bereitgestellte Zindenergie der geeigneten Zinder zur Bestim-
mung der Explosionsgrenzen auch ausreichend fir die Bestimmung von pmax und (dp/dt)max.
Es muss berticksichtigt werden, dass eine zu starke Zindquelle Turbulenzen im Gemisch
verursachen kann. Dadurch kdnnen die Werte fir (dp/dt)max Verfalscht werden. In der aktuel-
len Norm zur Bestimmung von pmax Und (dp/dt)max Unter atmosphérischen Bedingungen sind
sowohl der Hochspannungsfunkenziinder als auch der Drahtzinder geeignete Zindquellen
[58]. Hinsichtlich der durch den Zindvorgang ausgel6sten Turbulenz sind diese Zinder auch
far nichtatmosphéarische Bedingungen geeignet. Nach Erfahrungen der BAM ist der Hoch-
spannungsfunkenziinder jedoch nur fur Dricke po< 5 bar geeignet. Bei konstanter
Zundspannung und gleichbleibendem Elektrodenabstand wird der Funkendurchschlag ab
einem bestimmten Druck verhindert. Dieser Zusammenhang wird durch das Gesetz von
Paschen beschrieben:

U=fp) (16)

Die Durchschlagsspannung (U) ist eine Funktion aus dem Produkt des Abstandes zwischen
den Elektroden (1) und dem Druck (p) [84]. Fir genormte Verfahren unter nichtatmospha-
rischen Bedingungen muss genau untersucht werden, bis zu welchem Anfangsdruck eine

Verwendung des Hochspannungsfunkenziinders erfolgen kann.
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3.4.4 Ziundkriterium

Ein Vergleich der zwei Zundkriterien nach EN 1839 (Methode T: Flammenablésung h =
100 mm, Methode B: Druckschwellenkriterium pex/po = 1,05) zeigt, dass das Druckschwellen-
kriterium weniger sensitiv ist (vgl. Unterpkt. 3.2.2.3). Damit das Druckkriterium der Flammen-
ablosung h = 100 mm entspricht, muss die Druckschwelle unter atmosphéarischen Bedingun-
gen pe/po = 1,02 betragen [81]. Fur nichtatmosphérische Drucke wird ein geschlossenes
Zundgefal3 bendtigt. Ein visuelles Kriterium ist daher ungeeignet. Fir geschlossene Zind-
gefaRe eignen sich am besten Druckschwellenkriterien. Die Druckschwelle muss derart
gewahlt werden, dass diese dem Ziel der Vermeidung einer Reaktionsausbreitung entspricht.
Das Druckschwellenkriterium der ASTM E918 (pex/po = 1,07) entspricht nicht diesem Ziel.
Wenn die Druckschwelle bei po = 1 bar mit pe/po = 1,02 gewéhlt werden muss [81], ist ein
Kriterium von pe/po = 1,07 bei z. B. po = 2 bar zu hoch. Mit steigender Anfangstemperatur
wird das Druckschwellenkriterium gegeniiber dem visuellen Kriterium weniger sensibel [5].
Die Abweichungen zwischen den Zundkriterien werden auch in den Empfehlungen zu
perspektivischen Untersuchungen einer Dissertation der Universitat Leuven aufgegriffen.
Demnach sollte im Weiteren die Eignung eines Zundkriteriums fur erhfhte Anfangsdriicke
untersucht werden [85].

Die Bestimmung der Explosionsgrenzen bei hohen Driicken erfordert ein Druckschwellen-
kriterium, mit dem eine Reaktionsausbreitung vermieden wird. Dafir muss die Flammenaus-
breitung bei erhdhten Anfangsdriicken mit der jeweiligen Drucksteigerung verglichen werden.

Aus den Ergebnissen soll ein geeignetes Druckschwellenkriterium abgeleitet werden.

3.4.5 Messtechnik

Bisher wurde bereits eine Reihe von Explosionsbereichen mit Sauerstoff als Oxidator
bestimmt [10] [27] [33] [36] [37] [39] [46] [47]. Durch die héhere Ausbreitungsgeschwindigkeit
im Vergleich zu Luft (vgl. Pkt. 3.1.4), werden fur die Bestimmung schnellere Druckaufnehmer
bendtigt. Fur hohe Anfangsdriicke und reinen Sauerstoff als Oxidator sind bisher nur
einzelne Untersuchungen bekannt: CH4/N,/O, fir po = 5 bar [86] und H,/N,/O, fur p, = (10;
100) bar [33]. Daher ist es ein Ziel dieser Arbeit, die Explosionsbereiche bei hohen Driicken
fir weitere ternare Systeme mit O, als Oxidator zu bestimmen. Fur Arbeiten mit O, unter
hohem Druck sind spezielle Anforderungen an den Versuchsaufbau zu stellen (keine OI- und
Fettrickstande, keine Verunreinigungen [87]) sowie erweiterte Sicherheitsvorkehrungen zu
treffen. Inwieweit das gewéhlte Bestimmungsverfahren geeignet ist und welche weiteren
MaRRnahmen erforderlich sind, soll im Rahmen der Untersuchungen ermittelt werden.
Weiterhin sollen die Messketten auf ihre Eignung und Plausibilitat Gberprift werden.
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3 Bestimmungsverfahren fir STK — Stand der Wissenschaft und Technik

Bei der Bestimmung von pmax Uund (dp/dt)max kann es bereits unter atmosphéarischen Bedin-
gungen zu Oszillationen kommen. Diese uUberlagern das Druck-Zeit-Signal (vgl. Unter-
pkt. 3.3.2.2). Fur Brenngase mit einer hohen Flammengeschwindigkeit treten diese Schwin-
gungen auch in Gemischen mit Luft bei nichtatmospharischen Bedingungen auf. Fir H,/Luft-
Gemische ergibt sich bei To= 200°C und po= 10 bar ein maximales Explosions-
druckverhaltnis von pex/po = 5,46 bei xy. = 30 Mol-%. Fur den K¢-Wert ergibt sich bei gleichen
Bedingungen K; = 6772 (bar-m)/s bei xux. = 35 Mol-%. Dabei treten die Oszillationen
mindestens bei einem H,-Anteil von (25 < Axy. < 50) Mol-% auf. Im Bereich von (30 < xy. <
35) Mol-% sind die héchsten Amplituden der Schwingungen zu beobachten (Amplitude bei
xm2 = 35 Mol-%: Ap = 0,5 pmax) [15]. FUr eine Auswertung der Messergebisse unter nicht-
atmospharischen Bedingungen ist eine Glattung der Druck-Zeit-Kurven notwendig. Hierbei
muss flr verschiedene Anfangsbedingungen Uberprift werden, bis zu welchem Grad der
Schwingung (Oszillationsamplitude) eine Auswertung méglich ist.

Gerade fir Gemische mit einem hoheren O,-Anteil im Oxidator als Luft verstarken sich die
Oszillationen. Fur H,/O,-Gemische bei po = 1 bar und T, = 20°C ergeben sich Oszillations-
amplituden von Ap = pmax bei x4 = 70 Mol-% [15]. In diesen Gemischen kommt es auch zu
Ubergangen von deflagrativen zu detonativen Reaktionsverlaufen. Eine Bestimmung der
STK pmax Und (dp/dt)max ist fur solche schnellen Reaktionen nur eingeschrénkt moglich. Ziel
experimenteller Untersuchungen ist es, auch fir sauerstoffreiche Gemische geeignete
Glattungsmethoden und Grenzwerte fur pmax Und (dp/dt)max ZU ermitteln.
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4 Experimentelle Untersuchungen

4.1 Versuchsplanung

Die Gliederung des experimentellen Teils der Arbeit orientiert sich im Wesentlichen an den

bereits aufgezeigten Fragestellungen (vgl. Kap. 1 und Abs. 3.4):

e Bewertung vorhandener Bestimmungsverfahren

e Untersuchung und Bewertung eines geeigneten Zindkriteriums

e Weiterentwicklung und Charakterisierung einer geeigneten Zindquelle

e Ermittlung der Mindestanforderung an die Messtechnik

¢ Bestimmung von Grenzwerten fur Druckanstiegsgeschwindigkeiten bei anderen
Oxidationsmitteln als Luft

e Ermittlung der druckabhangigen Mindestvolumina der Explosionsgefalie

Die Bewertung der vorhandenen Bestimmungsverfahren erfolgte in den Abschnitten 3.2 —
3.4. Im Abschnitt 4.3 sind der Versuchsaufbau zur Bestimmung der Volumenabhangigkeit
(vgl. auch Pkt. 3.4.2) bei hohen Driicken sowie die durchgefihrten Versuche erlautert. Die
Untersuchungen zu einem geeigneten Ziundkriterium (vgl. auch Pkt. 3.4.4) erforderten Zund-
versuche mit zwei verschiedenen Versuchsaufbauten: mit Brenngas/Luft-Gemischen in
einem Fensterautoklav an der BAM (Pkt. 4.4.1) und mit brennbaren Dampf/Luft-Gemischen
in einem fur hohe Temperaturen geeigneten Zindautoklav an der PTB (Pkt. 4.4.2). In Ab-
schnitt 4.5 sind die Aufbauten und Versuche zur Charakterisierung geeigneter Ziundquellen
vorgestellt (vgl. auch Pkt. 3.4.3). Fur die Dokumentation des Ablaufs der Ziindvorgange wur-
den Zundversuche mit einer Highspeedkamera aufgenommen (Pkt. 4.5.3). Der Energieein-
trag der verschiedenen Zinder wurde in kalorimetrischen Versuchen bestimmt (Pkt. 4.5.4).
Fir die Mindestanforderungen an die Messtechnik und fur die Grenzwerte fir Druckanstiegs-
geschwindigkeiten ist es erforderlich, Ziindversuche in Brenngas/O,-Gemischen durchzufiih-
ren (vgl. Pkt. 3.4.5). Die Apparatur und die Versuche werden im Abschnitt 4.6 vorgestellt.

Alle Versuche, mit Ausnahme der Zindversuche an der PTB (Pkt. 4.4.2) und der kalorime-
trischen Messungen (Pkt. 4.5.4), wurden an einem Versuchsstand fur Zundversuche an der

BAM durchgefihrt. Der Versuchsstand mit der Messtechnik wird im Abschnitt 4.2 erlautert.
4.2  Autoklavenbetriebsstand

4.2.1 Versuchsstand mit Betriebsstand und Schutzraum

Fur eine risikominimierte Bestimmung von STK unter nichtatmospharischen Bedingungen
sind umfangreiche Sicherheitsaspekte zu berticksichtigen. Die wichtigste Ma3nahme ist die
raumliche Trennung zwischen den Autoklaven im Schutzraum und dem Betriebsstand. Die
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4 Experimentelle Untersuchungen

Trennung zwischen den Raumen erfolgt durch eine 400 mm - Stahlbetonwand und eine
explosionsfeste Stahltir. Am Betriebsstand finden sich samtliche Einheiten zum Messen
(z. B. Messrechner, Druckmessverstarker, Temperaturmessverstarker), Steuern (z. B.
Steuereinheit fur elektrische Fernsteuerventile) und Regeln (z. B. Regler fir Heizmanschet-
ten). Neben dem Betriebsstand befindet sich ein feuerfester Gasflaschenschrank mit sepa-
rater Ablufteinrichtung. Die verwendeten Gase werden aus dem Gasflaschenschrank Uber
fest verlegte Yi“-Edelstahlrohrleitungen zum Bedienstand geleitet. Von dort erfolgt die
Dosierung lber eine Ventilmatrix in den Schutzraum. Uber einen Kompressor wird 6l- und
wasserfreie Druckluft als Gemischkomponente bereitgestellt.

Die Dosierung des Brennstoffs fur die Versuche mit C;HsO und CgHis (Aufbau, vgl.
Pkt. 4.4.2, Versuche vgl. Pkt. 5.2.3) erfolgte volumenbezogen Uber eine HPLC-Pumpe (,high
performance liquid chromatography*) direkt in den Zindautoklav. Alle anderen Gasgemische
wurden in einem Mischautoklav nach dem Partialdruckverfahren hergestellt. Nach Erreichen
des Enddrucks wurde das Gemisch durch einen internen Ruhrer fur t = 180 s homogenisiert
und in den Zundautoklav tibergeleitet. Fir hdhere Anfangsdriicke erfolgte die Uberleitung mit
einem zwischengeschalteten Hochdruckkompressor. Die Zindautoklaven verfigen Uber je
eine Einschraubmdglichkeit fur Zinder. Die Zinderstopfen und sonstigen Rohranschliisse
wurden am Autoklav mit Graphitdichtungen gedichtet. Sowohl Ziind- als auch Mischautoklav
sind fest an einem Haltegestell montiert. Die Zuleitung der Gase von der Ventilmatrix in die
Autoklaven, die Gasweiterleitung zwischen den Autoklaven sowie die Ableitung der Rest-
gase erfolgt Uber ¥:“-Edelstahlrohrleitungen. Zu Versuchsbeginn wurden Misch- und Zind-
autoklav mit einer Drehschiebervakuumpumpe auf p < 10™ bar evakuiert. Samtliche Ventile
konnten Uber Fernsteuereinheiten vom Betriebsstand betétigt werden. Wahrend eines Ver-
suchs bestand somit keine Notwendigkeit, den Schutzraum zu betreten. Auch mit den
getroffenen Sicherheitsvorkehrungen kann das Versagen eines Anlagenteils nicht in allen
Fallen ausgeschlossen werden. Der dabei entweichende Uberdruck kann durch Druck-
entlastungsflachen in der Aul3enwand uUber einen Ausblaseschacht abgefuihrt werden.
Eventuell freiwerdende Edukte und Reaktionsprodukte kénnen tber eine vom Betriebsstand
steuerbare Abluftanlage abgesaugt werden.

4.2.2 Messtechnik

Fur die Messung des auftretenden Explosionsdrucks und zur Herstellung der Gemische nach
dem Partialdruckverfahren wurden piezoresistive Druckmesswandler verwendet. Die Druck-
messzellen (Firma Keller, Resonanzfrequenz: f = 30 kHz, vgl. Abb. 15, li.) wurden dabei mit
mehreren Widersténden und einem funfpoligen Geréatestecker in einem fur die Autoklaven
kompatiblen Adapter verbaut (vgl. Abb. 15, re.). Die Druckmesssensoren wurden kontinuier-
lich beztiglich ihrer Genauigkeit Uberpruft und kalibriert. Fir die Kalibrierung wurde ein Prazi-
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sions-Druckmessgerat, WIKA CPG2500 (Messunsicherheit: Ap = 0,01 % des Messbereichs-
endwerts des Prifnormals) verwendet. Fur die Gemischherstellung wurden Drucksensoren
mit einem Messbereichsendwert in Héhe des Gemischenddrucks genutzt.

Abb. 15: Verwendete Druckmesswandler: Druckmesszelle (li.), verbaute Druckmesszelle im
Adapter (re.)

Fur die Messung des Explosionsdrucks kamen Druckmesssensoren mit einem Messbe-
reichsendwert von etwa p = 10-p, zum Einsatz. Die Messung von (dp/dt)max in sauerstoffhal-
tigen Gemischen erfolgte mit Druckmesssensoren mit einem Messbereichsendwert p =
20-po. Je nach Druck andern sich der Widerstand der Messzelle und damit die ausgegebene
Spannung. Die Anzeige und Verstdrkung des Spannungssignals erfolgte mit Druck-
messverstarkern. Diese wurden fiir die Versuche angefertigt und hinsichtlich ihrer Genauig-
keit mit einem Préazisionsdigitalmultimeter und einem Digitaloszilloskop tUberprift. Die konti-
nuierliche Uberprifung und Kalibrierung der Messkette mittels Prazisions-Druckmessgeréat
erfolgte mit dem jeweiligen Messverstarker, welcher in den Versuchen verwendet wurde. Die
gesamte Messkette (Druckmesswandler, Messkabel, Messverstarker) wies eine Genauigkeit

von Ap < 0,5 % bezogen auf den Messbereichsendwert des Druckmesssensors auf.

Fir vergleichende Messungen zur Bestimmung von (dp/dt)m.« Wurde neben einem piezo-
resistiven auch ein piezoelektrischer Druckmesswandler verwendet. Die Sensoren hatten
einen Messbereichsendwert von 70 bar (Firma PCB, Typ 101A04) oder 700 bar (Firma PCB,
102A03) und eine Resonanzfrequenz von f> 400 kHz. Durch die Anderung des Drucks wird
dabei auf der Oberflache des Piezokristalls eine elektrische Ladung induziert. Die Genauig-
keit liegt bei Ap < 2 % bezogen auf den Messbereichsendwert. Das Spannungssignal wird in
einem Messverstarker (Firma PCB, Modell 478A16) aufbereitet. Durch das Messprinzip
kénnen mit piezoelektrischen Drucksensoren, im Gegensatz zu piezoresistiven, keine sta-
tischen Driicke erfasst werden. Fir die Druckmessung der evakuierten Autoklaven wurde
eine Pirani-Aktivmessrohre (Firma Edwards, APG-L) verwendet.

Die Temperaturmessung erfolgte mit Mantelthermoelementen des Typs K (Nickel-Chrom/
Nickel) der Klasse 1. Die maximale Abweichung (AT) dieser Thermoelemente ist temperatur-
abhangig und liegt nach EN 60584-2 bei AT = + 0,004-T (in °C), mindestens jedoch bei AT =
1,5 K [88]. Fir die Kontrolle, ob sich das Gemisch nach dem Fullen wieder im thermischen
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Gleichgewicht befindet, wurden Thermoelemente mit einem Durchmesser d = 1,5 mm ver-
wendet. In den Zindautoklaven kamen je nach Untersuchungsgegenstand Thermoelemente
mit einem Durchmesser d = (0,5; 1,0; 1,5) mm zur Anwendung. Die Messsignale der Ther-
moelemente wurden in einem Messverstarker (Firma J.E.T. Systemtechnik) aufbereitet. Mit
Ausnahme der Ziindversuche an der PTB (vgl. Pkt 4.4.2) und der Versuche zur Charakteri-
sierung der verschiedenen Zinder (vgl. Abs. 4.5) wurde als Ziindquelle ein Drahtzinder ver-
wendet (vgl. Unterpunkt 3.2.2.2). Die Zundenergie betrug in Anlehnung an das Verfahren
nach EN 1839 Ezina = (15 + 5) J [12]. Uber einen Trennmessverstarker wurden die Strom-
und Spannungsverlaufe erfasst. Aus diesen ergibt sich die Zindenergie nach der Gleichung:

E= ffol U ()1 (t)dt 17)

Die Messverstarker (T, p, I, U) liefern ein analoges Spannungssignal, welches mit einer USB-
Messbox (Firma Goldammer, Modell GOA-1024-1, 16 Eingangskandle, Summenabtastrate
f = 500 kHz) Uber einen Messrechner erfasst wurde. Die Aufnahme und Auswertung der
Messdaten erfolgte mit einem an der BAM programmierten Tool auf Basis des Programms
LabVIEW (Firma National Instruments). Temperatur und Druck wurden Uberwiegend mit
einer Frequenz von f= 1 kHz aufgenommen. Wenn eine von diesem Wert abweichende
Frequenz fir die Messwerterfassung genutzt wurde (z. B. (dp/dt)max in sauerstoffhaltigen
Gemischen), wird die entsprechende Frequenz in den Ergebnissen angegeben. Fir die
Zundenergiemessung (I, U) wurden vom Ziindzeitpunkt an fur At= 0,01 s die Messwerte mit

einer Frequenz von f = 20 kHz erfasst.

Teilweise wurden Versuche bei einer Anfangstemperatur oberhalb der Umgebungstempera-
tur durchgefiihrt. Hierfir wurden die Autoklaven mit elektrischen Heizmanschetten auf die
gewlnschte Temperatur geheizt. Die Temperatur wurde mit Pt100-Widerstandsthermo-

metern gemessen und mit Temperaturreglern (Firma West) reguliert.

4.2.3 Gemischherstellung

Das Verhalten eines realen Gases kann deutlich von den Eigenschaften eines idealen Gases
abweichen. Neben der Messtechnik ist dies eine der Hauptursachen fir Abweichungen von
der gewiinschten Gemischzusammensetzung. Als ideal wird ein Gas bezeichnet, welches
sich nicht verflissigen lasst und dessen Molekile sich nicht gegenseitig beeinflussen. Ein

ideales Gas lasst sich mit der allgemeinen Gasgleichung beschreiben [89]:

pV=nRT (18)

Bei ausreichend hohen Temperaturen oder fur Anfangsdriicke, welche in etwa dem Atmos-

pharendruck entsprechen (po = 1 bar), kommt es nur zu geringen Abweichungen vom Ideal-
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verhalten. Fur die Untersuchungen zu den aufgezeigten Fragestellungen (vgl. Pkt. 3.4)
wurde eine Vielzahl von Brenngas/Oxidator-Gemischen bei hohen Driicken hergestellt. Fur
die Versuche an der PTB (Aufbau vgl. Pkt. 4.4.2, Versuche vgl. Pkt. 5.2.3) wurde der Brenn-
stoff flissig mit einer HPLC-Pumpe eingebracht. Die Dosierung erfolgt in diesem Fall
volumenbezogen. Das Realgasverhalten des Dampfes wird in der Dosierung berticksichtigt.
Alle anderen Gemische wurden nach dem Partialdruckverfahren hergestellt. Fur die Ge-
mische gilt nach der allgemeinen Gasgleichung:

_ v
Z= = (19)

Die Abweichungen vom idealen Verhalten werden durch den Realgasfaktor Z beschrieben,
wobei Z = 1 dem Verhalten von idealem Gas entspricht [89]. Wie stark das Realgasverhalten
ist, hangt unter anderem vom Stoff, po und T, ab. In Abbildung 16 sind die Realgasfaktoren
fur séamtliche in der Arbeit verwendeten Brenngase, N, und O, in Abhéngigkeit vom Aus-
gangsdruck bei den jeweiligen Temperaturen dargestellt. Da N, und O, in fast allen Ge-
mischen als Komponenten vorhanden sind, werden die Realgasfaktoren dieser Stoffe fur
Ty = 20 °C und T, = 200 °C angegeben.

—— (CH4, TO=20°C

C2ZH4, TO=20°C
1,00 &

—a—C3H8, T0=50"C

—f— C3HB60, TO = 200°C

0,98
—fe C4H10, TO =20 °C

—f— C6H14,T0 = 200°C
0,96

CCI2ZH2,TO=80°C

—f=—NH3,TO=50°C

0,94
—o—H2,T0=20°C *

~ 1 W\ e N2,T0=20°C
£ 0.92
= — —N2,T0=200°C
g
g 02,T0=20°C
o

0,90 —===02,T0=200°C

0 Druckp 5 10 15 20 bar

Abb. 16: Realgasfaktor Z in Abhangigkeit vom Anfangsdruck p, (berechnet nach Lee-
Kesler), fur die in der Arbeit verwendeten Brenngase, bei den jeweiligen Anfangs-
temperaturen, sowie N, und O, bei 7, = (20; 200) °C

* fir H, berechnet nach Redlich-Kwong

48



4 Experimentelle Untersuchungen

Die Werte wurden mit einem an der BAM entwickelten Programm nach der Methode von
Lee-Kesler [90] berechnet. Lediglich fur H, wurden die Werte Uber die Methode nach
Redlich-Kwong ermittelt [91], da die Rechnung mit den gewahlten Parametern nach Lee-
Kesler nicht konvergiert. Die Berechnungen erfolgten mit Daten aus ,The properties of

Gases and Liquids” von Reid, Prausnitz, Poling [92].

In Abbildung 16 wird gut ersichtlich, dass die Abweichungen vom Idealverhalten fir Perma-
nentgase (N, O, Hy) relativ gering ist. Die Abweichungen durch das Realgasverhalten sind
auch fur CHy, im Vergleich zu den Ubrigen Brenngasen, relativ gering. Besonders hoch ist
der Einfluss auf Z bei C4H;0. Im Vergleich zwischen den Stoffen muss berlicksichtigt werden,
dass die Werte fir einige Gase bei hoheren Anfangstemperaturen aufgefihrt sind (z. B.
CesH14: To = 200 °C). Eine hohe Temperatur mindert die Abweichungen vom idealen Verhal-
ten. Diese Korrelation zeigt sich auch fir N, und O, bei T, = 20 °C gegentber T, = 200 °C.

Anhand eines Beispiels wird die Abweichung vom idealen Verhalten auf die Gemischzusam-
mensetzung erlautert. Fur die Bestimmung der OEG bei po= 10 bar wird im Mischautoklav
ein CH4/Luft-Gemisch mit xcu. = 20 Mol-% bei po = 20 bar hergestellt. Der Partialdruck CH,
betragt demnach:

PcH, = XcH,Po = 4 bar (20)

Bei To = 20 °C ergibt sich nach Lee-Kesler fir pcu. = 4 bar ein Realgasfaktor von Z =
0,992838. Aufgrund des geringen Realgaseinflusses fur N, und O, (vgl. Abb. 16) wird flr Luft

Z = 1 angenommen. Der korrigierte Partialdruck fur den CH,—Anteil betragt demnach:

PcH,korr = pCZH4 = 4,0288 bar (21)

Dies entspricht einem korrigierten Stoffmengenanteil von xcuy. = 20,12 Mol-%. Nach EN 1839
liegt die Schrittweite fir die Variation des Brennstoffanteils bei Ax = 0,2 Mol-% [12]. Die Stoff-
mengenabweichung durch das Realverhalten ist kleiner als eine Schrittweite und hat keinen
Einfluss auf den bestimmten Wert fiir die OEG.

In Anhang 1 sind die Realgasfaktoren fir alle durchgefuihrten Messreihen aufgefuhrt. Da der
Einfluss umso groRer ist, je grol3er der Partialdruck des Brenngases ist, wurden die Berech-
nungen je fur die Messreihe und das Gemisch mit dem hochsten Brennstoffanteil durchge-
fihrt (meist die OEG beim hdchsten Druck). Fir die meisten Messreihen haben die Abweich-
ungen gegenlber dem idealen Verhalten keinen signifikanten Einfluss auf die Gemischzu-
sammensetzung. Fur einen Grof3teil der Untersuchungen wurden auch keine konkreten STK
bestimmt, sondern Parameter zwischen den Versuchen miteinander verglichen. Daher ist

eine Realgaskorrektur von konkreten Werten auch nicht notwendig. In den Ergebnissen in
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Kapitel 5 wird an den entsprechenden Stellen darauf verwiesen, wenn das Realgasverhalten
die Gemischzusammensetzung mehr als eine Schrittweite beeinflusst. Lediglich unter
Punkt 5.4.1 sind konkret die Explosionsbereiche fir zwei ternare Systeme bei unterschied-
lichen Driicken bestimmt worden. In diesem Fall sind die entsprechenden Werte korrigiert.

4.3 Zundversuche in Autoklaven mit unterschiedlichen Volumina

Fur die Untersuchungen (vgl. Pkt. 3.4.2) wurde eine Versuchsapparatur entwickelt, bei wel-
cher dasselbe Gasgemisch in vier Autoklaven mit unterschiedlichem Volumen geziindet wer-
den konnte (vgl. Abb. 17).

Abb. 17: Apparatur fir vergleichende Zindversuche bei hohen Anfangsdriicken, v. |. n. r..
Zundautoklav V=6 dm3, V=1 dm3, V=3 dms3, V= 0,2 dm3 und Mischautoklav (V=
20 dmg3, rechter Bildrand)

Die Gemischherstellung erfolgte nach dem Partialdruckverfahren in einem Mischautoklav mit
einem Volumen von V = 20 dm3. Als ZiindgefalRe wurden Autoklaven mit Volumina von V =
(6; 3; 1; 0,2) dm? verwendet. Die Abmessungen der Ziindautoklaven sind in Tabelle 8 darge-
stellt. Das Verhaltnis von Hohe zu Durchmesser steigt in Richtung der kleineren Autoklaven
(V= (1; 0,2) dm?3) bauartbedingt deutlich an. Bei einem geringeren Verhéltnis wére die freie
Weglange fur eine Flammenentwicklung noch geringer. Die Zundung der Gemische erfolgte

mit einem explodierenden Draht in halber Hohe des Gefal3es.

Tab. 8: Abmessungen der Ziindautoklaven fir vergleichende Ziindversuche bei hohen An-
fangsdriicken, zuséatzlich die Abmessungen des Fensterautoklavs (rechte Spalte)

V in dma 60 30 10 02| | 110
h in mm 232 185 155 114 275
d in mm 185 140 96 45 225
h/d 1,25 1,32 1,61 2,31 1,25
h Zinder in mm 116 93 82 55 50

h Thermoelementinmm | 174 139 123 83 20/210

In Abbildung 18 ist schematisch der Versuchsaufbau mit der Messtechnik dargestellt. Die

Anfangstemperatur wurde auf halber Héhe zwischen Zinder und Autoklavoberseite (Ther-
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moelement, Typ K, d = 1,5 mm) gemessen (vgl. Abb. 18: TIR 302-305). Fir die Explosions-
druckmessung wurden piezoresistive Druckaufnehmer mit einem Ubereinstimmenden Mess-
bereich verwendet (vgl. Abb. 18: PIR 203-206).

Betriebsstand - Schutzraum
Z re
7
Z g@
Z B
;? |
7
s Misch-
o autoklav

s S

Abb. 18: Schematische Darstellung Versuchsaufbau fur vergleichende Zindversuche bei
hohen Anfangsdriicken

Durch die notwendige hohe Anzahl an Rohrverschraubungen erhéht sich auch die Leckage-
rate gegenuber Aufbauten mit einem einzelnen Autoklav deutlich. Es konnte eine Druck-
festigkeit der Apparatur nachgewiesen werden, welche Versuche bis zu einem Anfangsdruck
von po = 50 bar zulie3. Es wurden Ziindversuche an der UEG und OEG fiir po < 50 bar mit
CH,/Luft-Gemischen durchgefihrt. CH, wurde als Brenngas gewabhlt, da es auch bei hohen
Partialdriicken nicht zum Auskondensieren kommt.

Fir ein geeignetes Zundkriterium wurden mit CH,/Luft-Gemischen Zindversuche bis po =
20 bar im Fensterautoklav (V = 11 dm3) durchgefuhrt (vgl. Pkt. 4.4.1). Die Ergebnisse aus
diesen Versuchen werden in die Auswertung einbezogen. Die Abmessungen des Fenster-
autoklavs sind ebenfalls in Tabelle 8 aufgefiihrt (rechte Spalte).
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4.4  Untersuchungen zu geeigneten Zundkriterien

4.4.1 Zindversuche an der BAM

Fir den Vergleich der Flammenausbreitung mit der Drucksteigerung (vgl. Pkt. 3.4.4) wurde
ein zylindrischer Autoklav (V = 11 dm?) verwendet. Die Grund- und Deckflache des Zylinders
bestehen aus je zwei Ringen, zwischen denen eine Borosilikatscheibe mit einer Starke von
b = 50 mm eingepresst ist (vgl. Abb. 19). Die Sichtscheiben werden nach beiden Seiten mit
einer Graphitdichtung gedichtet. Sowohl der Autoklavkdrper als auch die Sichtscheibe haben
einen Durchmesser von d = 225 mm. Die Autoklavendeckel werden auf den Korpus aufge-
schraubt. Der Autoklav ist hdngend an einem Gestell montiert, sodass die Beobachtung des
Reaktionsverlaufes Uber eine horizontale Sichtachse erfolgt (vgl. Abb. 20).

Abb. 19: Schnittdarstellung des an der BAM Abb. 20: Montierter Fensterautoklav am
konstruierten und gebauten Fens- Gestell, links Videokamera an

terautoklavs Halteschiene

Die Lange des Autoklavs zwischen den Sichtscheiben betragt 1 = 275 mm (h/d = 1,25). Der
Korpus ist mit acht ¥2“-Anschlissen fiir Rohrleitungen und je einem Anschluss fur Druckauf-
nehmer und Zunder (explodierender Draht, mittig zwischen den Sichtscheiben, h = 50 mm)
versehen. Dadurch ergibt sich fur die Flamme eine potentielle freie Weglange von 1=
175 mm (vgl. Abb. 21).

Abb. 21: Kamerasicht in den Autoklav wahrend eines Versuchs, in einer Hohe von A=

50 mm der Zinder, potentielle freie Wegléange der Flamme /=175 mm

52



4 Experimentelle Untersuchungen

Die Aufzeichnung des Reaktionsverlaufes erfolgte mit einer digitalen Videokamera (Firma
JVC, Aufnahmefrequenz f,= 25 fps). Diese wurde an einer Schiene vor dem Autoklav

montiert (vgl. Abb. 20) und vom Betriebsstand aus gesteuert.

Der schematische Versuchsaufbau mit Messtechnik ist in Abbildung 22 dargestellt. Die
Messstelle des piezoresistiven Druckaufnehmers befindet sich seitlich im Autoklavkorpus in
halber Hohe (vgl. Abb. 19, Abb. 22: PIR 202). Zur Dokumentation der Anfangstemperatur
wurde ein Thermoelement mit einem Durchmesser d = 1,5 mm verwendet (Abb. 22: TR 303).

Der Messpunkt befand sich mittig zwischen den Sichtscheiben in einer Hohe von h = 20 mm.

Betriebsstand 7 Schutzraum
Abgas _/L‘
7]
Druckluft 7
7 [ 2| |2 | .
ARSI 7 Vakuum
] |

Abb. 22: Schematischer Versuchsaufbau: Betriebsstand und Schutzraum mit Fenster-
autoklav (1) und Mischautoklav (2)

Nach den Versuchsreihnen mit CH4/Luft-Gemischen hat sich gezeigt, dass eine zusétzliche
Temperaturmessung an der Autoklavoberseite zielfiihrend sein kann. Hierfiir wurden zwei
Thermoelemente mit einem Durchmesser von d = 0,5 mm verwendet (Abb. 22, TR 301 und
TR 302). Die Messpunkte befanden sich in einer Héhe von h = 215 mm (1 = 10 mm Abstand
zur Oberseite) in je einem Abstand von 1= 60 mm zur Sichtscheibe. Thermoelemente mit
einem Durchmesser von d = 0,5 mm sind durch den geringen Durchmesser und der damit
verbundenen geringeren Ansprechzeit wesentlich besser geeignet, die dynamischen Tempe-
raturen einer Reaktion zu erfassen. Es muss jedoch berticksichtigt werden, dass die gemes-
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sene Temperatur trotz des geringen Durchmessers nicht der realen Flammentemperatur ent-

spricht.

Im Vorfeld der Versuchsdurchfihrung wurde mit einer Wasserdruckprifung die statische
Druckfestigkeit des Fensterautoklavs Uberprift. Durch die Druckbeaufschlagung kam es an
den Sichtscheiben zu einem Versagen der inneren Graphitdichtung. Der Druck, bei dem es
Zu einem Versagen kam, war in erster Linie vom Anzugsmoment der Schrauben abhangig,
mit denen die Sichtscheiben gedichtet werden (vgl. Abb. 19). Bei mehrmaliger Wiederholung
der Wasserdruckprufung hat sich das Optimum bei einem Anzugsmoment von M = 220 Nm
herausgestellt. Bei hoheren Anzugsmomenten wurde die Sichtscheibe beschadigt. Mit dem
beschriebenen Aufbau wurden Ziindversuche mit CH,4, C3Hs, C4H10, H2 und NH3 im Gemisch
mit Luft durchgefuhrt. Bei diesen Gemischen ist mit einer maximal neunfachen Drucksteiger-
ung zu rechnen [4]. Fir diese Versuchsparameter ist der Fensterautoklav fir Ziindversuche
bis zu einem Anfangsdruck von po, = 20 bar geeignet. Um ein Auskondensieren der Brenn-
gase, insbesondere bei hohen Anfangsdriicken, zu verhindern, wurden die Versuche mit
CsHg/Luft und NHa/Luft bei einer Temperatur von T, = 50 °C durchgefiihrt. Die Gemische

wurden in einem beheizbaren Mischautoklav mit einem Volumen von V = 20 dm? hergestellt.

4.4.2 Zindversuche an der PTB

Neben Brenngas/Luft-Gemischen muss ein Zundkriterium auch fur Dampf/Luft-Gemische
geeignet sein. Der im Punkt 4.4.1 beschriebene Fensterautoklav ist mit den Sichtscheiben
bei Temperaturen von T, > 50 °C nicht homogen heizbar. Die inhomogene Temperaturvertei-
lung der Autoklavwand resultiert im Wesentlichen aus der stark differierenden Warmeleitfa-
higkeit (Stahl: A = 15 (W/m K), Borosilikat: A = 1,3 (W/m K) [93]). Dadurch kann es zum Aus-
kondensieren des Dampfanteils im Gemisch kommen. Es wurden Ziindversuche mit CgHy4/

Abb. 23: Versuchsaufbau: Warmepumpe (1), Autoklav mit Heizmantel (2), HPLC-Pumpe (3)
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Dieser hat ein Volumen von V= 9dm?3 und ist fir Brenngas/Luft-Gemische mit Luft als
Oxidator fiir einen Anfangsdruck von p, = 30 bar ausgelegt. Uber einen Heizmantel (Warme-
trager: Thermaldl) kann der Autoklav bis T, = 300 °C homogen beheizt werden. Die Gemi-
sche wurden mit einer Kondensatorentladung Uber einen Gleitfunken gezindet (vgl. Unter-
pkt. 3.2.2.2; Pkt. 4.5.1). Die Ladespannung des Kondensators betrug U = 400V bei einer
Kapazitat von C = 220 pF. Die gespeicherte Energie des Kondensators berechnet sich nach:

E= %CUZ (22)

Nach Gleichung 22 ergibt sich eine gespeicherte Energie von E = 17,6 J. Ein Gleitfunkenzin-
der mit diesen elektrischen Kenndaten wurde auch im Rahmen der Arbeit untersucht (vgl.
Pkt. 5.3.3). Der Ziindautoklav ist in einem vom Betriebsstand getrennten Raum aufgestellt.
Die Steuerung der Apparatur erfolgte Uber Pneumatikventile. Die Gasgemische wurden
direkt im Zundautoklav hergestellt. Hierzu wurde der Autoklav im Vorfeld eines Versuchs
evakuiert. Der Brennstoff wurde tber eine HPLC-Pumpe (Firma: Knauer Smartline Pump
1000) flussig in den vorgeheizten Autoklav dosiert und dort verdampft. Je nach Brennstoff-
anteil im Gemisch wurde die Dosierzeit der Pumpe rechnergestitzt variiert. Als zweite
Komponente wurde 6l- und wasserfreie Luft aufdosiert. Die Messung des Gemischdrucks
erfolgte mit einem piezoresistiven Druckaufnehmer. Im Anschluss wurde das Gemisch fir
eine Dauer von t = 180 s mit einem mechanischen Rihrer an der Oberseite des Autoklavs

homogenisiert. Fir weitere t = 60 s wurde gewartet, bis sich das Gemisch in Ruhe befand.

Der Versuchsaufbau mit dem Autoklav, der Messtechnik und den Ventilen ist schematisch in
Abbildung 24 dargestellt. Nach dem Ziinden wurden die Messwerte fur t = 20 s mit einer Fre-
guenz von f= 1000 Hz aufgezeichnet. Der Explosionsdruck wurde mit einem piezoelek-

trischen Druckaufnehmer gemessen.

Abb. 24: Schematischer Versuchsaufbau mit spharischem Ziindautoklav der PTB
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Im Gegensatz zum Fensterautoklav war eine visuelle Beobachtung der Flammenausbreitung
nicht méglich. Um dennoch Aufschluss Uber die Flammenausbreitung zu erhalten, wurde die
Temperatur mit zwei Thermoelementen (Typ K, d = 0,5 mm) in unterschiedlichen Héhen Uber
dem Zunder erfasst (vgl. Abb. 24: TIR). Der erste Messpunkt befand sich in einer Héhe von
h = 100 mm Uber dem Zinder. Die zweite Messstelle hat die Temperatur direkt unter der
Autoklavoberseite in einer Hohe von h = 163 mm erfasst. Die potenzielle freie Weglange fur
die Flammenabldsung entspricht in etwa der Abmessung im Fensterautoklav (h = 175 mm,
vgl. auch Abb. 21).

4.5 Untersuchungen von Zindern zur Bestimmung von STK

4.5.1 Zindgerate und Zinder

Die Funktionsweise der Zunder ist im Unterpunkt 3.2.2.2 beschrieben. Fur den explodieren-
den Draht wurde ein Drahthalbwellenziindgerat verwendet (vgl. Abb. 25). Die Strom- und
Spannungsverlaufe wurden mit dem Messrechner dokumentiert und Uber das Messpro-
gramm die elektrische Zindenergie berechnet (vgl. Gl. 17, Pkt. 4.2.2). Eine Zindzeit von t =
0,004 s entspricht dabei einer gemessenen Ziindenergie von E = (15 + 5) J. Eine mit Keramik
isolierte Zuindkerze fuhrt eine Elektrode durch den Zunderstopfen. Die zweite Elektrode ist
auf Masse gelegt. Der lichte Abstand der Elektroden betrug 1 = 6 mm. Der Zinderstopfen ist
fir den Fensterautoklav geeignet (vgl. Pkt. 4.4.1). Als Draht wurde ein Nickelindraht mit

einem Durchmesser von d = 0,12 mm verwendet.

Abb. 25: Drahthalbwellenziindgerat mit Drahtziinder

Als Zundgeréat fur den Funkenziinder wurde ein Hochspannungstransformator genutzt (vgl.
Abb. 26). Die Primarspannung des Zindgerates liegt bei U = 230 V, die Sekundarspannung
bei U = 15 kV. Die Elektroden des Funkenziinders bestehen aus zwei M3-Gewindestangen.
Diese sind mit Keramikhllsen isoliert und in den gleichen Gewindestopfen wie der
Drahtziinder eingeklebt. Der Elektrodenabstand betrug 1= 4 mm. Mit dem verwendeten
Zundgerat kann entweder Uber eine Impulsfunktion oder eine Zeitfunktion geziindet werden.
Mit der Impulsfunktion kdnnen Ziindenergien von Ezina = (0,001; 0,1; 1) J realisiert werden.

Uber die Zeitfunktion sind periodische Funkenfolgen von (0,25 < t< 1) s mdglich. Eine
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elektrische Energiemessung ist mit dem Ziindgerat nicht moglich. In der EN 1839 wird fir ein
Zundgerat mit den gleichen elektrischen Parametern eine Leistung von P = 10 W angegeben.
Dies entspricht bei einer Funkenfolge von t = 0,5 s einer elektrischen Energie von E = 5 J.
Fir den Gleitfunkenziinder wurde ein Kondensatorziindgerat verwendet (vgl. Abb. 27).

Abb. 26: Hochspannungstransformator mit  Abb. 27: Kondensatorziindgerat mit Gleitfun-

Funkenzinder kenzinder

Die Kapazitat des Zundgerats betrug C = 220 puF und die maximale Ladespannung U =
450 V. In Anlehnung an die Zindversuche an der PTB wurde mit einer Ladespannung von
U = 400 V gezindet (vgl. Pkt. 4.4.2, Gl. 22: E =17,6 J). Der Gleitfunkenziinder entspricht
dem Aufbau des Drahtziinders. Anstelle von Draht wird als Zindmedium eine Graphitmine

verwendet.

4.5.2 Thermografieaufnahmen

Zunachst wurden zur Charakterisierung der Zinder die Zindvorgange in Luft mit thermogra-
fischen Highspeedaufnahmen (Firma: Flir, Modell: ThermoVisiong SC4000) dokumentiert
und verglichen (erfasstes Volumen, Temperatur). Fir die Aufnahmen wurden die Zinder in
einem Gestell fixiert. Um ausschlief3lich die Infrarotstrahlung des Zindvorganges zu doku-

mentieren, wurden die umgebenden Seiten des
Versuchsaufbaus schwarz lackiert (vgl. Abb. 28).
Mit der Kamera sind bei einer Bildauflosung von
128 x 128 Bildpunkten Aufnahmen mit einer Fre- -
quenz von f, = 1500 fps maglich. Es kénnen Tem-
peraturen in einem Bereich von (200 < T < 600) °C
oder (800 < T < 2000) °C erfasst werden. Aufgrund
der geringen Flachen (vgl. Unterpkt. 4.5.3) der
Zundungen konnte mit der Kamera nicht die reale

Temperatur gemessen werden. Die Temperaturen
sind daher als Vergleichswerte zwischen den Abb. 28: Versuchsaufbau Thermogra-

verschiedenen Zindern anzusehen. fieaufnahmen
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4.5.3 Zindversuche

Im Gegensatz zum Funkenzinder sind Drahtziinder und Gleitfunkenzinder auch fir deutlich
hohere Anfangsdriicke geeignet (vgl. Pkt. 3.4.3). Die Zunder sollen hinsichtlich des Druck-
einflusses auf die Expansion des Zindvorganges untersucht werden. Dazu wurden die
Zundvorgénge bei unterschiedlichen Driicken im Fensterautoklav mit einer Highspeed-
kamera dokumentiert. Der Versuchsaufbau entsprach dabei Abbildung 22. Mit dem Gleit-
funkenziinder und dem explodierenden Draht wurde die Zindvorgange in Luft bis zu einem
Druck von po = 100 bar aufgenommen. Mit dem Funkenziinder waren Versuche in Luft bei
Verringerung des Elektrodenabstandes bis zu einem Druck von p, = 5 bar méglich. Weiterhin
wurde der Einfluss einer explosionsféahigen Atmosphéare auf den Zindvorgang untersucht.
Hierzu wurden mit dem explodierenden Draht bei p, = (1; 10) bar Zindversuche an den
Explosionsgrenzen von CH,/Luft und CH,Cl,/Luft durchgefiihrt. CH, wurde als charakteris-
tischer Kohlenwasserstoff gewahlt und CH,Cl, wegen der notwendigen besonders hohen
Zundenergie (vgl. Pkt. 2.3.3). Zusétzlich wurden Zindversuche in O, durchgefihrt, um den
Einfluss eines hoheren Oxidatoranteils zu untersuchen. Fir den explodierenden Draht
wurden Versuche zum Einfluss des Elektrodenabstandes durchgefihrt. Fir die Versuche in
reiner Luft wurde mit piezoresistiven Druckaufnehmern der durch den Zinder verursachte
Blindwert gemessen. Jeder Zindvorgang wurde mit einer Highspeedkamera (Firma
Mikrotron, Modell: MotionBLITZ EoSens® Cube?) dokumentiert. Mit dieser Kamera kdnnen
bei einer Bildauflosung von 512 x 512 Bildpunkten Sequenzen mit einer Frequenz von f, =
5000 fps aufgenommen werden. Bei einer Verminderung der Auflésung sind auch deutlich
héhere Aufnahmefrequenzen mdglich. So wurden die Ziindvorgange des Gleitfunkenzinders

mit einer Frequenz von f, = 25.000 fps erfasst.

In Abbildung 29 ist die Aufnahme eines explodierenden Drahtes dargestellt. Um den Druck-
einfluss zu quantifizieren, wurde aus den Aufnahmen die Flache des Zindvorganges berech-
net. Dazu wurden alle Bilder einer Aufnahme, auf denen der Zindvorgang zu erkennen war,
zu einer Bildsequenz zusammengefigt (Software IrfanView [94]). Die weitere Bearbeitung

der Bilder und die eigentliche Flachenberechnung erfolgten mit der Software ImageJ [95].

Abb. 29: Highspeedaufnahme (f; = 5000 fps) einer Schmelzdrahtziindung
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Die Bearbeitungsschritte sind in Abbildung 30 dargestellt. Die Flachenberechnung wurde fir
jedes Bild einer jeden Sequenz automatisch mit einem eigens geschriebenen Makro durch-
gefuhrt. Der Umriss der berechneten Flache in Abbildung 30 ist in Abbildung 31 dargestellt.
Im Ergebnis konnte somit die erfasste Flache des Zindvorganges Uber die Zeit ermittelt wer-
den. Eine raumliche Betrachtung des Zindvorganges wurde nicht durchgefiihrt. Da die Elekt-
roden frontal aufgenommen wurden, ist die Ausdehnung in x- und y-Richtung wesentlich
gréRer als in die nicht erfasste z-Richtung. Eine Flachenbetrachtung ist somit ausreichend,

um auf den Einfluss des Umgebungsdrucks zu schlief3en.

Abb. 30: Bildbearbeitungsschritte der Aufnahmen

1) Originalaufnahme explodierender Draht £=50J
2) Umwandlung RGB-Farbbild in 8-bit Grauwertbild
3) Erhéhung Gamma-Wert (y = 2,2 hat sich als ge-

eignet erwiesen)
4) Inversion
5) Kontrastoptimierung um einen festen Wert
' ’ ’ 6) Einstellen des Schwellwertes des Schwarzweil3-
5 bildes

Abb. 31: Umrandung der berechneten Flache: 4= 6,36 cm?

Beim Funkenziinder ist kein Medium (Draht, Graphit) nétig. Der Funkenkanal bildet sich in
der Umgebungsluft aus (vgl. Unterpkt. 3.2.2.2). Bei Dricken deutlich unterhalb des Atmo-
spharendrucks kann es vorkommen, dass sich kein Funkenkanal mehr ausbildet. In diesen
Fallen ist die Dichte des Mediums zwischen den Elektroden zu gering. Um die Untergrenze
fur die Verwendung eines Funkenziinders zu ermitteln, wurden Einzelversuche mit stochio-
metrischen CH,/Luft-Gemischen im Unterdruckbereich durchgefiihrt. Die Versuche wurden
mit einer digitalen Videokamera (vgl. Pkt. 4.4.1) dokumentiert.

4.5.4 Kalorimetrische Untersuchung der Zinder

Mit dem verwendeten Drahthalbwellenziindgerat ist es maoglich, Uber die gemessenen
Strom- und Spannungsverlaufe (vgl. Abb. 13, Unterpkt. 3.2.2.2) die elektrische Zindenergie
zu berechnen (vgl. Gl. 17, Pkt. 4.2.2). Auch fur den Gleitfunkenzinder ist eine Abschatzung
der elektrischen Zindenergie mdaglich (vgl. Gl. 22, Pkt. 4.4.2). Fur die Funkenfolge wird in
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der EN 1839 als Richtwert eine Leistung von P = 10 W angegeben. Durch Verluste (z. B. Lei-
tungsverlust) kann der reale Energieeintrag in das System unter den berechneten Energie-
werten liegen. Zur Bestimmung des realen Energieeintrages wurden kalorimetrische Mes-
sungen durchgefihrt. Hierfur wurde ein sogenanntes Bombenkalorimeter verwendet. Der
Versuchsaufbau mit den Bestandteilen ist in Abbildung 32 dargestellt.

F 3 -‘"r‘—'i"“ = . B | ;7

Abb. 32: Versuchsaufbau kalorimetrische Messungen: o. li.: Gleitftunkenztinder, o. m.: Bom-
benkalorimeter, o. re.: Drahtziinder, u.: Gesamtaufbau mit Zindgeraten und
Messtechnik

Die Bombe besteht aus Messing und hat ein Volumen von V = 0,0275 dm3. Die Messungen

wurden nach dem trockenen Verfahren durchgefiihrt. Dazu befindet sich die Bombe in einem

Polystyrolquader. In die Bombe wird der jeweilige Zinder eingeschraubt. Im Mantel der

Bombe wird ein NTC-Sensor (Negative-Temperature-Coefficient-Thermistor) eingebracht.

Dieser hat eine Auflésung im Bereich von AT = 10° K. Vor einer Messung muss sich die

Bombe im thermischen Gleichgewicht mit der Umgebung befinden.

Durch eine Ziindung kommt es zu einer Temperaturerhéhung des Messingblocks. Diese wird
durch die Anderung des Spannungssignals des NTC-Sensors rechnergestiitzt dokumentiert.
In Abbildung 33 ist exemplarisch eine Messkurve der Spannung Uber der Zeit dargestellt. Die
Spannungséanderung AU ergibt sich aus dem senkrechten Abstand der Tangenten der
Messkurve, sodass die Flachen A; und A, gleich grof3 sind. Im Vorfeld wurde die Warme-
kapazitat des Kalorimeters ermittelt. Hierfir wurde als Kalibrier-Warmequelle eine Halogen-
lampe mit einer Leistung von P = 100 W verwendet. Mittels eines Prazisionswiderstandes
wurden Uber eine Dauer von At = 10 s Strom und Spannung erfasst und daraus die einge-
brachte elektrische Energie bestimmt. Gleichzeitig wurde die Spannungsénderung des NTC-
Sensors aufgezeichnet. Aus diesen Vergleichsmessungen wurden die entsprechenden
Energieeintréage der Ziindungen berechnet.
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Spannung U

/\3\»
Zeitt
Abb. 33: Exemplarische Spannungs-Zeit-Kurve fur einen Zuindvorgang im Bombenkalorime-

ter, AU senkrechter Abstand der Tangenten wenn A4; = A;

4.6 Zundversuche mit reinem Sauerstoff als Oxidator

Perspektivische Verfahren fir die Bestimmung der Explosionsgrenzen, der SGK, flr pmax Und
(dp/dt)max sollen auch fur Gemische mit einem hoéheren O,-Anteil als in Luft geeignet sein.
Eine besondere Herausforderung stellt dabei die Kombination aus hohen Dricken und
reinem O, als Oxidator dar. Konkrete Messwerte fir Explosionsbereiche bei hohen Anfangs-
driicken und O, als Oxidator sind kaum vorhanden. Daher wurden die Explosionsbereiche fur
die ternaren Gemische CH4/N,/O, und C,H4/N,/O, bei Anfangsdriicken von po = (1; 10;
50) bar bestimmt. Zum einen sollte die Entwicklung des Explosionsbereiches im Vergleich zu
Luft als Oxidator quantifiziert werden. Zum anderen sollten praktische Erfahrungen im Um-
gang mit sauerstoffreichen Gemischen bei hohen Driicken gesammelt werden. Der Ver-
suchsaufbau wurde in Anlehnung an die schematische Darstellung in Abbildung 22 realisiert.
Anstelle des Fensterautoklavs wurde fur die Versuche bei po, = (1; 10) bar ein Zindautoklav
mit einem Volumen von V = 6 dm3 verwendet. Die Ziindversuche bei p, = 50 bar wurden in
einem Autoklav mit einem Volumen von V = 3 dm?3 durchgefiihrt. Die geometrischen Daten
der verwendeten Autoklaven finden sich in Tabelle 8 (vgl. Abs. 4.3). Als Kriterium fiir eine
Entziindung wurde in Anlehnung an die bestehende Methode B der EN 1839 eine
Drucksteigerung von pex/po = 1,05 verwendet [12].

Bei der Bestimmung voNn pmax Und (dp/dt)max in bindren Brennstoff/O,-Gemischen kommt es
zu einem starken Anstieg der Werte (vgl. Pkt. 2.3.5), bis hin zu einem detonativen Reaktions-
verlauf (vgl. Pkt. 3.1.4). Ziel der Untersuchungen war es, die Grenzen fir die Bestimmung
VON Pmax UNd (dp/dt)max ZU ermitteln sowie Anforderungen an die Messtechnik zu definieren.

Dazu wurden Zindversuche im Explosionsbereich mit CH,/O,-Gemischen bei Anfangs-
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driicken von p, = 1 bar und po =5 bar durchgefiihrt. Der Versuchsaufbau entsprach ebenfalls
dem in Abbildung 22 dargestellten Aufbau. Anstelle des Fensterautoklavs wurde ein zylind-
rischer Autoklav mit einem Volumen von V = 6 dm3 und einem Verhéltnis von Oberflache zu
Volumen von h/d = 1,01 genutzt. Fur vergleichende Druckmessungen wurde ein piezoelek-
trischer und ein piezoresistiver Druckaufnenmer verwendet (vgl. Pkt. 4.2.2). Diese wurden
parallel im Auoklavendeckel verbaut (vgl. Abb. 34). Die Messkopfe befanden sich nahezu
planar zur Behéalterinnenwand. Die Auswertung der Ergebnisse erfolgte zundchst mit dem
unter Punkt 4.2.2 beschriebenen, LabVIEW ba-
sierten Tool. Zur Bestimmung vOn pex bZW. pmax
wurde mit 21 Werten der gleitende Mittelwert aus
den gemessenen Dricken gebildet. Dadurch
kdnnen Abweichungen durch Messwertrauschen
minimiert werden. Der hochste Mittelwert ist pey fur
den jeweiligen Zindversuch. Neben den ex-
perimentellen Parametern (Volumen, Geometrie,

po, etc.) sind die ermittelten Werte fur (dp/dt)e
bzw. (dp/dt)max Stark von der Glattungsmethode Abb. 34: Piezoresistiver (1), piezoelek-

abhangig. Im bestehenden genormten Verfahren trischer Druckaufnehmer (2)
fir atmosphérische Bedingungen sind mehrere Me- fur vergleichende Messungen
thoden beschrieben [58]. ZU Pmax Und (dp/dt) max

Mit dem LabVIEW-basierten Tool wird das Druck-Zeit-Signal Uber lineare Regression
ausgewertet. Dabei werden mit einer festen Anzahl von Messpunkten die Regressions-
geraden gebildet. Der Anstieg der steilsten Gerade ist der gesuchte Wert fur (dp/dt)e. Das
Ergebnis hangt dabei stark von der Anzahl der verwendeten Werte fir die Regressions-
gerade ab. Bei zu wenigen Werten (z. B. <10) sind die Ergebnisse fur (dp/dt)e zu hoch.
Werden zu viele Werte fur die Regression verwendet (z. B. > 400), kénnen die Ergebnisse zu
tief ausfallen. In einem bestimmten Bereich sind die Werte fur (dp/dt).x unabhangig von der
Anzahl der Werte. Mit dem Tool wird dieses Plateau in der Kurve bestimmt und damit der

entsprechende Wert fiir (dp/dt).« berechnet.

Dariiber hinaus wurden die erzielten Messwerte ein weiteres Mal mit dem Programm BVCID
(Burning Velocity Calculation for Isochore Deflagrations [96]) ausgewertet. Mit diesem
Programm kdnnen dber einen physikalischen Ansatz aus dem Druck-Zeit-Signal die Ver-
brennungsgeschwindigkeit bzw. der Radius der Ausbreitung berechnet werden. Das Glat-
tungsverfahren des Programms beruht auf einer Polynomanpassung. Dabei kann sowohl die
Anzahl der Werte flr die Polynomanpassung, als auch die Anzahl fur die Mittelwertbildung
variiert werden, bis eine gute Ubereinstimmung erreicht wird.
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5.1 Zindgefald — Mindestvolumina und Geometrie

5.1.1 Ergebnisse der Zindversuche

Es wurden vergleichende Zindversuche (vgl. Pkt. 3.4.2) in Autoklaven mit unterschiedlichen
Volumina (V = (0,2; 1,0; 3,0; 6,0) dms3, vgl. Tab. 8 und Abb. 18, Abs. 4.3) bei Anfangsdriicken
von po = (1; 2; 5; 10; 20; 50) bar durchgefiihrt. Jedes CH,/Luft-Gemisch wurde in jedem Ge-
far bei jedem Anfangsdruck drei Mal geziindet (insgesamt 1020 Versuche). Zusatzlich wer-
den die Ergebnisse aus den Zindversuchen mit CH,/Luft-Gemischen im Fensterautoklav
(V=11dms3, po= (1; 2; 5; 10; 20) bar, vgl. Pkt. 5.2.2) in die Auswertung einbezogen. Die
Schrittweite in der Variation des Brenngasanteils betragt Axcu. = 0,2 Mol-%.

Es wurden die Explosionsgrenzen von CH,/Luft-Gemischen in Abh&ngigkeit vom Zindgefald
und vom Ausgangsdruck bestimmt. Das Kriterium fir eine Entziindung war eine Drucksteige-
rung von pex/po = 1,05, abzuglich Blindwert (vgl. Tab. 14, Pkt. 5.1.2). Als Explosionsgrenze
wird dabei der CH,4-Anteil im Gemisch bezeichnet, bei dem das Zindkriterium bei dreimaliger
Versuchsdurchfiihrung gerade nicht erflllt wird. Die Ergebnisse beziglich geeigneter Zind-
kriterien (vgl. Kap. 5.2) zeigen, dass ein Kriterium von pe/po = 1,05 aus sicherheitstechni-
scher Sicht zu enge Explosionsbereiche ergibt. Im Gegensatz zur Definition (vgl. Pkt. 2.3.2)
sind diese Explosionsgrenzen daher nicht als aussagefahige Werte anzusehen, ab welcher
Gemischzusammensetzung es zu keiner selbststandigen Reaktionsausbreitung mehr
kommt. Dieses Druckkriterium wurde lediglich als Instrument herangezogen, um zu verglei-
chen, unter welchen Bedingungen die Drucksteigerung unabhangig vom Zindgefan ist.

Die Ergebnisse der Zundversuche an der UEG sind in Tabelle 9 dargestellt, fir die Zundver-
suche an der OEG in Tabelle 10. An den OEG bei po = (20, 50) bar liegt der reale CH,4-Anteil
durch das Realgasverhalten ein bis zwei Schrittweiten Uber den in Tabellen 9 und 10 ange-
gebenen Werten (vgl. Anhang 1). Auf den Untersuchungsgegenstand hat diese Abweichung
keinen Einfluss. Im 0,2-dm3-Autoklav ist flir alle untersuchten Gemischzusammensetzungen
(z. B. po = 1 bar: (4,0 < xcu: < 5,0) Mol-%) ein Druckanstiegsfaktor von pex/po = 1,05 messbar.
Weiterhin wird das Druckschwellenkriterium an der UEG im 1-dm3-Autoklav bei p, = 1 bar
und an der OEG im 1-dms3-Autoklav fiir Driicke po < 10 bar sowie im 3-dm3-Autoklav fur py <
2 bar Uber den gesamten untersuchten Bereich erflllt. In den Tabellen 9 und 10 findet sich
an diesen Stellen ein x. Der Untersuchungsbereich der Gemischzusammensetzung lag dabei
mindestens drei Schrittweiten auferhalb des im 6-dm3-Autoklav bestimmten Explosions-

bereichs (aul3er p, = 50 bar, gesonderte Untersuchungen fur V = 0,2-dm3, vgl. Pkt. 5.1.2).
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Tab. 9: UEG fur CH,/Luft in Abhangigkeit Tab. 10: OEG fur CH,4/Luft in Abhangig-
vom Ausgangsdruck p, und dem Volumen keit vom Ausgangsdruck p, und dem Vo-
Vdes Zundautoklavs lumen V des Ziindautoklavs
Po V Zindautoklaven in dm?3 Po V Zindautoklaven in dm3
inbar | 0,2 | 1,0 | 3,0 | 6,0 | 11,0 inbar | 02| 1,0 | 3,0 | 6,0 | 11,0
1 X | X |46]|48]| 50 1 X | X | X |18,0| 16,8
2 X | 40|48 |48| 50 2 X | X | X |18,0| 17,2
5 X |48|52|52| 53 5 X | X |19,6]19,0| 18,4
10 X | 50|54 |54| 54 10 X | X [20,6]20,4| 20,4
20 X |50|52|52| 54 20 X |24,6|23,6|23,8| 23,6
50 X | 485048 | X 50 X |33,4[332(332| X

Im Fensterautoklav (V = 11 dm3) ist eine Bestimmung bei p, = 50 bar aufgrund der geringe-
ren Druckfestigkeit nicht mdglich (vgl. Pkt. 4.4.1). Fir die Bestimmung der Explosionsgren-
zen bei po = 1 bar zeigt sich insbesondere an der OEG, dass selbst Gefél3e mit V = 6 dms die
Ergebnisse signifikant beeinflussen (OEG, po= 1 bar, V = (6; 11) dm3 Axcu. = 1 Mol-%). Im
Vergleich zur UEG verschiebt sich die OEG mit steigendem Druck deutlicher (vgl. Pkt. 2.3.2).
Daher sind die Abweichungen der Ergebnisse an der UEG geringer als an der OEG.

Ab po =10 bar ergibt die Bestimmung der Explosionsgrenzen im 3-dms3-Autoklav, 6-dm3-
Autoklav und im 11-dm3-Autoklav nahezu Ubereinstimmende Werte (maximale Abweichung:
eine Schrittweite). Bei po = 20 bar weicht die OEG im 1-dm3-Gefald noch um Axcu. = 1 Mol-%
ab. Ab p, =50 bar betragt die Abweichung gegeniber den Ubrigen Werten ebenfalls nur
noch eine Schrittweite. In bisherigen Arbeiten wurde die vergleichende Bestimmung von Ex-
plosionsgrenzen nur fir Anfangsdricke po < 10 bar und ZindgefaRe (6 < V < 2000) dm?3
durchgefiuhrt (vgl. Pkt. 3.4.2). Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigen, dass fir Anfangs-
driicke po > 10 bar auch ZindgefaRe mit einem geringeren Volumen richtige Ergebnisse
liefern. Fir Anfangsdriicke po 2 10 bar kdnnen Ziindautoklaven mit einem Volumen V= 3 dm?3

eingesetzt werden, ab p, = 50 bar auch Autoklaven mit V = 1 dms3.

5.1.2 Diskussion

Ein Einflussfaktor in zu kleinen Zundgefal3en ist der Loschabstand di. (vgl. Pkt. 3.1.5). Fur
ein CH,/Luft-Gemisch an den Explosionsgrenzen wird fir den Ldschabstand ein Wert von
di- = 9 mm angegeben [63]. Der Wert fur CH,/Luft ist in der GroRenordnung charakteristisch
fr viele andere Brenngas/Luft-Gemische [35]. In Tabelle 11 ist der Anteil des durch di.
beeinflussten Volumens aufgefihrt. Als Grundlage fur die Berechnung wurden die Abmes-
sungen der ZundgefaRe (vgl. Tab. 8) herangezogen. Das vom Léschabstand beeinflusste
Volumen ist das der diw = 9 mm breiten Schicht an der inneren Behélteroberflache. Die
Ergebnisse zeigen deutlich den Uberdurchschnittlichen Einfluss des Loschabstandes in sehr
kleinen ZindgefalRen (V = 0,2 dm3: 70 % des Volumens liegen innerhalb dy,) im Vergleich zu
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ausreichend grof3en Behaltnissen (V = 11 dms3: 21 % des Volumens liegen innerhalb dy.). Mit
steigendem Druck wird der Einfluss des Loschabstandes geringer. Dieser ist etwa umgekehrt
proportional zum Druck (vgl. Gl. 15, Pkt. 3.1.5). In Tabelle 12 ist der Anteil des durch dy.
beeinflussten Volumens fur ein CH,/Luft-Gemisch bei po=20bar dargestellt. GemaRi
Gleichung 15 wird bei diesem Druck ein Wert von dg = 0,45 mm angenommen. Aus
Tabelle 11 und 12 wird ersichtlich, dass sich der Anteil des vom Ldschabstand beeinflussten

Volumens am Gesamtvolumen erheblich verringert.

Tab. 11: Verhdltnis des durch den Léschabstand di-beeinflussten Volumens und des Ge-
samtvolumens der verwendeten Ziindgefalie, Berechnung nach Abmessungen Tab. 8,

di-= 9 mm (CH,/Luft-Gemisch an den Explosionsgrenzen), p, = 1 bar [63])

V Zindgefal in dms3 0,2 1,0 3,0 6,0 11,0
V genau in cm3 181 1121 2846 6233 10929
V beeinflusst durch dr in cm3 126 467 895 1548 2284
Anteil des durch dkr beeinflussten V 69, 7% | 41,7% | 31,4% | 248% | 20,9%

Tab. 12: Verhdltnis des durch den Léschabstand d.- beeinflussten Volumens und des Ge-
samtvolumens der verwendeten Ziindgefalie, Berechnung nach Abmessungen Tab. 8,

di-= 0,45 mm (CH,/Luft-Gemisch an den Explosionsgrenzen), p,= 20 bar [63])

V Zindgefal in dm3 0,2 1,0 3,0 6,0 11,0
V genau in cm3 181 1121 2846 6233 10929
V beeinflusst durch dkr in cm3 9 27 50 84 123
Anteil des durch dkr beeinflussten V 4,7 % 2,4% 1,8 % 1,4 % 1,1%

Der Einfluss des Loschabstandes kann nicht die Hauptursache fur die Abweichung zwischen
den Zindgefaien in den Ergebnissen begrinden. Der Unterschied der OEG bei p, = 1 bar
zwischen dem 6-dms3-Autoklav und dem 11-dms3-Autoklav betrdgt Axcu. = 1,2 Mol-% (vgl.
Tab. 10). Der Unterschied des durch di. beeinflussten Volumens zwischen den beiden Be-
haltnissen betragt hingegen nur 3,9 % (vgl. Tab. 11). Folglich ist der Einfluss des Loschab-
standes bei po = 1 bar fur GefaRe V = 6 dm? anndhernd gleich. Des Weiteren musste ein zu
groRer, durch den Léschabstand beeinflusster, Volumenanteil in kleinen GefalZen eher zu
engeren Explosionsbereichen fiihren, da die Reaktion friihzeitiger unterbrochen wird. Die Er-
gebnisse in Tabelle 9 und 10 zeigen eine gegenteilige Entwicklung der Explosionsbereiche.

Ein weiterer Einflussfaktor ist die freie Weglange fir die Flammenausbreitung. Direkt an den
Explosionsgrenzen bewegt sich die sphérisch ausbreitende Reaktionszone durch die auf-
warts gerichtete Konvektionsstromung nach oben (vgl. Pkt. 3.1.4). Im 6-dm3-Autoklav wurde
der Zunder in Anlehnung an die EN 1839 mittig angeordnet. Die potentielle freie Weglange
betrug 1= 116 mm (vgl. Tab. 8, Abs. 4.3). Abzuglich di. = 9 mm fur CH,/Luft bei p, = 1 bar
hat die Flamme 1= 107 mm fiur die Ausbreitung. Der zylindrische 11-dm3-Autoklav wurde fir
die Zindversuche liegend angeordnet. Um eine grolRere W eglénge fir die Flammenentwick-
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lung zu erhalten, wurde der Zinder unterhalb der Mitte, in einer Hohe von h = 50 mm verbaut
(vgl. Abb. 21, Pkt. 4.4.1). Abziglich di hat die Flamme eine Weglange von 1 = 166 mm fir
die Entwicklung. Die um rund 35 % kiirzere Weglange im 6-dm3-Autoklav flihrt dazu, dass
eine schwache Flamme an der kiihlen Behdlteroberseite eher verlischt. Folglich missten die
Explosionsgrenzen im kleineren Gefal3 enger sein. Die Ergebnisse zeigen jedoch ein gegen-
teiliges Zundverhalten. Folglich ist die freie Weglange nicht primar urséchlich fir die Abwei-
chungen zwischen den unterschiedlichen Zundgefalien. Unabhangig davon sollte die Zind-
quelle dennoch unterhalb der Mitte angeordnet werden (z. B. 11-dms3-Autoklav: hzinger =
50 mm, hgesame = 225 mm), da es direkt an den Explosionsgrenzen immer zu einer nach oben
gerichteten Flammenausbreitung kommt (vgl. Abbildungen in Abs. 5.2). Dadurch ist eine
maoglichst grol3e W egstrecke flr die Flammenablosung gegeben. Gerade in kleinen Gefal3en
(far hohe Anfangsdriicke) ist eine Absenkung notwendig, da durch die insgesamt kleineren

Abmessungen der Gefale die freie Weglange fur die Flamme bereits eingeschrankt ist.

Neben dem Ldschabstand und der freien Weglange ist ein dritter Einflussfaktor bei der
Bestimmung der Explosionsgrenzen die Zindquelle. Als Zinder wurde einheitlich ein explo-
dierender Draht verwendet (vgl. Abb. 25, Pkt. 4.5.1). Der Energieeintrag, elektrisch gemes-
sen und bestimmt nach Gleichung 17, betrug in Anlehnung an die EN 1839 Ezing = (15 £ 5) J.
Das zZundkriterium fur die Auswertung der Versuche unter Pkt. 5.1.1 ist ein Druckschwellen-
kriterium pex/po = 1,05. Die Drucksteigerung nach dem Wirksamwerden der Zundquelle in
einem Brenngas/Oxidator-Gemisch hat zwei verschiedene Ursachen. Zunachst wird durch
den elektrischen Zindvorgang (vgl. Pkt. 3.1.2) thermische Energie frei. Diese erwdrmt das
Gemisch um die Ziundquelle, dehnt es aus und fuhrt durch den isochoren Versuchsaufbau
zur Drucksteigerung. Der zweite Grund ist die Reaktionsenthalpie und die quantitative
Zunahme der Molzahl. Eine vollstandige Reaktion fur ein CH,/Luft-Gemisch nach
Gleichung 2 hat die gleiche Anzahl Mole an Edukten wie Produkten. Fir eine unvollstandige
Verbrennung, wie an der OEG, entsteht als Reaktionsprodukt z. B. CO. In diesem Fall ist die
Anzahl der Produktmole héher als die der Edukte. Auch diese Zunahme der Molanzahl fuihrt
zu einer Drucksteigerung.

Mit einer Uberschlagsrechnung fiir reine Luft lasst sich zunachst die Druckerhéhung
abschétzen, die durch den Energieeintrag der Zindquelle verursacht wird (Blindwert). Die
unter adiabatischen Bedingungen hervorgerufene Temperaturerhdhung durch den
Zundvorgang berechnet sich aus dem Energieeintrag der Zundquelle (Ezina), der spezifischen
Warmekapazitét der Luft (c,Lur) und der Masse der Luft im Autoklav (mpug):

AT = —Czind__ (23)

Mruft Cp Luft
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Da es sich flir den betrachteten Fall um einen isochoren Versuchsaufbau handelt, berechnet
sich die Druckerhbhung im Autoklav unter adiabatischen Bedingungen aus der

Temperatursteigerung:

Do To

Fur einen Energieeintrag von Ezi,a = 15 J, eine Dichte von 8., = 1,188 (kg/m3) [97], eine spe-
zifische Warmekapazitat von cpue = 1,007 (kJ/(kg K)) [97] und eine Anfangstemperatur von
Ty = 20 °C sind die berechneten Blindwerte fir alle verwendeten Autoklaven in Abhangigkeit

vom Anfangsdruck in Tabelle 13 dargestellt.

Tab. 13: Blindwerte des Druckanstiegsfaktors p../po in Luft flr verschiedene
Anfangsdriicke, berechnet nach Gleichung 23 und 24 mit Ezing= 15 J, Srur=
1,188 (kg/md), ¢, us= 1,007 (kJ/(kg K)), 7= 20 °C

pex/pobe- Pex/pobe- pex/pobe- pex/pobe- Pex/pobe- pex/pobe-
Vindm?3 | rechnet fiir | rechnet fir | rechnet fiir | rechnet fir | rechnet fir rechnet fir
po =1 bar po = 2 bar po =5 bar po=10bar | po=20 bar po = 50 bar

0.2 1,214 1,107 1,043 1,021 1,011 1,004
1,0 1,043 1,021 1,009 1,004 1,002 1,001
3,0 1,014 1,007 1,003 1,001 1,001 1,000
6,0 1,007 1,004 1,001 1,001 1,000 1,000
11,0 1,004 1,002 1,001 1,000 1,000 1,000

Die experimentell ermittelten Blindwerte in Abhangigkeit von Anfangsdruck und Gefal3volu-

men sind in Tabelle 14 aufgefuhrt.

Tab. 14: Blindwerte des Druckanstiegsfaktors p../poin Luft flr verschiedene
Anfangsdriicke, Mittelwert aus funf Versuchen

Vin dms @ pex/pofir | @ pex/poflr | @ pex/poflir | @ pex/pofiir | @ pex/poflr @ pex/pofir
po=1bar po = 2 bar po =5 bar po=10bar | po= 20 bar po = 50 bar
0,2 1,123 1,077 1,039 1,027 1,013 1,006
1,0 1,030 1,015 1,011 1,018 1,003 1,001
3,0 1,011 1,007 1,003 1,008 1,002 1,001
6,0 1,009 1,004 1,003 1,007 1,001 1,001
11,0 1,007 1,004 1,002 1,002 1,002 X

Die berechneten und experimentell bestimmten Blindwerte stimmen gut Uberein. Lediglich fur
po = 1 bar bei V= (0,2; 1) dm3 und po = 2 bar bei V= 0,2 dm2 sind die berechneten Werte
deutlich groRer. Durch die geringe Menge Luft (geringer Druck und kleines Volumen) wei-
chen die Bedingungen bei diesen Parameterkombinationen am ehesten von adiabatischen
Bedingungen ab. Es wird unter realen Bedingungen ein bedeutender Anteil der eingebrach-
ten Energie direkt an den Autoklav abgegeben. Weitere Abweichungen sind dadurch begrin-
det, dass die realen Energieeintrdge in begrenztem Mal3e von dem in der Rechnung ange-

nommenen Wert (Ezina = 15 J) abweichen.

In den experimentellen Untersuchungen wurden die Blindwerte von den ermittelten Druckan-
stiegen der CH,/Luft-Gemische subtrahiert (vgl. Unterpkt. 5.1.1). Die Ergebnisse der Tabel-
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len 13 und 14 zeigen, dass die eingebrachte Energie des explodierenden Drahtes dadurch
vollstandig berlcksichtigt wird. Die auftretenden Drucksteigerungen sind folglich auf lokale
Verbrennungen zurtickzufiihren, welche durch den Zindvorgang ausgelost werden.

Fur die weitere Betrachtung zum Einfluss des Ziindvorganges werden zunéchst der 3-dms3-
Autoklav und 6-dms3-Autoklav bei po = 1 bar miteinander verglichen. Der Anteil des durch di.
beeinflussten Volumens unterscheidet sich um ca. 6,6 % (vgl. Tab. 11). Die freie Weglénge
fur die Flammenausbreitung, abziglich dy. fir CH,/Luft an den Explosionsgrenzen (dy- =
9 mm, [63]), betragt fur den 3-dms3-Autoklav 1= 83 mm und fur den 6-dms3-Autoklav 1=
107 mm (vgl. Tab. 8). Nach den bisherigen Erlauterungen sind die Unterschiede in der freien
Weglange und im Anteil des durch dy, beeinflussten Volumens nicht die primére Ursache fur
die Abweichungen der in Tabelle 9 und 10 dargestellten Werte. Mit den Gesamtabmes-
sungen des 3-dm3-Autoklaven und des 6-dms3-Autoklaven (vgl. Tab. 8) ist davon auszugeh-
en, dass das durch die Zundquelle initiierte Gasvolumen gleich grol} ist. Folglich sind der Be-
trag der Reaktionsenthalpie und die absolute Anzahl der Zunahme der Produktmole gleich.
Bezogen auf ZindgefaRe mit unterschiedlicher Gro3e ist die Wirkung der gleichen Ziind-
quelle in einem identischen Gemisch auch unterschiedlich. Die Drucksteigerung im
3-dms3-Autoklav musste folglich doppelt so grof3 sein wie im 6-dms3-Autoklav. In Tabelle 15

sind die Messwerte aus den Ziindversuchen an der OEG bei p, = 1 bar dargestellt.

Tab. 15: Messwerttabelle der Ziindversuche mit gleichen CH,/Luft-Gemischen in Gefal3en
unterschiedlicher Volumina fur p, = 1 bar, der Drucksteigerungsfaktor p../po ist der
Mittelwert aus drei Einzelversuchen, je bereinigt um den Blindwert des Zinders

X CHa Xeat | Vin dms3 @ pex/po Xche | Xwwt | Vin dms @ pex/po
0.2 2,030 0.2 1,611
17,6 82,4 1,0 1,242 18,2 81,8 1,0 1,219
3,0 1,117 3,0 1,085
6.0 1,055 6.0 1,040
0.2 1,582 0.2 1,660
178 | 822 |10 1,286 184 | 816 |10 1,207
3,0 1,116 3,0 1,072
6.0 1,046 6.0 1,035
0.2 1,580 0.2 1,480
180 | 820 |10 1,231 18,6 | 81,4 | 1.0 1,217
3,0 1,096 3,0 1,083
6.0 1,043 6.0 1,032

Die Ergebnisse des 11-dms3-Autoklaven sind nicht mit aufgefuhrt, da es sich nicht um exakt
dasselbe Gemisch handelt. Der Vergleich zwischen dem 3-dms3- und dem 6-dms3-Autoklav
zeigt in guter Naherung, dass sich in einem halb so grof3en Gefal? der doppelte Druckanstieg
auspragt. Auch fur den Vergleich zwischen dem 1-dm3- und dem 6-dms3-Autoklav stimmen
der Kehrwert des Verhaltnisses der Volumina und das Verhdltnis der Druckanstiegsfaktoren
naherungsweise Uberein. Lediglich im 0,2-dms3-Autoklav sind die Druckanstiegsfaktoren ,zu
niedrig”. Diese sollten im 0,2-dm3-Autoklav dem 30-fachen des 6-dm3-Autoklav entsprechen.
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Durch die héhere Gemischmenge mit steigendem Anfangsdruck sinkt auch der Einfluss der
Zindquelle. Aquivalent der Tabelle 15 sind zum Vergleich in Tabelle 16 die Ergebnisse aus
den Zindversuchen an der OEG bei po = 50 bar dargestellt. Eine konkrete Abh&ngigkeit wie
fir po = 1 bar ist nicht erkennbar. Teilweise liegen die Druckanstiegsfaktoren im 6-dms-
Autoklav sogar hoéher als im 3-dms3-Autoklav. Diese Unterschiede sind jedoch nicht aus-
schlaggebend fir die Erflllung des 5-%-Druckschwellenkriteriums (vgl. Tabelle 9 und 10).

Bei Atmospharendruck und niedrigen Uberdriicken werden die Ergebnisse in GefaRen mit
V < 11 dm3 deutlich durch lokale Verbrennungen beeinflusst, welche durch die Zindquelle
initiiert werden. Die Resultate stimmen mit &hnlichen Versuchsergebnissen aus friiheren
Untersuchungen gut Uberein [15]. Der Zusammenhang zeigt sich ebenfalls in Versuchen fir
konstante Volumina bei Variation der Ziindenergie [98].

Tab. 16: Messwerttabelle der Ziindversuche mit gleichen CH,/Luft-Gemischen in Gefal3en
unterschiedlicher Volumina fur p, = 50 bar, der Drucksteigerungsfaktor p../po ist der
Mittelwert aus drei Einzelversuchen, je bereinigt um den Blindwert des Ziinders

XCHs Xw | Vindm3 @ pex/po XCHs Xwh | Vindm3 @ Pex/po
0.2 1,147 0.2 1,195
324 | 67,6 1,0 1,173 33,0 | 67,0 1,0 1,034
3,0 1,153 3,0 1,057
6,0 1,093 6,0 1,078
0,2 1,321 0.2 1,023
326 | 67,4 1,0 1,071 332 | 66,8 1,0 1,070
3,0 1,097 3,0 1,008
6,0 1,047 6,0 1,045
0,2 1,308 0.2 1,237
328 | 67,2 1,0 1,069 334 | 66,6 1,0 1,021
3,0 1,049 3,0 1,009
6,0 1,120 6,0 1,004

Die ermittelten Drucksteigerungsfaktoren (z. B. Tab. 15 und 16) werden durch lokale
Verbrennungen um die Zindquelle hervorgerufen. Diese durch den Zindvorgang initiierten
lokalen Verbrennungen erzeugen z. B. im 3-dms3-Autoklav im Vergleich zum 6-dm3-Autoklav
(po = 1 bar) einen doppelt so hohen Druckanstiegsfaktor (vgl. Tab. 15). Dies gilt jedoch nicht
fur den 0,2-dm3-Autoklav. Selbst bei p, = 50 bar weichen die Drucksteigerungsfaktoren
deutlich von den Werten in den ubrigen untersuchten GefaRen ab (vgl. Tab. 16). Auch die in
Luft ermittelten Blindwerte zeigen, dass die Zundquelle im Verhéltnis zu den anderen
GefalRen einen viel zu grof3en Einfluss hat. In Tabelle 17 sind exemplarisch die ,Explosions-
grenzen“ fur CH,/Luft im 0,2-dm3-Autoklav bei po = (1; 10; 50) bar dargestellt.

Tab. 17: "Explosionsgrenzen” fir CH,4/Luft im 0,2-dm3-
Autoklav, Kriterium fur Entziindung: p.,/ps, = 1,05

po= 1 bar po = 10 bar po = 50 bar
xcH: , UEG" in Mol-% 0,00 3,6 4.2
xcHs,OEG" in Mol-% 47,5 31,0 36,5
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Die Werte wurden separat von den in Tabelle 9 und 10 aufgefiihrten Explosionsgrenzen
bestimmt. Die Schrittweite betrug an der UEG Axcu. = 0,2 Mol-% und an der OEG Axcy. =
0,5 Mol-%. Fir po = 1 bar war auch bei mehrmaliger Versuchsdurchfiihrung bei einem CHj,-
Anteil von xcu. = 0,2 Mol-% ein Druckanstieg von pex/po > 1,05, abzlglich des Blindwertes,
messbar. Selbst geringste Mengen CH,4, auch deutlich auRerhalb des eigentlichen Explosi-
onsbereiches, konnen offensichtlich durch eine Gberdimensionierte Ziindquelle in einem zu
kleinen Gefal3 erzwungen zur Umsetzung gebracht werden. Selbst bei po = 50 bar weichen
die bestimmten Explosionsgrenzen gegeniber den Werten aus den anderen Zindgefalen
(vgl. Tabelle 9 und 10) signifikant ab (UEG: (0,6 < Axcu. < 0,8) Mol-%, OEG: (3,1 < Axcu. <
3,3) Mol-%). Ein Gefald mit einem Volumen von V = 0,2 dm? ist generell ungeeignet fur die

Bestimmung der Explosionsgrenzen bei p, < 50 bar.

5.1.3 Zusammenfassung

Die friiheren Ergebnisse von Zindversuchen in Autoklaven unterschiedlicher Grof3e haben
gezeigt, dass die Volumenabhangigkeit der ermittelten Explosionsgrenzen mit steigendem
Druck abnimmt. Bis auf wenige Ausnahmen wurden die bisherigen Untersuchungen in Ge-
faRen mit einem Volumen von V = 6 dm3 durchgefuhrt. Weiterhin wurde fur diese Versuche
nicht dasselbe Gemisch verwendet (vgl. Pkt. 3.4.2). Um das minimale Volumen der Zindge-
falle in Abhangigkeit vom Ausgangsdruck zu bestimmen, wurden erstmalig vergleichende
Zundversuche bei nichtatmospharischen Anfangsdriicken (po = (1; 2; 5; 10; 20; 50) bar) in
GefalRen mit Volumina V< 6 dm3 (V= (0,2; 1,0; 3,0; 6,0) dm3) durchgefuihrt. Es wurde ein
Versuchsaufbau entwickelt, mit dem dasselbe CH,/Luft-Gemisch aus einem Mischautoklav
fur die Zundversuche in den einzelnen Zindautoklaven verwendet werden konnte (vgl.
Abs. 4.3). Zusatzlich wurden Ergebnisse aus weiteren Zindversuchen (CH,/Luft, V = 11 dm?)
einbezogen (vgl. Pkt. 5.2.2). Die Ergebnisse sind in Tabelle 18 zusammengefasst. Diese be-

ziehen sich auf ZindgefalRe mit einem Drahtziinder und einer Ziindenergie Ezina = (15 £ 5) J.

Tab. 18: Ergebnisse der Zundversuche: Mindestvolumen des Zindgefales in Abhangig-

keit vom Anfangsdruck bei Verwendung eines Drahtzinders ( £z, = (15 £ 5) J)

Druckbereich | Volumen Zindgefal
in bar indm3
1-<10 211

=210-<50 >3
=50 21

Gerade bei atmospharischem Druck bzw. geringen Uberdriicken liegt die Hauptursache fiir
den Volumeneinfluss in den erzwungenen lokalen Verbrennungen um die Ziindquelle (explo-
dierender Draht). Sowohl die thermische Energie der Zindquelle als solche, als auch die
freie Weglange fir die vertikale Flammenausbreitung und der Léschabstand haben keinen

signifikanten Einfluss auf die Volumenabhangigkeit. Mit steigendem Anfangsdruck kénnen
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kleinere Zindgefal3e verwendet werden. Fur Anfangsdriicke von p, < 10 bar sollten mdg-
lichst Ziindgefalle V = 11 dm3 genutzt werden, um einen Einfluss der Ziindquelle auszu-
schliel3en. Die vorgestellten Ergebnisse widerlegen Anforderungen der ASTM 918, wonach
ZiundgefalRe mit einem Volumen V = 1 dm3 schon fur die Explosionsgrenzenbestimmung im
Bereich (1 < po < 13,8) bar geeignet sind [14]. Auch die Regelung der EN 1839 [12], der zu-
folge fUr po = 1 bar Gefal3e mit einem Volumen V = 5 dm?3 verwendet werden kdénnen, stehen
nicht im Einklang mit den Resultaten. Fir po = 1 bar wurde bereits in friheren Untersuchun-
gen gezeigt, dass ein Zindgefal3es mit einem Volumen von V =5 dms3 zu Kklein ist [73]. Even-
tuell sind kleinere Volumina fiir po < 10 bar geeignet, wenn eine niedrigenergetischere Zind-
quelle verwendet wird. In der EN 1839 wird neben dem explodierenden Draht eine Hoch-
spannungsfunkenfolge als Ziindquelle beschrieben. Diese ist jedoch nur fiir geringe Uber-
driicke geeignet. Die Ergebnisse zum Einfluss verschiedener Parameter auf diese Zind-
quelle werden unter Punkt 5.3.5 beschrieben.

Fur die durchgefuhrten Zindversuche konnte nachgewiesen werden, dass die potentielle
freie Wegléange keinen signifikanten Einfluss auf die bestimmten Explosionsgrenzen hat. Un-
abhangig davon sollte diese fir die aufwartsgerichtete Bewegung der Reaktionszone mog-
lichst lang sein, um ein realistisches Bild tber die Zindfahigkeit des Gemisches zu vermit-
teln. Bei mittiger Anordnung des Zinders ist die untere Halfte des Autoklaven durch die auf-
wartsgerichtete Ausbreitung der Reaktionszone am Zindversuch unbeteiligt. Fir einen Ver-
suchsaufbau, gerade mit kleineren ZindgefaRen, sollte der Zindort fir eine ausreichend
freie Weglange moglichst unterhalb der Mitte liegen. Dies wurde bereits im Versuchsaufbau
fur die Zundversuche zu einem geeigneten Zindkriterium bericksichtigt (vgl. Pkt. 4.4.1).

In den bestehenden Verfahren unter atmosphéarischen Bedingungen wird in der Norm zur
Bestimmung der SGK [40] auf die Norm zur Bestimmung der Explosionsgrenzen verwiesen
[12]. Auch die hier vorgestellten Ergebnisse zu den Mindestvolumina gelten fur die Bestim-
mung der SGK, da diese als STK ebenfalls die Grenze des Explosionsbereiches beschreibt.
Die vorgestellten Ergebnisse zu den druckabhangigen Mindestvolumina sind nicht fur Be-
stimmungsverfahren von pmax Und dp/dtmax Unter nichtatmospharischen Bedingungen geeig-
net (vgl. Pkt. 3.4.2).

5.2  Zundkriterien in geschlossenen GefalRen bei erhohten Anfangsdriicken

5.2.1 Versuchsubersicht

In Bestimmungsverfahren fur Explosionsgrenzen und SGK unter nichtatmosphéarischen Be-
dingungen muss mit einem geeigneten Ziindkriterium sichergestellt werden, dass jede Flam-
menausbreitung an den Grenzen des Explosionsbereiches tatsachlich erfasst wird. Mit Zind-
versuchen unter atmosphdarischen und erhéhten Anfangsdriicken wurden die Grenzen des
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Explosionsbereiches fur verschiedene Brenngas/Luft-Gemische untersucht. Neben der
Drucksteigerung wurden die Flammenentwicklung sowie verschiedene Temperaturen doku-
mentiert. Als Brenngase wurden CH,, CsHg und C,H;o als typische Kohlenwasserstoffe mit
unterschiedlichen Kettenlangen ausgewahlt. W eiterhin wurden Ziandversuche mit H, und NH;
durchgefihrt. H, weist als Brenngas eine deutlich hdhere laminare Verbrennungsgeschwin-
digkeit auf (im Vergleich zu Kohlenwasserstoffen), NH; eine wesentlich geringere (vgl.
Tab. 19). Der Versuchsaufbau ist unter Punkt 4.4.1 beschrieben.

Tab. 19: Laminare Verbrennungsgeschwindigkeiten fir CH4/Luft, CsHg/Luft, C4H;o/Luft,
Ho/Luft [64] und NH/Luft [65] bei @ =1

C3H8/Luft
0,46

C4H10/Luft
0,45

HzlLuft
1,70

NH,/Luft
0,07

Gemisch
Syinm/s

CH./Luft
0,43

Samtliche Messreihen sind mit der jeweiligen Anfangstemperatur noch einmal in Tabelle 20
aufgefuhrt. Mit CH4/Luft wurden Ziindversuche tber den gesamten, mdglichen Druckbereich
(1 < po = 20) bar durchgefihrt. Es wurde mit Versuchen auf3erhalb des Explosionsbereiches
begonnen und der Brenngasanteil im Gemisch an der UEG erhéht sowie an der OEG verrin-
gert (Schrittweite: Axgc = 0,2 Mol-%, teilweise geringer). Der Anfangsdruck fur die Versuche
mit den weiteren Brenngasen betrug po = (2; 20) bar. Dabei ist p, = 2 bar der kleinste Uber-
druck und po = 20 bar der héchstmogliche Anfangsdruck im Fensterautoklav. Zu jedem

Zundversuch existiert eine Videosequenz mit der Flammenausbreitung.

Weitere Versuche wurden mit brennbaren Dampfen (CsHgO, CgHys) im Gemisch mit Luft bei
To = 200 °C durchgefihrt (vgl. Tab. 20). An der OEG von C3HgO/Luft bei po = 20 bar und von
CeHi4/Luft bei po = 10 bar musste die Anfangstemperatur auf T, = 180 °C abgesenkt werden.
Bei T, = 200 °C kommt es in diesen Gemischen bereits vor der Ziindung zu Reaktionen, wel-
che die Gemischzusammensetzung undefiniert verandern. In den folgenden Punkten werden
die Ergebnisse der Zindversuche fur die Brenngas/Luft-Gemische (Pkt. 5.2.2) und die
Dampf/Luft-Gemische (Pkt. 5.2.3) vorgestellt. Die Diskussion hinsichtlich der Flammenaus-
breitung und zu verschiedenen Zindkriterien wird unter Punkt 5.2.4 geftihrt.

Tab. 20: Ubersicht tiber die durchgefiihrten Ziindversuche zu Zindkriterien unter nicht-

atmospharischen Bedingungen: Gemisch, Anfangsdruck, Anfangstemperatur

Gemisch po =1 bar po =2 bar po =5 bar po=10bar | po =20 bar
CHy4/Luft 20 °C 20 °C 20 °C 20 °C 20 °C
CsHg/Luft - 50 °C - - 50 °C
C4H10/Luft - 20 °C - - -
Ho/Luft - 20 °C - - 20 °C
NHa/Luft - 50 °C - - 50 °C
CaHsO/Luft - 200 °C - 200 °C e pogie
CeH1a/Luft - 200 °C - g -
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5.2.2 Ergebnisse der Ziindversuche mit Brenngas/Luft-Gemischen

In Abbildung 35 und 36 sind die Explosionsdruckverhaltnisse in Abhangigkeit vom CH,-Anteil

fur Anfangsdrticke (1 < po < 20) bar dargestellt. Die Messwerte sind im Anhang 3 aufgefiuhrt.

Zur Validierung wurde unter gleichen Versuchsbedingungen (xcus, po) jeder Ziundversuch drei
Mal durchgefihrt. Die Werte fUr pe/po in Abbildung 35 und 36 sind je Mittelwerte aus den
drei Versuchen. Die Ergebnisse der Ziindversuche (Drucksteigerung, Flammenausbreitung)
zeigen eine gute Reproduzierbarkeit. Daher wurden die Zindversuche in den Messreihen mit
den weiteren Brenngasen (Cs;Hg, H,, NHj;, C,4Hj0) sowie einzelne Zindversuche mit CH,

weiter aul3erhalb des Explosionsbereiches nicht wiederholt.
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Die Ergebnisse in den Abbildungen 35 und 36 zeigen eine Verschiebung des Explosionsbe-
reiches mit steigendem Anfangsdruck. Zur Verdeutlichung ist in den Abbildungen die Druck-
steigerung von pex/po = 1,05 gekennzeichnet (Zundkriterium nach EN 1839). An den OEG
bei po = 20 bar liegt der reale CH,-Anteil durch das Realgasverhalten eine Schrittweite tUber
den in Abbildung 36 angegebenen Werten (vgl. Anhang 1). Die UEG (Zundkriterium: pex/po 2
1,05) verschiebt sich im Bereich bis (1 < po < 20) bar um etwa Axcu. = 0,6 Mol-% in Richtung
der brennstoffreicheren Zusammensetzung. Im gleichen Druckbereich steigt die OEG (Zind-
kriterium: pes/po 2 1,05) um ca. Axcu. = 7 Mol-%. Diese Verdnderungen der Explosions-
grenzen mit steigendem Ausgangsdruck sind bekannt und wurden bereits vielfach beschrie-
ben [8] [15] [41] [43].

Um die Ergebnisse hinsichtlich der Quantitat zu verifizieren, sind in Tabelle 21 ausgewahlte
Explosionsgrenzen aus friheren Arbeiten und Werte aus den eigenen Versuchen aufge-
tragen. Die Werte fur po = 10 bar aus dem SAFEKINEX-Projekt zeigen den Einfluss der Ap-
paratur, insbesondere des Zundgefal3es, auch bei gleicher Standardvorgehensweise [15].
Unter Berucksichtigung der verschiedenen Versuchsaufbauten und Ziindkriterien weisen die
Ergebnisse eine gute Ubereinstimmung auf.

Tab. 21: Explosionsgrenzen von CH,/Luft bei p, = (1; 10) bar, eigene Werte (vgl.
Anhang 3), Literaturwerte zum Vergleich

Po UEG OEG Zundkriterium | GefaBvolumen Institut Quelle
in bar | in Mol-% in Mol-% Pex/Po in dm3

1 4,6 (£0,3) | 15,7 (+0,3) 1,01 8 K. U. Leuven [43]
1 4,9° 16,8 1,05 11 eigene Werte

1 4,9 16,9 1,05 14 BAM [71]
10 |52 20,2 1,05 6 BAM [15]
10 |46(=0,3)] 21,7 (x0,4) 1,01 8 K. U. Leuven [43]
10 5,4 20,4 1,05 11 eigene Werte

10 |52 22,0 1,05 20 TU Delft [15]
10 | 4,6 18,5 1,05 2000 INERIS [15]

® Es wurden Zindversuche an der UEG bei po= 1 bar in zwei verschiedenen Messreihen
durchgefiihrt: Hohe des Zinders h = 110 mm und h = 50 mm. Der hier aufgefihrte Wert wurde
mit einer Zinderhthe von h = 50 mm ermittelt (vgl. Anhang 3).

Die Ergebnisse der Zundversuche fir CsHg/Luft-Gemische bei Ty = 50 °C sind in den Abbil-
dungen 37 und 38 dargestellt. Die Messwerte sind im Anhang 4 aufgefuhrt. Auf Grundlage
des Druckschwellenkriteriums pe/po 2 1,05 bleibt die UEG mit steigendem Druck nahezu
konstant (xc.ue = 2,00 Mol-% (po = 2 bar), xc.u: = 2,05 Mol-% (po = 20 bar)). Unter gleichen Be-
dingungen verschiebt sich die OEG von Xca: = 11,0 Mol-% (po = 2 bar) auf xcns = 24,6 Mol-%
(po = 20 bar). Durch das starke Realgasverhalten von C3Hg liegt der reale C;Hg-Anteil an der
OEG bei po = 20 bar ca. Ax = 2 Mol-% Uber den dargestellten Werten (vgl. Anhang 1). Diese
Abweichung hat jedoch keinen Einfluss auf den Vergleich der verschiedenen Zindkriterien.
Vergleicht man die Ergebnisse aus den Abbildungen 37 und 38 mit denen aus friheren

Arbeiten, zeigt sich eine gute Ubereinstimmung (vgl. Tab. 22).
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Tab. 22: Explosionsgrenzen von Cz;Hg/Luft bei p, = (1; 2; 3; 10; 20) bar, eigene Werte
(vgl. Anhang 4), Literaturwerte zum Vergleich

Po UEG OEG Zundkriterium | GefaBvolumen Institut Quelle
in bar | in Mol-% in Mol-% Pex/Po in dms3

1 2,0 9,8 1,05 14 BAM [44]
2 2,0 11,0 1,05 11 eigene Werte

3 - 12,6 1,01 4,2 K. U. Leuven [99]
10 - 20,7 1,01 4,2 K. U. Leuven [99]
20 2,1 22,1 1,05 14 BAM [44]
20 2,05 24,6 1,05 11 eigene Werte

Die Ergebnisse fir die Zindversuche mit Hy/Luft sind in den Abbildungen 39 und 40 darge-

stellt. Die Messwerte sind im Anhang 5 aufgefihrt. Fir p, = 20 bar liegt der H,-Anteil durch
das Realgasverhalten an der OEG etwa eine Schrittweite (Ax = 0,2 Mol-%) tiefer (vgl. An-
hang 1). Mit steigendem Druck engt sich der Explosionsbereich von H,/Luft-Gemischen ein.

Dieses Verhalten der Explosionsgrenzen bei erhdhten Anfangsdriicken wurde bereits in der
Vergangenheit beobachtet [8] [41] [42].
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Die Abbildung 41 zeigt die Ergebnisse fiir NHas/Luft-Gemische bei Ty = 50 °C. Die Messwerte

sind im Anhang 6 aufgeftihrt. An der UEG bei

Realgasverhalten etwa Ax = 0,4 Mol-% hoher

po = 20 bar liegt der reale NHs-Anteil durch das
(vgl. Anhang 1).
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Explosionsdrucksteigerung in Abhangigkeit vom Brenngasanteil fir NHs/Luft an
der UEG bei p,= (2, 20) bar bzw. an der OEG bei p,= 2 bar und 7,= 50 °C,

Abb. 41:

schwarze Gerade: Druckschwellenkriterium pe,/po = 1,05

An der OEG bei po = 20 bar waren Zindversuche bis xyu. = 37,6 Mol-% maoglich. Das Explo-
sionsdruckverhaltnis lag bei diesem NHs-Anteil bei pe/po> 1,05. Ein hoherer NHs-Partial-

76



5 Einfluss apparativer Parameter unter nichtatmospharischen Bedingungen — Ergebnisse
und Diskussion

druck war nicht méglich, da es zum Auskondensieren des Brennstoffes kam. Eine hohere
Anfangstemperatur (T, > 50 °C) konnte mit dem gewahlten Versuchsaufbau nicht realisiert
werden (vgl. Pkt. 4.4.1). Daher sind in Abbildung 41 keine Ergebnisse zu Zindversuchen an
der OEG bei p, = 20 bar aufgefiihrt. Mit steigendem Druck verschiebt sich die UEG leicht
nach oben. Die Zundversuche an der OEG, wenn auch bei p, = 20 bar unvollstéandig, deuten
darauf hin, dass diese sich mit steigendem Druck ebenfalls nach oben verschiebt. Insgesamt

erweitert sich der Explosionsbereich mit steigendem Druck.

Fir Nachuntersuchungen mit detaillierteren Temperaturmessungen wurden Zindversuche
mit C4Hjo/Luft-Gemischen an der UEG und OEG bei Umgebungstemperatur und einem An-
fangsdruck von po = 2 bar durchgefihrt. In Tabelle 23 ist als Ergebnis die UEG und OEG
nach dem Zundkriterium pe/po = 1,05 dargestellt. Zur Verifizierung der Ergebnisse sind zu-
satzlich Literaturwerte aufgefiihrt. Sowohl UEG als auch OEG zeigen eine gute Ubereinstim-

mung mit den Literaturwerten (UEG nahezu unverandert im Bereich p, <5 bar, OEG steigt).

Tab. 23: Explosionsgrenzen von C4H;¢/Luft bei p,= 2 bar, eigene Werte (vgl.
Anhang 9), Literaturwerte zum Vergleich

Po UEG OEG Zundkriterium | GefaRvolumen Institut Quelle
in bar | in Mol-% in Mol-% Pex/Po in dms3

1 1,5 9,1 1,05 6 BAM [33]

2 1,55 9,3 1,05 11 eigene Werte

5 1,5 10,2 1,05 6 BAM | [44]

5.2.3 Ergebnisse der Ziindversuche mit brennbaren Dampf/Luft-Gemischen

Abbildung 42 und 43 zeigen die Ergebnisse fir die Zundversuche mit CsH4/Luft-Gemischen.
Die Messwerte sind im Anhang 7 aufgeflihrt. Im Gegensatz zu den bisher untersuchten Koh-
lenwasserstoffen sinkt die UEG mit steigendem Druck (Axcu. = 0,4 Mol-%). Fur einen direk-
ten Vergleich unter diesen Anfangsbedingungen (po, To) sind keine Werte vorhanden. In Ta-
belle 24 sind die UEG fur niedere Alkane in Abhangigkeit vom Anfangsdruck dargestellt. Die
Werte wurden je in einem geschlossenen Gefald mit dem Zindkriterium pex/po = 1,05 be-
stimmt. Es ist erkennbar, dass die UEG zunadchst mit steigendem Druck grundsétzlich an-
steigt, um dann bei einem weiteren Anstieg des Anfangsdrucks abzusinken. Je hdher die
Kettenlange der Alkane, umso mehr verschiebt sich der Punkt, ab dem die UEG wieder sinkt,
nach unten. Daher verringert sich die UEG fur CsH14 bereits bei po = 10 bar.

Gegenlber py = 2 bar steigt die OEG bei po = 10 bar um Axca. = 20 Mol-%. Die OEG bei po =
1 bar und T, = 180 °C, gemessen in einem geschlossenen Gefal? mit dem 5-%-Kriterium,
wird mit xcu.= 22,1 Mol-% angegeben [9]. Die OEG in Abbildung 43 liegt bei X =
27,6 Mol-%. Aufgrund des hoheren Anfangsdrucks und der héheren Anfangstemperatur un-

terscheiden sich die Werte um Axcun = 5,5 Mol-%.
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Abb. 43: Explosionsdrucksteigerung in Ab-
hangigkeit vom Brenngasanteil an
der OEG fiur CgH4/ Luft bei py = (2,
10) bar Ty (200 bzw.
180) °C, schwarze Gerade: Druck-
schwellenkriterium p.,/po = 1,05

und

Tab. 24: UEG verschiedener niederer Alkane in Abhangigkeit vom Anfangsdruck, bestimmt

in geschlossenem Gefal3 (dritte Spalte: Volumen), Zundkriterium pe,/ps = 1,05

CHy C2Hs CsHs C4Hio CeHag
g8 Zo]| & Flo| Flo| & Tlo| & gl o | &
o B PE B L B B R L
R = | € [3|wm - | € |3|u = | € |3|w - | £ | 3|w -~ | £ |3
a |D £l = > |O]D gl = > |[O]1D gl = > |0 D & B > [O]D & B > | O
1 49120| 11 |a|27]20|27|c]20]20| 14 |d|] 15120 |27 |d - - - -
2 5, 20| 11 | a| - - - - - - - -1151]20|11 |ajJ11]200 | 11 | a
10 54120| 11 |a|28|20| 14 {b]20)20| 14 |b] 16 | 20| 14 | b] 0,7 ] 200 | 11 | a
20 54120 | 11 |a| 27|20 | 14 |{b] 2120 | 14 |b] 1,7 |20 | 14 | b] - - -
100 | 43120 |27 |b] - - - - - - - - - - - -
150 - - - -1241|20 6 b] 1,6 | 20 6 bl 1,2 | 20 6 b

a: eigene Werte, b: [39] - abgefragt 04.08.2014, c: [33], d: [44]

Die OEG fir p, = 10 bar in Abbildung 43 unterscheidet sich gegeniber den Werten aus fri-

heren Arbeiten unter gleichen Bedingungen
42,7 MOI'%, OEG Abb 43 XCsHs

um Axcas = 5,3 Mol-% (OEG nach [9]: Xcas =

48,0 Mol-%). Die Zundtemperatur fur CeHi4/Luft- Gemi-

sche bei po = 10 bar wird mit T; = 197 °C angegeben [9]. Durch den geringen Abstand zwi-

schen Tz und T, kdnnen Vorreaktionen im Gemisch auftreten, was zu einem relativ unste-
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tigen Zindverhalten an der OEG fihrt (vgl. Anhang 7: pex/po). Dadurch kann es auch zu Ab-

weichungen in den Werten fir die OEG kommen.

Fur weitere Untersuchungen mit brennbaren Dampfen wurden Zindversuche mit C3HgO in
Luft durchgefihrt. Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 44 und 45, die Messwerte in An-
hang 8 dargestellt. Im Bereich bis p,= 10 bar bleibt die UEG unverandert und sinkt dann bei
po = 20 bar um Axcno = 0,3 Mol-%. Die OEG steigt fur Anfangsdriicke im Bereich (1 < p, <
20) bar kontinuierlich (Axcuo= 7 Mol-%). In der Tendenz zeigen die Werte in Abbildung 45
eine relativ gute Ubereinstimmung mit friiheren Messwerten [9]. Ein genauer Vergleich ist
jedoch aufgrund der unterschiedlichen Anfangsbedingungen (po, To) nicht moglich.

- -
—a—2 bar, 200°C | —g—2 bar, 200 °C
—+—10 bar, 200 °C : 4 —+—10bar, 200 °C
1.4 1.4
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212 212
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: | s |t
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Stoffmengenanteil x c,uo Stoffmengenanteil x c,n.o

Abb. 44: Explosionsdrucksteigerung in Ab- Abb. 45: Explosionsdrucksteigerung in Ab-

hangigkeit vom Brenngasanteil an hangigkeit vom Brenngasanteil an
der UEG fur C3HgO/Luft bei py= der OEG fir C3H¢O/Luft bei py = (2,
(2, 10, 20) bar und 7,= 200 °C, 10, 20) bar und 7,= (200 bzw.
schwarze Gerade: Druckschwel- 180) °C, schwarze Gerade: Druck-
lenkriterium pe,/po = 1,05 schwellenkriterium p.,/py, = 1,05

5.2.4 Zzundkriterien — Diskussion unter Berlicksichtigung der Flammenentwicklung

Fur die Betrachtungen zu Zindkriterien wurde in den Versuchen mit den Brenngas/Luft-Ge-
mischen (vgl. Pkt. 5.2.2) die Flammenausbreitung dokumentiert (vgl. Pkt. 4.4.1). Die Auswer-
tung der Flammenausbreitung zeigte fur alle Versuche an den Explosionsgrenzen von
CH./Luft-Gemischen einen gleitenden Ubergang vom nicht ziindfahigen Bereich hin zum
Explosionsbereich. Im Allgemeinen wurde dieser Ubergang bereits in der Vergangenheit
beschrieben [72].
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Der Explosionsbereich wurde anhand der Druck-Zeit-Verlaufe in friheren Arbeiten in ver-
schiedene Abschnitte mit unterschiedlichen Verbrennungscharakteristika unterteilt [69]. Im
Explosionsbereich, direkt an den Explosionsgrenzen, ist der Anstieg zum Explosionsdruck
durch eine vergleichsweise geringe Drucksteigerungsrate gekennzeichnet. Dabei kommt es
Zu einer nach oben gerichteten Flammenausbreitung, bei der die Reaktionszone entweder in
der Aufwartsbewegung oder an der Behélteroberseite verlischt (vgl. Abb. 11, Pkt. 3.1.5). Die
in den Abbildungen 35 und 36 dargestellten Zundversuche waren durch eine solche auf-
wartsgerichtete Flammenausbreitung gekennzeichnet. An der OEG war der Ubergangsbe-
reich deutlich groRRer als an der UEG. Die Druck-Zeit-Verlaufe der Versuche in Abbildung 36
zeigen, dass die Explosionsdricke unterhalb von pe/po = 1,05 nicht direkt auf pe./po = 1,00
absanken. Uber einen groReren Konzentrationsbereich konnten Drucksteigerungen von
1,00 £ pe/po < 1,05 gemessen werden. Dabei kam es trotz einer Drucksteigerung von
Pex/Po < 1,05 weiterhin zu deutlichen Flammenausbreitungen. Exemplarisch ist in Tabelle 25
der Ubergang vom Explosionsbereich hin zum nicht ziindfahigen Bereich fur die OEG bei
po = 5 bar dargestellt.
Tab. 25: Deutlichste Flammenausbreitung fir Methan/Luft bei p, = 5 bar in Abhéngigkeit
vom Methananteil (Zeile 2), Zeitpunkt der Aufnahme nach der Ziindung (Zeile 3) und

Explosionsdruckverhaltnis (Zeile 4)

Flammenaus-

breitung zum

Zeitpunkt t

XChs 18,2 Mol-% 18,3 Mol-% 18,4 Mol-% 18,6 Mol-%
At nach Ziindung 0,96 s 0,40 s 0,40 s 0,40 s
Pex/DPo 1,174 1,059 1,038 1,036

19,0 Mol-% 21,0 Mol-% 23,0 Mol-% 25,0 Mol-% 27,0 Mol-%
0,24 s 0,24 s 0,24 s 0,24 s 0,12 s
1,012 1,008 1,008 1,007 1,002

Bei einem CHs-Anteil von xcu. = 18,3 Mol-% wurden beide Zundkriterien nach EN 1839
(Flammenablésung 1= 100 mm und Druckschwellenkriterium pey/po 2 1,05 [12]) erfillt. Mit
(18,4 < xcns < 18,6) Mol-% kam es weiterhin zu einer deutlichen Flammenausbreitung hin zur
Autoklavoberseite. Da pe/po < 1,05, wirden die Gemische nach der Bombenmethode
EN 1839 fir atmosphéarische Bedingungen als nicht entzindbar klassifiziert. Bei xcu: =
19,0 Mol-% kam es zu einer Flammenablosung (I > 100 mm), welche mit Erreichen der Ober-
seite durch den Einfluss der kalten Behalterwand direkt verlosch. In einem Bereich von
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(21,0 < xcus < 25,0) Mol-% l6ste sich immer noch deutlich eine Flamme ab, verlosch jedoch in
der Aufwartsbewegung. Bei xcus = 27,0 Mol-% kam es im Bereich der Zindquelle noch zu
lokalen Flammenerscheinungen. Bei einem CHj-Anteil von xcus > 27,0 Mol-% war keine

Flamme mehr zu beobachten.

Das Beispiel in Tabelle 25 zeigt deutlich, dass das Kriterium der 100 mm-Flammenablésung
far CH4 nicht mit dem 5 %-Druckschwellenkriterium im Einklang steht. Was fir atmosphé-
rische Bedingungen bekannt ist [81], zeigt sich auch fur erhéhte Anfangsdriicke. Mit dem Ziel
der Vermeidung einer Flammenablosung ist das 7 %-Druckschwellenkriterium nach
ASTM E918 deutlich zu hoch (vgl. Tab. 25, xcus = 18,3 Mol-%). Auch das 5 %-Druck-
schwellenkriterium ist fir die Vermeidung einer Flammenablésung zu hoch (vgl. Tab. 25,
z. B. xcus = 18,6 Mol-%). Zur Erhéhung der Objektivitat der Auswertung wurde jede Sequenz
hinsichtlich dreier visueller Kriterien klassifiziert (vgl. Abb. 46): Flammenablosung I = 100 mm
(Rohrmethode, EN 1839), Flammenabldsung bis zur Autoklavoberseite (ASTM E681) und
Flammenablosung bis zur Oberseite mit einer horizontalen Ausbreitung von £ = 90°
(Annex Al, ASTM E681). Als weiteres Klassifizierungskriterium wurde das jeweilige Explosi-
onsdruckverhaltnis in die Auswertung einbezogen.

175 mm

Abb. 46: Kriterien fur die Klassifizierung der Zindversuche: Flammenabldosung /= 100 mm
(1), Flammenabldsung bis zur Oberseite (/> 175 mm, (2)), Flammenabl6sung bis
zur Oberseite mit einer horizontalen Ausbreitung von z = 90° (3), Explosionsdruck-

steigerung (4), dargestellt im Querschnitt des Fensterautoklav (vgl. Abb. 21)

Die Ergebnisse der Klassifizierung fur die CH4/Luft-Gemische sind in Tabelle 26 dargestellt.
Die Explosionsgrenze ist dabei einheitlich das erste Gemisch, bei dem das Kriterium gerade
nicht mehr erfullt ist. Fur einen Vergleich der Ergebnisse bei p, = 1 bar sind in den untersten
zwei Zeilen Literaturwerte fur die Explosionsgrenzen nach EN 1839 aufgefuhrt. An der UEG
stimmen die Daten aus den Versuchsreihen im Fensterautoklav gut Uberein (Abweichung:
Axcns < 0,3 Mol-%). An der OEG ergeben sich hier deutlich weitere Explosionsbereiche. Mit
dem Zindkriterium 1 =100 mm liegt die OEG im Fensterautoklav bei xcu: = 22,0 Mol-%. Nach
EN 1839, Methode T ergibt sich eine OEG von xcu: = 16,8 Mol-% [98]. An der UEG kommt es
durch den Sauerstoffliberschuss eher zu vollstandigen Reaktionen, wohingegen an der OEG
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die Reaktionen eher unvollstéandig sind (vgl. Pkt. 3.1.1). Diese unvollstandigen Reaktionen
werden offensichtlich durch das kleinere Zindgefal? der Rohrmethode (r = 40 mm) stéarker
beeinflusst (Loscheffekt, vgl. Pkt. 3.1.5), als im Fensterautoklav mit einem deutlich gro3eren
Abstand zwischen Wand und Reaktionszone (vgl. Abb. 21).

Tab. 26: ,Explosionsgrenze” (Mol-%) fir CH,4/Luft, klassifiziert nach vier verschiedenen

Kriterien (vgl. Abb. 46), zusatzlich Vergleichswerte aus der Literatur fur p, = 1 bar

Po 1 bar 2 bar 5 bar 10 bar 20 bar
Explosionsgrenze | UEG | OEG | UEG | OEG | UEG | OEG | UEG | OEG | UEG | OEG
Flammenab- 46 | 220 42 | 250 50 | 270] 52 | >214] 50 | >238
I6sung 1 =100
Flammenab-
(1=175 mm)
Flammenaus- 49 | 170 50 | 190 | 53 | 190 | 54 | 206 | 54 | 236
breitung 4 = 90°
Pex/Po 2 1,05 4.9 180 ] 50 | 172 ] 5,3 184 ]| 5.4 20,4 5,4 23,6
Vergleichswert, 4,3 | 16,8
EN 1839-T [98] [98] .

- Aul3erhalb des Geltungsbereichs der EN 1839
Vergleichswert, 49 | 16,9 ! ung !

EN 1839-B [98] | [98]

Burgess und Wheeler beschreiben fur einen Methananteil xcu: = 4,65 Mol-% bei po = 1 bar
eine Flamme (ber eine Lange von | = 80 mm und fur xcu: = 4,85 Mol-% eine Flamme, die ein
Viertel des Gemisches einnimmt [100]. Diese visuellen Angaben stimmen gut mit der Flam-
menablosung dber 1= 100 mm (xcu: = 4,6 Mol-%, vgl. Tab. 26) und in Form eines Winkels
4 2 90° (xcu: = 4,9 Mol-%, vgl. Tab. 26) tberein. Auffallig ist, dass das Kriterium einer Flam-
menausbreitung in Form eines Winkels £ = 90° oft dem Druckschwellenkriterium pex/po 2
1,05 entspricht. Insgesamt ist die Abweichung zwischen den verschiedenen Kriterien an der
OEG deutlich groR3er (Axcu. > 8 Mol-%) als an der UEG (0,3 < Axcu. < 0,8) Mol-%. Der Bereich
zwischen den einzelnen Kriterien soll im Weiteren als Ubergangsbereich bezeichnet werden.

Im Ergebnis von Untersuchungen unter atmospharischen Bedingungen mit verschiedenen
Kohlenwasserstoff/Luft-Gemischen wurde anhand des gemessenen Explosionsdrucks be-
reits festgestellt, dass sich an der OEG ein deutlicher Ubergangsbereich vom nichtziind-
fahigen Gemisch hin zum Explosionsbereich ausbildet [101] [102]. Mit steigenden Anfangs-
driicken erweitert sich dieser noch einmal [7] [103]. Dabei kommt es Uber einen Bereich von
mehreren Mol-% zu geringen Explosionsdrucksteigerungen ((pex/po) < 1,50). Die Versuche
im Fensterautoklav zeigen, dass der Ubergangsbereich an der OEG selbst bei pe./po = 1,01
immer noch durch eine sich vom Zinder ablosende Flamme gekennzeichnet ist (z. B. OEG,

po = 5 bar: Reaktionszone I6st sich vom Zinder bis xcn: = 25 Mol-% (vgl. Tab. 25)).
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Mit einem perspektivischen Zundkriterium fir nichtatmosphéarische Bedingungen muss zwi-
schen einer Zindung und Nichtziindung angemessen differenziert werden, sodass eine Re-
aktionsausbreitung in jedem Fall verhindert wird (vgl. Pkt. 3.4.4). Die Ergebnisse zeigen,
dass ein Druckschwellenkriterium von pe/po = 1,05 (EN 1839) und noch deutlicher pe./po 2
1,07 (ASTM E981) dafur nicht geeignet ist (vgl. Tab. 26). Ein potentielles Druckschwellenkri-
terium muss folglich niedriger gewahlt werden. In Tabelle 27 sind die Explosionsgrenzen flr

(1 < po = 20) bar bei der Anwendung verschiedener Druckschwellenkriterien dargestellt.

Tab. 27: ,Explosionsgrenzen” (Mol-%) fur CH,4/Luft-Gemische in Abhangigkeit der
Quantitat des Druckschwellenkriteriums

Po 1 bar 2 bar 5 bar 10 bar 20 bar

Explosionsgrenze UEG | OEG | UEG | OEG | UEG | OEG | UEG | OEG | UEG | OEG
Kriterium pex/po 21,02 48 | 210 48 | 190] 53 | 19.0]) 54 | 210 54 | 238
Kriterium pex/po21,03] 48 | 206 | 50 | 19.0] 53 | 19.0) 54 | 206 | 54 | 236
Kriterium pex/po 21,04 48 | 184 )| 50 | 180 ] 53 | 186 ] 54 | 204 | 54 | 236
Kriterium pex/po2105) 48 | 180] 50 | 172] 53 | 184 ] 54 | 204 ] 54 | 236

An der UEG hatte eine Absenkung des Druckschwellenkriteriums auf pex/po = 1,02 nur bei
po = 2 bar einen Einfluss (eine Schrittweite). Die OEG wirde sich bei einer Absenkung des
Kriteriums auf pe/po = 1,02 Uber alle Anfangsdriicke erhdhen. Mit den Tabellen 25 - 27 lasst
sich anhand des Beispiels der OEG bei po = 5 bar gut verdeutlichen, was eine Absenkung
der Druckschwelle auf pe/po= 1,02 bewirkt. Bei pe/po2= 1,05 kommt es zu einer
Flammenausbreitung bis zur Oberseite in Form eines Winkels # = 90°. Eine Absenkung des
Druckkriteriums auf pex/po = 1,02 kann nicht verhindern, dass es zu einer Flammenabldsung
von 1> 100 mm kommt. Jedoch verlischt die Reaktionszone entweder in der Aufwartsbewe-
gung oder mit Erreichen der Behélteroberseite, ohne eine Ausbreitung in horizontale Rich-
tung. Ein Druckschwellenkriterium pe/po = 1,02 bestatigt auch Ergebnisse friherer Unter-
suchungen zu Zundkriterien unter atmosphéarischen Bedingungen [81].

In einigen Zindversuchen an der OEG bei hohen Anfangsdriicken kam es zu Flammenaus-
breitungen, welche auch mit einem Kriterium pex/po = 1,02 nicht auszuschliel3en sind. Bei
po = 10 bar (xcu. = 20,2 Mol-%) und p, = 20 bar (xcu: = 23,6 Mol-%) kam es nach der Zindung
reproduzierbar zu einer Flammenablosung bis an die Oberseite des Ziindgefales und im An-
schluss zu einem partiellen und selbststandigen W eiterbrennen. Die Flamme hielt sich dabei
fir mehrere Sekunden unterhalb der Autoklavoberseite, ohne dass es zu einer Reaktions-
ausbreitung auf das dbrige Gemisch kam (vgl. Tab. 28). In diesem Zeitraum wurde ein
gewisser Gleichgewichtszustand erreicht. Es wurde genau so viel Energie durch die Reakti-
on frei, um den Energieverlust an die Behalterwand und an das unverbrannte Gemisch aus-
zugleichen. Die freiwerdende Energie reichte nicht aus, um eine Reaktionsausbreitung ent-
gegen der Auftriebskraft der heiRen Gase zu erreichen. Sicherheitstechnisch bedenklich fur

ein Bestimmungsverfahren sind die sehr geringen Drucksteigerungen 1,019 < pe,/po < 1,030.
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Tab. 28: Flammenausbreitung, Einzelversuch bei p, = 20 bar, xcz: = 23,6 Mol-%, pey/po =
1,019, untere Zeile: Zeit nach Zindung

At=0,20s At=0,44s At=0,68s At=0,96s At=1,96s At=2,68s

In den Versuchen mit Cs;Hg/Luft-Gemischen war bei p, = 2 bar ab Xca. = 2,0 Mol-% eine
Flammenabl6sung von 1= 100 mm feststellbar. Diese Beobachtung stimmt gut mit Ergebnis-
sen aus friiheren Arbeiten fiir atmosphéarische Bedingungen Uberein [100]. Die Flammenent-
wicklung in Abhéangigkeit der Drucksteigerung ahnelte den bisher vorgestellten Ergebnissen
fur CH,/Luft. Die Anwendung der visuellen Zindkriterien ergab fir Cz;Hg/Luft-Gemische
weitere Explosionsbereiche als das Druckschwellenkriterium pe/po =2 1,05, wobei die Ab-
weichungen an der OEG deutlich grof3er waren. So betrug die Differenz fiir p, = 2 bar an der
UEG Axcw = 0,2 Mol-%, wohingegen an der OEG die Grenzen um Axcu > 0,6 Mol-%
variierten. Das Kriterium der Flammenausbreitung in Form eines Winkels 4 = 90° korrespon-
dierte Gberwiegend mit dem Druckschwellenkriterium von pe/po = 1,05. Im Vergleich zu CH,
war die Flammenerscheinungen fiir die CsHg/Luft-Gemische schwécher. Speziell an der OEG
bei po = 20 bar war eine Klassifizierung nach den drei visuellen Zundkriterien (vgl. Abb. 46)
nicht immer eindeutig moglich, da die Flammen teilweise sehr schwach waren. Ahnlich wie
fur CH; musste ein Druckschwellenkriterium flir hohere Anfangsdriicke quantitativ niedriger
liegen als pex/po = 1,05, um eine Reaktionsausbreitung zu verhindern. In Tabelle 29 sind die
Explosionsgrenzen je nach Hohe des Druckschwellenkriteriums dargestellt. Zusatzlich ist die
maximale Temperatursteigerung an der Autoklavoberseite (zwei verschiedene Messstellen,
vgl. Pkt. 4.4.1) aufgefihrt.
Tab. 29: ,Explosionsgrenzen” (Mol-%) fur CsHg/Luft-Gemische in Abhangigkeit der
Quantitat des Druckschwellenkriteriums mit der jeweiligen maximalen

Temperatursteigerung (47 . in K

Po 2 bar 2 bar 20 bar 20 bar

Explosionsgrenze UEG | ATnax | OEG | ATnax | UEG | ATnax | OEG AT max
Kriterium pex/po=1,02 | 1.80 | 432.8 | 11.60 | 19.3 | 2.05 | 693.5 | 24.60 | 454.9
Kriterium pex/po=1,03 | 1.80 | 432.8 | 11.40 | 39.8 | 2.05 | 693.5 | 24.60 | 454.9
Kriterium pex/po 21,04 | 1.80 | 432.8 | 11.20 | 789 | 2.05 | 693.5 | 24.60 | 454.9
Kriterium pex/po 21,05 ] 2.00 | 649.7 | 11.00 | 65.6 | 2.05 | 693.5 | 24.60 | 454.9

Eine Absenkung des Druckschwellenkriteriums auf pey/po = 1,02 hétte keinen oder nur einen
geringen Einfluss auf die Explosionsgrenze. Die maximale Temperatursteigerung an der
Oberseite war in diesen Fallen eindeutig. Lediglich an der OEG bei p, = 2 bar wirde sich die
Grenze um Axc., = 0,6 Mol-% verschieben. Die Temperatursteigerungen betrugen in diesem
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Bereich AT < 100 K. Eine Flammenabldsung von 1 = 100 mm lieRe sich mit einem Kriterium
VoN pex/po = 1,02 nicht ausschliel3en. In Tabelle 30 ist ein weiteres Beispiel dafur aufgefuhrt,
dass auch bei CsHg/Luft ein Kriterium von pe/po2 1,05 zu hoch ware. Anhand der
Temperatursteigerung war erkennbar, dass ein zusatzliches Temperaturschwellenkriterium
fr die Detektion von Flammenablésungen mit geringen Drucksteigerungen geeignet sein
kann. Wichtig sind zum einen die Hohe eines zusatzlichen Temperaturkriteriums und zum
anderen die Messposition. An der Oberseite des Fensterautoklavs wurden an zwei verschie-
denen Stellen die Temperaturen erfasst (vgl. Pkt. 4.4.1). An der ersten Messstelle betrug die
maximale Temperatursteigerung ATma1 = 483 K und an der zweiten ATma2 = 128 K.
Aufgrund der Auftriebskraft der Reaktionszone sollte die Messstelle maoglichst vertikal Gber
dem Zinder liegen. Der Abstand sollte jedoch ausreichend grol3 sein, sodass durch den

Zundvorgang die Temperaturmessung nicht beeinflusst wird.

Tab. 30: Flammenausbreitung, Einzelversuch bei p, =2 bar, 7, = 50 °C, xcus = 2,0 Mol-%,
Dex/Do= 1,048, AT,,.x = 483 K, Zeile 2: tnach Zindung, Zeile 3: 4 T,,.x an der Oberseite

At=0,08s At=0,24s At=0,40s At=0,60s At=1,80s At=2,60s

ATmax = 50,9 K | ATmax = 51,0 K} ATmax = 51,1 K| ATmax = 73,6 K JATmax = 421,5 KJATmax = 469,8 K

Auffallig war bei einigen Zindversuchen (OEG, po = 20 bar), dass der Druck nach t= 1s
relativ steil auf pex/po = 1,5 anstiegt. Im Anschluss war der weitere Verlauf des Versuchs tber
einen langen Zeitraum (At> 10 s) durch eine sehr geringe Druckanstiegsrate ((dp/dt) =
1,5 bar/s) gekennzeichnet. Unter Punkt 3.1.4 wurde erldutert, dass sich die Flammenge-
schwindigkeit sowohl an den Explosionsgrenzen als auch bei erhdéhten Anfangsdricken
verlangsamt (fir n < 2). In Abbildung 47 ist ein Beispielversuch (Xc.n. = 22,6 Mol-%) mit einer
derart langsamen Geschwindigkeit dargestellt, dass pe erst nach t= 16 s erreicht wurde. In
Folge der Reaktion entstanden Uberwiegend teerig-6lige Reaktionsprodukte, welche sich am
Boden des Autoklavs ablagerten (vgl. Abb. 48).

Im Vergleich zu Kohlenwasserstoffen sind W asserstoffflammen schwach leuchtend und da-
mit schwer zu erkennen. Fir die Flammenerscheinungen, welche erkennbar waren, stimm-
ten die Kriterien, Flammenablosung 1 = 100 mm und Druckschwellenkriterium pex/po 2 1,05,
tberein. An den OEG (po = (2; 20) bar) stimmten auch die anderen visuellen Kriterien (Flam-
menablosung zur Oberseite, Flamme in Form # = 90°) Uberein. An der UEG bei p, = 2 bar
kam es erst ca. Axy. = 1 Mol-% oberhalb der, mit dem Druckkriterium pec/po = 1,05 bestimm-
ten, Explosionsgrenze zu einer Flammenabldsung bis zur Oberseite und in Form eines 90°-
Winkels. An der UEG bei po = 20 bar war selbst bei Axy. = 1,3 Mol-% im Explosionsbereich

(bestimmt mit pex/po= 1,05) keine Flammenerscheinung in Form # = 90° feststellbar. Die
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Hohe eines Druckschwellenkriteriums im Bereich 1,02 £ pe/po < 1,05 wirde die HOhe der

untersuchten Grenzen um maximal eine Schrittweite (Axn. = 0,2 Mol-%) beeinflussen.

=—Druck =—Temperaturinh=20mm Temperaturinh =215 mm

bar 1 t -
60 1 /\_\//"—7\ [ 600
] 4 /Y

40 :_.l / 1 100
30 ] / / [ 300

=)

=3
) / i &
20 200 5
= ] W, S
< 10 100 8
2 ; e
e 4 ————— 0

0 Zeitt 5 ) 13 3 : ‘ \
Abb. 47: Druck- und Temperaturverlauf flr Einzelversuch Abb. 48: Reaktionsriick-
CsHg/Luft-Gemisch, xcn = 22,6 Mol-%, pp, = 20 bar, stéande nach Ver-
Dex = 65,1 bar, tyex= 16,23 S, Taxh = 215 mm = 699 °C, such Abb. 47

Tmaxh=20mm = 432 OC

NH; zeigte selbst bei Brenngaskonzentrationen weit auf3erhalb des mit dem Druckschwellen-
kriterium pex/po = 1,05 bestimmten Explosionsbereichs sehr deutliche Flammen. Die Tempe-

ratursteigerung lag dabei deutlich AT < 100 K. In Tabelle 31 sind vier Beispiele dargestellt.

Tab. 31: Deutlichste Flammenauspragung au3erhalb des Explosionsbereiches in

Abhangigkeit vom NHs-Anteil xyzs

Flammenaus-

pragung

Grenze und po UEG, 2 bar OEG, 2 bar UEG, 20 bar OEG, 20 bar
XNHs 12,4 Mol-% 39,0 Mol-% 14,2 Mol-% 37,4 Mol-%

Grenze mit Krite-

; 14.4 Mol-% 37.0 Mol-% 14.8 Mol-% >37.6 Mol-%
rum pex/po 21,05

At nach Zindung 0,40 s 0,32 s 0,40 s 0,80 s
Pex/Po 1,020 1,035 1,014 1,034

Dass NHz; zu Aureolen neigt, war flr atmosphdarische Bedingungen bereits bekannt [65] und
wurde in der aktuellen Fassung der EN 1839:2012 [12] mit einem modifizierten Versuchs-
aufbau beriicksichtigt (vgl. Pkt. 3.2.1). Die Anwendung eines Druckschwellenkriteriums in
Abhangigkeit zur Flammenausbreitung, wie in den bisher vorgestellten Ergebnissen, war da-
her fur NHa/Luft-Gemische nicht mdglich. Eventuell muss perspektivisch auch fir Stoffe,
welche zu Aureolen neigen, ein maodifiziertes Verfahren fir nichtatmospharische Bedingung-
en implementiert werden. Dies ist jedoch erst sinnvoll, wenn ein Verfahren fir die regulare
Bestimmung der Explosionsgrenzen unter nichtatmosphéarischen Bedingungen existiert.

86



5 Einfluss apparativer Parameter unter nichtatmospharischen Bedingungen — Ergebnisse
und Diskussion

Neben Brenngas/Luft-Gemischen wurden weitere Versuche mit brennbaren Dampfen (CgHy4,
CsHsO) durchgefuhrt. Die Ergebnisse der Ziindversuche sind in Punkt 5.2.3 beschrieben. Fir
CsHi4/Luft-Gemische hat die HOhe eines Druckschwellenkriteriums im Bereich von 1,02 <
Pex/Po < 1,05 keinen Einfluss auf die Explosionsgrenzen (vgl. Anhang 7). Dagegen wirde
sich die UEG von C3;H¢O/Luft-Gemischen bei p, = (2, 10) bar mit einem Druckschwellen-
kriterium von pex/po = 1,02 und pex/po = 1,03 um mindestens eine Schrittweite absenken (vgl.
Anhang 8). Weiterhin wirde sich bei einem Kriterium von pe/po= 1,02 die OEG bei po =
2 bar um mindestens eine Schrittweite erhdhen. Ein weiterer Einfluss auf die
Explosionsgrenzen fir C3HgO/Luft-Gemische ist bei der Variation des Kriteriums im Bereich
1,02 < pex/po < 1,05 nicht feststellbar.

Mit dem gewadhlten Versuchsaufbau (vgl. Pkt. 4.4.2) ist eine visuelle Auswertung der Flam-
menausbreitung fur die Versuche mit Dampf/Luft-Gemischen nicht méglich. Um dennoch
Aufschluss Uber die Bewegung der Reaktionszone zu erhalten, wurde die Temperatur in 1 =
100 mm und an der Autoklavoberseite (1 = 163 mm) Uber der Zindquelle dokumentiert (vgl.
Abb. 24). Fur fast alle Explosionsgrenzen ist bei einem deutlichen Druckanstieg (pex/po 2 1,5)
auch eine deutliche Temperatursteigerung feststellbar (sowohl mittig als auch an der Ober-
seite AT > 300 K). In den meisten Fallen ist der Ubergang vom nicht ziindfahigen Bereich hin
zum Explosionsbereich eindeutig (vgl. Anhang 7 und 8). In einigen Fallen zeigen die Tempe-
raturmessungen jedoch, dass es zu einer Flammenabldsung kommt, diese aber nicht die
Autoklavoberseite erreicht (deutliche Erhéhung ATmax100mm, Nahezu keine Erhéhung
ATmax163mm, VQl. Anhang 7, Versuch 48). Bei anderen Zindversuchen an den Explosions-
grenzen (pex/po < 1,10) ist wiederum an der Oberseite eine deutliche Temperatursteigerung
messbar, wohingegen in I = 100 mm die Temperatursteigerung im einstelligen Kelvinbereich
liegt. In Tabelle 32 sind dazu exemplarisch die Druck- und Temperatursteigerungen fiir drei
Messreihen im Ubergangsbereich zum Explosionsbereich dargestellt.

Tab. 32: Messreihen im Ubergang zum Explosionsbereich, direkt an der Explosionsgrenze

geringe Drucksteigerung mit signifikanter Temperatursteigerung an der Oberseite (fett)

Bedingungen Xgg in Mol-% Pex/po ATmax100mm iN K | ATmax 163mm in K

1.40 6.15 358.9 269.7

UEPZCSHW Luft, 1.20 3.34 404.9 381.3

g" = 20(?22: 1.10 1.01 5.9 110.6
0~ 1.00 0.95 0.4 6.8

o 0.90 5.93 643.3 676.4

;JOE_Glgﬁg'é;" Lutt, 0.80 3.91 667.9 606.1

T =180 C 0.70 1.07 6.7 253.4
0.70 1.00 0.9 4.3

Luit 18.00 1.82 468.5 493.8

oo e 19.00 1.66 218.7 473.9

T = 200 oC 20.00 1.06 4.2 234.6
20.50 1.01 2.4 12.9

87



5 Einfluss apparativer Parameter unter nichtatmospharischen Bedingungen — Ergebnisse
und Diskussion

Die Ergebnisse in Tabelle 32 lassen fur C¢Hy4 bzw. C3HsO auf eine Flammenausbreitung
ahnlich den Beispielen in Tabelle 28 und 30 schlieRen. Ein Druckschwellenkriterium selbst
bei pex/po = 1,02 wirde nicht alle Falle berticksichtigen. Ein noch niedrigeres Druckschwel-
lenkriterium erweitert fur viele Stoffe die Explosionsbereiche unndétig. Fur die Detektion
dieser kritischen Flammenausbreitungen kann ein zusatzliches Temperaturschwellenkriteri-
um, gemessen Uber der Ziindquelle an der Autoklavoberseite, hilfreich sein. Die Hohe eines
Temperaturschwellenkriteriums ist, wie jedes Zundkriterium, von einer gewissen Subjektivitat
gepragt. Fuhrt jedoch eine Flammenablosung an der Autoklavoberseite zu einer Temperatur-
erhbhung um AT = 100 K, so stellt dies in jedem Fall ein zu verhinderndes Sicherheitsrisiko
dar (vgl. Tab. 32, Bsp. 1, Zeile 3). Ein Kriterium im Bereich (50 < AT < 100) K héatte in keinem
der untersuchten Félle einen Einfluss auf die Explosionsgrenzen (vgl. Anhang 7 und 8).

Die bisherigen Ergebnisse zeigen, dass sich fur erhdhte Anfangsdriicke am besten ein
kombiniertes Zundkriterium aus einem Druckschwellenkriterium pe/po 2 1,02 und einem
Temperaturschwellenkriterum AT = 100 K eignet. Fir die Temperaturmessungen zum Zind-
kriterium muss allerdings sichergestellt werden, dass die verwendeten Thermoelemente
nicht durch vorangegangene Reaktionen beschadigt wurden. In einigen Versuchen mit einer
deutlichen Temperatursteigerung (AT > 1000 K) sind die Thermoelemente (d = 0,5 mm) teil-
weise mehrere Zentimeter weggebrannt. Die Materialpaarung ist dabei mitunter wieder
verschmolzen und es wurde weiterhin ein Temperatursignal ausgegeben. Durch die Bescha-
digung ist in solchen Fallen nicht sichergestellt, dass die Abweichung des Temperatursignals
innerhalb der Grenzabweichung nach EN 60584 liegt [88].

Nach der Auswertung der Zindversuche wird mit dem vorgeschlagenen Zundkriterium am
ehesten das Ziel erreicht, eine Reaktionsausbreitung zu verhindern. Ein Druckschwellenkrite-
rium von pe/po 2 1,02, insbesondere bei niedrigen Uberdriicken, steht in einem gewissen
Widerspruch zu bisher genormten Verfahren (EN 1839, EN 14522: p../po = 1,05), weshalb
diese geandert werden mussten. Eine andere Mdglichkeit wére eine Staffelung der Druck-
schwelle in Abh&ngigkeit zum Anfangsdruck. Bei po = 2 bar ergibt eine Druckschwelle von
Pex/Po 2 1,03 nahezu die gleichen Ergebnisse (z. B. vgl. Tab. 27, Tab. 29), sodass ein Kriteri-
um von pex/po = 1,02 erst ab po = 5 bar gelten wirde. Fiur po = 1 bar kdnnte ein Kriterium von
Pex/Po 2 1,05 weiterhin Bestand haben. Um zu untersuchen, inwieweit eine Staffelung der
Druckschwelle mit den bisher gewonnenen Erkenntnissen Ubereinstimmt, wurden detaillierte
Ziundversuche an der UEG und OEG von C,4H;o/Luft bei po = 2 bar durchgefihrt.

In Tabelle 33 ist der Ubergangsbereich an der UEG dargestellt. Wie auch fir CH, und CsHg
kam es bei einem Druckanstieg von pe/po = 1,05 zu einer Flammenausbreitung bis zur
Oberseite in Form eines Winkels von £ = 90 °C (rechte Spalte). Bei einem Druckanstieg von

Pex/Po = 1,029 erreichte die Flamme immer noch die Autoklavoberseite. Diese wurde bei

88



5 Einfluss apparativer Parameter unter nichtatmosphérischen Bedingungen — Ergebnisse
und Diskussion

xemo = 1,50 Mol-% nicht mehr erreicht und der Druckanstieg betrug pex/po = 1,008. In der Ta-
belle 34 sind vier Versuche aus dem Ubergangsbereich der OEG dargestellt. Die Ergebnisse
zeigen ein ahnliches Flammenbild in Abhangigkeit von der Drucksteigerung wie die bisher
untersuchten Kohlenwasserstoffe. Bei pex/po = 1,05 breitete sich die Flamme bis zur Obersei-
te in Form eines Winkels von £ 290 °C aus (rechte Spalte, xcu. = 9,30 Mol-%). Bei einer
Drucksteigerung von pex/po = 1,02 (xcane = (9,60; 10,00) Mol-%) erreichte die Flamme die
Autoklavoberseite. Die Ergebnisse zeigen, dass zur Vermeidung einer Reaktionsausbreitung
in Gemischen bei po = 2 bar ein Druckschwellenkriterium von pex/po = 1,02 nicht zu niedrig
gewadhlt ist. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit den Resultaten aus friheren Unter-
suchungen unter atmospharischen Bedingungen [81].

Tab. 33: Flammenauspragung nach xau. UEG, ps, = 2 bar, maximale Temperatursteige-
rung in 2= 165 mm Uber der Ziindquelle (Thermoelement Typ K, d=(1,0; 0,5) mm)

XCsHio 1,50 Mol-% 1,55 Mol-% 1,58 Mol-% 1,58 Mol-%
Pex/Po 1,008 1,010 1,029 1,057
At=0,20s

At=0,32s

ATmax, d =1 mm 26K 26K 10,3K 194K
ATmax, d = 0,5 mm 4,8 K 51K 16,7 K 435K

Tab. 34: Flammenauspréagung nach xcu., OEG, p, = 2 bar, maximale Temperatursteiger-

ung in A= 165 mm Uber der Zindquelle (Thermoelement Typ K, d=(1,0; 0,5) mm)

X 10,40 Mol-% | 10,00 Mol-% | 9.60 Mol-% | 9,30 Mol-%

Pes/Po 1.009 1018 1.021 1.047
P

£=020s

£=032s

ATmae d = 1 MM 31K 43K 56 K 28,3 K

AT d = 0.5 mm 45K 8.6 K 127K 546 K

In den Versuchen mit C4H;/Luft wurde neben dem Explosionsdruck und der Flammenaus-
breitung ein weiteres Mal die Temperatur gemessen (h = 165 mm Uber der Zundquelle).

Hierfir wurden zwei Thermoelemente, d = 1,0 mm und d = 0,5 mm, verwendet. Thermoele-
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mente mit einem Durchmesser von d = 0,5 mm zeichnen sich durch ein schnelles Ansprech-
verhalten aus, sind jedoch anféllig fir mechanische Beschadigungen. Mit der redundanten
Messung sollte Uberprift werden, ob sich fir ein zusatzliches Temperaturkriterium auch
Thermoelemente mit einem Durchmesser von d = 1,0 mm eignen. Die Temperatursteige-
rungen, gemessen mit einem Thermoelement d = 1 mm, ergaben allerdings durchgangig nur
etwa halb so hohe Temperaturen im Vergleich zu den Steigerungen des Thermoelements
d = 0,5mm (vgl. Tab. 33 und 34, vgl. Anhang 9). Fir das zusatzliche Temperaturschwellen-

kriterium ist nur ein Thermoelement mit einem Durchmesser von d = 0,5 K geeignet.

Perspektivisch sollte anhand weiterer Zindversuche untersucht werden, ob das Druck-
schwellenkriterium auch fir atmosphérische Bedingungen auf pe/po= 1,02 abgesenkt
werden muss. Dadurch wére auch eine Anschlussfahigkeit zu den Ergebnissen unter nicht-
atmospharischen Bedingungen gewabhrleistet.

5.2.5 Zusammenfassung

Es wurden detaillierte Zundversuche an den UEG und OEG von CH./Luft-Gemischen bei
po = (1; 2; 5; 10; 20) bar durchgefuhrt. Fir alle Anfangsdriicke wurde fiir jeden Einzelversuch
die Flammenausbreitung dokumentiert und ausgewertet. Die Versuche haben gezeigt, dass
sich der Ubergang vom nicht ziindfahigen zum Explosionsbereich (iber einen weiten Konzen-
trationsbereich erstreckt. Dieser Ubergangsbereich ist an der UEG uiber einen Bereich des
Brennstoffanteils von Axcu. < 1 Mol-% zu finden. An der OEG reicht dieser hingegen uber
Axci > 8 Mol-%. Uber alle Druckbereiche wurden vier verschiedene Ziindkriterien
miteinander verglichen: Flammenablosung 1= 100 mm, Flammenablésung bis zur Oberseite
(1 =175 mm), Flammenablésung bis zur Oberseite und horizontal in Form eines Winkels von

4 = 90° sowie Druckschwellenkriterium pey/po = 1,05.

Fir die Unterscheidung zwischen einer Zindung und einer Nichtziindung eignet sich am
besten das Kriterium der Flammenablosung 1 = 100 mm. Explosionsgrenzen, ermittelt mit
diesem Kriterium und Explosionsgrenzen mit dem 5 %-Druckschwellenkriterium differieren
mitunter deutlich. Fir Kohlenwasserstoff/Luft-Gemische ist ein Druckschwellenkriterium
Pex/Po = 1,05 quantitativ zu hoch. Eine Drucksteigerung von pe/po = 1,05 korrespondiert
vielfach mit einer Flammenausbreitung bis zur Autoklavoberseite in Form eines Winkels £ 2
90°. Am besten eignet sich ein Druckschwellenkriterium von pe/po 2 1,02. Fur H/Luft-
Gemische stimmen die Kriterien Flammenablosung 1 = 100 mm und 5 %-Druckkriterium gut
Uberein. Die Zindversuche mit C¢Hy, und CsHsO haben gezeigt, dass es nach der Zindung
auch zu deutlichen Temperatursteigerungen an der Oberseite (ATmax > 100 K) bei geringen
Drucksteigerungen (pex/po < 1,10; tlw. pex/po < 1,01) kommen kann. Die Temperatur-

messungen bestatigen Beobachtungen aus den Versuchen mit CH,/Luft-Gemischen bei p, =
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(10; 20) bar. In diesen Versuchen kam es zu einer Flammenablosung und einem selbst-
standigen Weiterbrennen tber mehrere Sekunden an der Oberseite. Die Drucksteigerung lag
in diesen Fallen teilweise bei pe/po < 1,03. Ahnliche Flammenausbreitungen konnten auch
fur C3Hg/Luft-Gemische beobachtet werden. Um diese Gemische als entziindbar zu klassi-
fizieren, eignet sich ein zusétzliches Temperaturschwellenkriterium von AT = 100 K. In einem
genormten Versuchsaufbau ist die Messstelle an der Autoklavoberseite Uber der Ziindquelle
zu positionieren. Fur eine moglichst sensitive Messung sollten Thermoelemente mit einem
Durchmesser von d = 0,5 mm verwendet werden. Bei der Verwendung dieser sehr dinnen
Thermoelemente, muss beriicksichtigt werden, dass diese durch hohe Reaktionstemperatu-
ren wegbrennen kénnen. Mitunter kann die Materialpaarung des Thermoelementes wieder
zusammenschmelzen. Dadurch ist die Beschadigung und eine damit verbundene fehlerhafte
Funktionsweise nicht immer direkt feststellbar.

Auch unter nichtatmosphérischen Bedingungen darf es in einem als nicht explosionsfahig
klassifizierten Gemisch nach einer Zindung nicht zu einer Reaktionsausbreitung kommen.
Die vorgestellten Untersuchungsergebnisse haben gezeigt, dass dieses Ziel am besten mit
einem kombinierten Zundkriterium aus einer Druckschwelle von pex/po2 1,02 und einer
Temperaturschwelle von AT = 100 K erreicht wird. Ein solches Kriterium ist jedoch nicht fur
NH; und Stoffe mit einem @hnlichen Flammenverhalten geeignet. Perspektivisch sollten hier
Untersuchungen angestrebt werden, wie ein geeignetes Bestimmungsverfahren mit einem

zuverlassigen Zundkriterium flr derartige Stoffe aussehen konnte.
5.3 Charakterisierung von Zundern zur Bestimmung von STK

5.3.1 Versuchsiubersicht

Der Untersuchungsgegenstand wurde im Punkt 3.4.3 erlautert und der Versuchsaufbau unter
Abschnitt 4.5 beschrieben. Alle durchgefiihrten experimentellen Untersuchungen sind in Ta-
belle 35 dargestellt. Zuerst wurden die Zindvorgange der drei verschiedenen Zunder (vgl.
Pkt. 4.5.1) mit einer Thermografiehighspeedkamera dokumentiert (vgl. Pkt. 5.3.2). Dadurch
kénnen die raumlich-thermischen Abmessungen der Zindvorgadnge zunachst qualitativ be-
wertet werden. Zuséatzlich wurden die Zundvorgange fur den explodierenden Draht mit Ezing =
1 kJ und fur pyrotechnische Zinder untersucht. Diese sind fur die STK-Bestimmung von
Staub/Luft-Gemischen relevant [104] [105] und nicht Bestandteil dieses Abschnitts.

Der reale Energieeintrag der verschiedenen Zinder wurde mit kalorimetrischen Messungen
bestimmt (vgl. Pkt. 5.3.3). Mit Zindversuchen im Fensterautoklav wurde der Einfluss des
Anfangsdrucks auf den Zindvorgang untersucht. Die Ergebnisse sind fur jeden Zinder
separat in den Punkten 5.3.4 — 5.3.6 dargestellt. Mit dem explodierenden Draht wurden
zusatzliche Versuche hinsichtlich des Einflusses des Elektrodenabstandes und des
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Gemischs (CH4/Luft, CH,Cl,/Luft, O,) durchgefihrt. Die Ergebnisse sind in den Unterpunkten
5.3.4.2 und 5.3.4.3 aufgefthrt.

Tab. 35: Ubersicht tiber die durchgefiihrten Versuche zur Charakterisie-

rung von Zundern mit dem jeweiligen Gliederungspunkt fiir die Ergebnisse

Versuche Drahtziinder | Ho¢hspannungs- | Gleitfunken-
funkenzinder ziinder

Thermografiehighspeed- Pkt. 5.3.2 Pkt. 5.3.2 Pkt. 5.3.2

aufnahmen

Kalorimetrische Messungen Pkt. 5.3.3 Pkt. 5.3.3 Pkt. 5.3.3

Einfluss des Anfangsdrucks Pkt. 5.3.4 Pkt. 5.3.5 Pkt. 5.3.6

Einfluss des Elektrodenab- Pkt 5.3.4 ) )

standes

Einfluss des Gemisches Pkt. 5.3.4 - -

5.3.2 Thermografiehighspeedaufnahmen

In Abbildung 49 ist fir drei Zindungen des explodierenden Drahtes mit unterschiedlichen
Zundenergien die maximale Ausdehnung des thermisch erfassten Bereiches dargestellt. Ne-
ben Auflosung und Frequenz konnte fur die Aufnahmen zwischen verschiedenen Tempera-
turbereichen gewahlt werden (Versuchsaufbau, vgl. Pkt. 4.5.2). Die Aufnahmen in Abbil-
dung 49 zeigen die Zindvorgange in einem Temperaturbereich von (200 < T < 650) °C. Die
dargestellten Temperaturen haben nur qualitativen Charakter, flr einen Vergleich zwischen
den einzelnen Zundvorgangen. Fir die Erfassung der absoluten Temperaturspitze wahrend

der kurzen Brennzeit des Lichtbogens (im ms-Bereich) ist die Geschwindigkeit der Infrarot-
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Abb. 49: Frontale Thermografieaufnahme (4 = 850 fps bei 160 x 120 Bildpunkten) Draht-
zunder bei Ezing= 13 (links), Ezina= 11J (mittig) und Ezne= 45J (rechts),

Ezina €lektrisch gemessen und berechnet (Gl. 17)
Eine Zlndenergie von Ezina = 1 J weist deutlich geringere Temperaturen auf als die Zindvor-
gange mit Ezina = (11; 45) J. Neben der Temperatur zeigen sich auch deutliche Unterschiede
in der Ausdehnung des Zindvorganges. Fiur die Normzindquelle nach EN 1839 (Ezina =
(15 £ 5) J) wird ein thermischer Ausblasebereich von I = 10 mm in vertikale Richtung erreicht.
Mit Ezina = 1 J ist der ZlUndvorgang mit der Warmebildkamera kaum wahrnehmbar. Bei Ezing =
45 J wird hingegen ein Bereich in einem Abstand von 1 = 30 mm Uber den Elektroden erfasst.
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Fir den Gleitfunken sind mit dem gewahlten Versuchsaufbau keine Aufnahmen maoglich. Bei
einer Reduzierung der Aufldsung auf 80 x 60 Bildpunkte sind Aufnahmefrequenzen von f, =
2300 fps maoglich. Selbst fur diese Frequenz ist der Zindvorgang des Gleitfunkens zu
schnell. In Abbildung 50 ist der Hochspannungsfunkenziinder in einem Temperaturbereich
von (80 < T < 200) °C dargestellt. Der niedrigere Temperaturbereich verdeutlicht, dass der
Hochspannungsfunken im Vergleich zu den Ziindungen des explodierenden Drahtes weniger
energetisch ist. Von der Ausdehnung des Zindvorganges ist die Funkenziindung in etwa mit
der Zindung des explodierenden Drahtes bei Ezina = 1 J vergleichbar (vgl. Abb. 49, links). Es
muss beriicksichtigt werden, dass die Abbildung 50 nur einen einzelnen Funken zeigt. In den
genormten Verfahren (EN 1839, EN 14756) ist der Hochspannungsfunken als Funkenfolge
(t=(0,2; 0,5) s) beschrieben. Die thermografische Abbildung des Einzelfunkens zeigt einen
energetisch deutlich geringeren Zundvorgang. Fur den gesamten Energieeintrag in das

System muss die Summe der Einzelfunken bertcksichtigt werden.

200,0°C

150

100

B0,0°C

Abb. 50: Frontale Thermografieaufnahme (£ = 850 fps bei 160 x 120 Bildpunkten) Hoch-

spannungsfunkenzindung

5.3.3 Kalorimetrische Messungen

Mit kalorimetrischen Messungen wurde der reale Energieeintrag in das System bestimmt.
Die ermittelten Werte sollen zum einen zwischen den verschiedenen Zindern und zum
anderen mit den theoretischen Werten (vgl. Pkt. 4.2.2: Gl. 17, Pkt. 4.4.2: Gl. 22) verglichen
werden. Der Aufbau mit dem Bombenkalorimeter nach dem trockenen Verfahren ist im
Punkt 4.5.4 beschrieben. In Tabelle 36 sind die Ergebnisse fir das Drahthalbwellenziind-
gerat mit explodierendem Draht dargestellt.

Es wurden kalorimetrische Zindversuche mit Zindzeiten von t= (0,0017; 0,004; 0,01) s
durchgefiihrt. Dabei ist t = 0,0017 s der niedrigste Wert, bei dem mit dem explodierenden
Draht noch ein Lichtbogen erzeugt wird. Die elektrisch gemessene Ziundenergie betragt
Ezina = 1 J. FUr eine kalorimetrische Bestimmung der Ziindenergie ist der Energieeintrag in
das Kalorimeter zu gering, um eine auswertbare Temperaturerhdhung zu detektieren. Daher
sind in Tabelle 36 keine Werte fur t = 0,0017 s aufgefihrt. Eine eingestellte Zundzeit von t =
0,004 s entspricht einer Zindenergie von Ezina = (15 + 5) J (ZUndquelle EN 1839; EN 14756).
Das Drahthalbwellenziindgerat wird mit der regularen Wechselspannung (f = 50 Hz) betrie-
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ben. Fur eine positive Netzhalbwelle dieser Frequenz betragt die maximal einstellbare Zind-

zeit t = 0,01 s. Daraus resultiert eine rechnerische Ziundenergie von (50 < Ezing < 70) J.

Tab. 36: Zindenergie Ezqfur explodierenden Draht, Ezi.c elektrisch: gemessen und
bestimmt nach Gleichung 17, Ezinqkalorimetrisch: gemessen mit Bombenkalorimeter

nach trockenem Verfahren, Abweichung zwischen den Werten in %

Ziel By | eingestellte | Byongelek- | Eana kalori- | ECR0 G
inJ Zundzeitin s trisch in J | metrischin J elektrisch in %
10-20 0,004 13,39 12,98 -3,1
10-20 0,004 16,26 16,89 +3,9
10-20 0,004 16,28 18,98 + 16,6
10-20 0,004 15,97 17,31 +8,4
> 50 0,01 68,21 74,45 +9,2
> 50 0,01 59,03 68,72 +16,4
> 50 0,01 56,63 65,47 + 15,6

Fur den explodierenden Draht sind die kalorimetrisch bestimmten Zindenergien nahezu
durchgangig grol3er als die elektrisch gemessenen und berechneten Werte. Der hdhere
Energiewert im kalorimetrischen Verfahren resultiert mdoglicherweise aus zusatzlich frei
werdender Verbrennungswarme (explodierender Draht, Messingelektroden). Insgesamt sind
die Abweichungen allerdings als gering anzusehen (< 20 %, vgl. Tab. 36). In Bezug auf die
Bestimmungsverfahren von STK fur Gase und Dampfe stimmen die elektrisch gemessenen
und die berechneten Werte gut tberein. Ein quantitativer Einfluss auf STK, insbesondere im
Kontext der MZE (vgl. Pkt. 2.3.3), ist durch die in Tabelle 36 dargestellten Abweichungen der
Zindenergien ausgeschlossen. Die gute Ubereinstimmung zwischen den kalorimetrischen
sowie den elektrisch gemessenen und berechneten Werten entspricht auch den experimen-
tellen Ergebnissen friiherer Untersuchungen zu Zindquellen fir Staub/Luft-Gemische [106].

Fir eine einzelne Gleitfunkenzindung ist die Temperaturerh6hung im Bombenkalorimeter zu
gering (&hnlich explodierender Draht mit t = 0,0017 s) und damit nicht auswertbar. Im Unter-
schied zum explodierenden Draht sind mit dem Gleitfunkenziinder mehrere Zundungen
direkt hintereinander moéglich. Daher wurde in den kalorimetrischen Messungen die Energie
fir zehn Zindungen in Reihe gemessen. Das Ergebnis ist in Tabelle 37 dargestellt. Zusatz-
lich ist die theoretisch bereitgestellte Zindenergie fir zehn Zindungen aufgefihrt. Diese er-
gibt sich aus der gespeicherten Energie des Kondensators (vgl. Gl. 22).

Tab. 37: Zindenergie Ezqfur Gleitfunkenzindung (U =400V, C= 220 pF), Ezind
berechnet: nach Gleichung 22 fiir gespeicherte Energie des Kondensators, £zq

kalorimetrisch: gemessen mit Bombenkalorimeter nach trockenem Verfahren

_Anzahl Ezind berech- | Ezgna kalori-
Zindungen netin J metrisch in J
10 176 40,67
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Im Gegensatz zum explodierenden Draht unterscheidet sich die theoretisch bereitgestellte
Energie deutlich von der realen Zindenergie. Etwa 23 % der Energie des Kondensators wird
durch den Zindvorgang in das System eingebracht. Der Energieeintrag pro Gleitfunkenziin-
dung (Ezina = 4,1 J) liegt auch deutlich unter dem einer Ziindung mit dem Drahtzinder bei t =
0,004 s (vgl. Tab. 36) bzw. unter dem erforderlichen Wert nach EN 1839 (Ezina = (15 £ 5) J).
Die Entladekurve eines Kondensators (U Uber t) ist durch einen exponentiellen Abfall ge-
kennzeichnet. Da sich in dem sehr kurzen Zeitabschnitt des Gleitfunkens der Kondensator
nie vollstéandig entladt, verbleibt ein Teil der Energie im Kondensator. Weitere Energiever-
luste treten durch Hochfrequenzabstrahlung auf. Diese sind charakteristisch fur sehr schnelle
Entladevorgange (z. B. Gleitfunken durch Kondensatorentladung, Hochspannungsfunken).

Ahnlich der Gleitfunkenziindung ist ein einzelner Ziindvorgang fiir den Hochspannungsfun-
ken (Funkenfolge t = 0,5s) energetisch zu gering, um eine auswertbare Temperaturerho-
hung zu initiieren. In der Tabelle 38 sind die Messwerte fir je zehn Funkenfolgena t=0,5s
aufgefiihrt. Die drei Messungen zeigen ein stetiges Ergebnis. Nach der EN 1839 hat die
Funkenfolge eine elektrische Leistung von P = 10W [12]. Fiur das Zeitintervall der zehn-
fachen Funkenfolge (t = 5 s) ergibt sich nach Tabelle 38 eine Leistung von (7,0<P<7,8) W.

Tab. 38: Zindenergie Ezxq fur Hochspannungsfunkenzindung kalori-

metrisch: gemessen mit Bombenkalorimeter nach trockenem Verfahren

Anzahl Zindungen Eziing kalori-
Funkenfolget=0,5s metrisch in J
10 35,75
10 37,02
10 38,69

Die Dauer der Funkenfolge nach der EN 1839 soll t = 200 ms betragen. Kommt es dabei zu
keiner Entzliindung, ist der Zindvorgang mit einer Funkenfolge von t = 500 ms zu wieder-
holen. Fir t = 200 ms ergibt sich ein Energieeintrag von (1,4 < Ezing < 1,6) J. FUr t = 500 ms
liegt die eingebrachte Ziindenergie bei (3,5 < Ezina < 3,9) J. Eine Funkenfolge von t = 500 ms
entspricht damit in etwa der Gleitfunkenziindung nach Tabelle 37. Der Energieeintrag der
Hochspannungsfunkenfolge ist deutlich geringer als fir einen explodierenden Draht nach
EN 1839 (Ezina = (15 £ 5) J). In den folgenden Punkten werden die Untersuchungen hinsicht-
lich der Variation von Umgebungsbedingungen (z. B. Druck, Gemisch) und apparativen

Parametern (z. B. Elektrodenabstand) fiir jeden Zinder separat vorgestellt.
5.3.4 Explodierender Draht

5.3.4.1 Variation des Ausgangsdrucks (1 < po < 100) bar

In Abschnitt 5.1 hat sich bereits gezeigt, dass der explodierende Draht bis zu einem An-

fangsdruck von po = 50 bar zuverlassig funktioniert (vgl. Abs. 5.1). In anderen Arbeiten wurde

95



5 Einfluss apparativer Parameter unter nichtatmosphéarischen Bedingungen — Ergebnisse
und Diskussion

bereits nachgewiesen, dass dieser Zinder auch im Bereich (100 < p, < 150) bar eingesetzt
werden kann [33] [42]. Fir die Untersuchungen zum Einfluss des Anfangsdrucks wurden die
Zundvorgange im Fensterautoklav bei (1 < po < 100) bar in Luft mit einer Highspeedkamera
aufgenommen. Anhand der Aufnahmen wurde die zweidimensionale Ausdehnung des Zind-
vorganges bestimmt (vgl. Pkt. 4.5.3). Der Wert fur die Flache ist dabei nicht als Mal3 fir die
absoluten Abmessungen der Lichtbogenexpansion anzusehen, da lediglich der optisch
sichtbare Bereich erfasst wird. Durch die immer gleichen Berechnungsschritte ist jedoch eine
relative Aussage Uber die Verdnderung des Ziundvorganges durch die Variation des An-
fangsdruckes méglich. Exemplarisch sind in Anhang 10 die Lichtbogenexpansionen fiur die
Zundung des explodierenden Drahtes (rechnerisch Ezinga = (15 £ 5) J) in Abhangigkeit der
Zeit und des Anfangsdrucks dargestellt. Wie fur die Thermografieaufnahmen (vgl. Pkt. 5.3.2),
wurden Zundvorgange mit einem Energieeintrag entsprechend der EN 1839 (Ezina = (15 %
5) J) sowie der kleinstmdglich (Ezina= 1J) und gro3tmoglich (Ezina > 50 J) realisierbaren

Zundenergie dokumentiert.

Die Flachenexpansion Uber die Zeit fur Ezina = (15 £ 5) J in Abhangigkeit vom Anfangsdruck
ist in Abbildung 51 zusammengefasst. Die dargestellten Ergebnisse sind die Mittelwerte aus

drei Versuchen.

Flache A

0,000 Zeitt 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 s 0.006

—&—p0=1bar/Eziand=145) =—s#=p0 =2bar/Ez(nd=15,0) —@l—p0=>5bhar/Eztind=17,0) p0=10bar/Ezind=17,5)

——p0=20bhar/Eziind=17,2) ¥ p0=>50bar/Ezind=158) —=—p0=100bar/Ezind=129)
Abb. 51: Expansion des Lichtbogens (Flache A4 in cm?) fur explodierenden Draht in Luft
(Ezina= (15 £ 5)J) in Abhangigkeit des Anfangsdrucks py, Mittelwert aus drei

Versuchen, Aufnahmefrequenz £ = 5000 fps, Zindenergie berechnet aus Strom-

und Spannungsverlauf (Mittelwert aus drei Versuchen)

Fur po = 1 bar entspricht der optisch detektierbare Ziindvorgang relativ genau der eingestell-
ten Zindzeit (t = 0,004 s), in der die Energie der positiven Netzhalbwelle fir den Zindvor-
gang zur Verfugung gestellt wird. Fir po, 2 5 bar liegt die optische Dauer des Ziindvorganges

deutlich Uber der eingestellten Ziindzeit. Das Maximum der Lichtbogenexpansion ist fur py =
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(1; 2; 5) bar im Bereich t= 0,0025 s. Fir po, = 10 bar verschiebt sich das Maximum zum
Beginn des Zindvorgangs. Ab po = 20 bar wird das Maximum in wesentlich kirzerer Zeit
erreicht (t= 0,0005 s). Der Maximalwert der Expansion nimmt auf3erdem in einer deutlich
kirzeren Zeit einen erkennbar héheren Wert an. In den Aufnahmen fir po, = 1 bar (vgl.
Anhang 10, Abbildung 3 — 4 von oben) ist zeitnah ein Aufreil3en des Drahtes zu erkennen. Im
Anschluss bricht der Lichtbogen durch die Warmedissipation in sich zusammen (vgl.
Pkt. 3.2.2.2). In den Abbildungen in Anhang 10 ist ein solches Aufreil3en fur die hoheren
Dricke nicht zu erkennen. Der héhere Anfangsdruck stabilisiert den Lichtbogen offensichtlich
in der Weise, dass dieser eher ein hdheres Maximum erreicht und, wenn auch deutlich kom-
primierter, langer brennt.

Neben der optischen Dokumentation der Zindversuche wurden auch die Strom- und
Spannungsverlaufe aufgezeichnet. Dabei zeigt sich, dass bei hohen Driicken gerade in der
Anfangsphase deutlich gréRere Spannungen (und damit mehr Energie) fur die Verdampfung
des Drahtes notwendig sind. Exemplarisch sind in Abbildung 52 und 53 drei Spannungs- und
Stromverlaufe bei unterschiedlichen Anfangsdriicken dargestellt. Fir po = 1 bar ist nach ca.
t = 0,003 s eine zweite Strom- und Spannungsspitze zu erkennen, ehe die Kurven den Wert
Null annehmen. Diese zweite Spitze im Verlauf zeigt das Aufreil3en des Drahtes bevor dieser
verlischt. Daher ist in Abbildung 51 bei po = 1 bar fiir t > 0,0036 s optisch kein Zindvorgang
mehr detektierbar. Ab po = 5bar ist ein solches Aufrei3en nicht mehr feststellbar. Die
Spannung fallt fir po = (10; 100) bar wie auch fir po = 1 bar nach (0,003 < t < 0,0035) s auf
den Wert Null (vgl. Abb. 52).

- -

v i 150

100 +

50

Strom/

0 v - 0 . + = —>
0 0,002 s 0,004 0 0,002 s 0,004
Zeit t Zeit t
———p0 =1bar,E ziind =16,32 ) =l =1har, E ziind=16,32)
= === ) = 10 bar, E 2iind =17,81 ) = ===n0=10bhar, Eziind=17,81)
------- p0 =100 bar, E ziind =13,82 ) seeeees p =100 bar, Ezind=13,821

Abb. 52: Spannungsverlauf fir explodie- Abb. 53: Stromverlauf fir explodierenden
renden Draht in Abh&ngigkeit vom Draht in Abhangigkeit vom An-
Anfangsdruck fur Ezi,e = (15£5)J fangsdruck fir £z = (15 £ 5) J

Nach Abbildung 51 ist der Lichtbogen auch uber diesen Zeitpunkt hinaus fur rund (0,002 <
At £ 0,0025) s detektierbar. Durch den hohen Umgebungsdruck wird der Lichtbogen am
Aufreif3en gehindert und fur dieses Zeitfenster auf niedrigem Niveau erhalten. Eine Energie-

97



5 Einfluss

apparativer Parameter unter nichtatmospharischen Bedingungen — Ergebnisse

und Diskussion

abgabe fi

ndet in dieser Phase nicht mehr statt, da keine Spannung mehr flie3t. Die

energetische Wirkung des explodierenden Drahtes verschiebt sich mit steigendem Anfangs-

druck deutlich an den Beginn des Zindvorganges. Insgesamt lauft der Zindvorgang bei

hohem Dr

uck stabiler ab. In den Abbildungen 54 und 55 sind die Ergebnisse flr Ezig = 1 J

und Ezing > 50 J dargestellt.
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Expansion des Lichtbogens (Flache 4 in cm?) fur explodierenden Draht (Ezinq =
1 J) in Luft in Abhangigkeit des Anfangsdrucks p, Mittelwert aus drei Versuchen,
Aufnahmefrequenz £= 5000 fps, Zindenergie berechnet aus Strom- und

Spannungsverlauf (Mittelwert aus drei Versuchen)

0,000 Zeitt 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 H 0,012

—e—p0=1bar/E z20nd=49,3) ==p0 =2bar/Ezind=65,5) —@—p0="5har/Ezind=70,0) p0=10bar/E zind =62,5)

—4—p0=20bar/Ezind=532) % pO=50bar/Ezind=56,7) =e=p0=100bar/Ezind=497)

Abb. 55:

Expansion des Lichtbogens (Flache A in cm?) fur explodierenden Draht (Ezine >
50 J) in Luft in Abhangigkeit des Anfangsdrucks p,, Mittelwert aus drei Versuchen,
Aufnahmefrequenz £= 5000 fps, Ziindenergie berechnet aus Strom- und
Spannungsverlauf (Mittelwert aus drei Versuchen)
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Fur sehr geringe Zindenergien (vgl. Abb. 54) sind die Flachen der Lichtbogenexpansion
deutlich geringer (A < 1 cm?). Wie auch flr Ezing = (15 £ 5) J verschiebt sich mit steigendem
Anfangsdruck das Maximum der Expansion zeitlich an den Beginn. Aufgrund der insgesamt
sehr kurzen Ziindzeit (t = 0,0018 s) ist die zeitliche Verschiebung weniger stark ausgepragt
(vgl. Abb. 51). Fur die Zindenergien Ezinqa > 50 J liegen die Flachenmaxima der Lichtbogen-
expansion im Bereich (6 < A < 10) cm2. Eine Erhéhung in Abhangigkeit vom Ausgangsdruck,
wie fur die Zundvorgange mit den geringeren Energien, ist nicht feststellbar. Der Zeitpunkt
der maximalen Expansion verschiebt sich ebenfalls an den Anfang (1 < po < 10) bar: t=
0,006 s; po = 50 bar: t = 0,002 s).

5.3.4.2 Variation des Elektrodenabstandes

Nach EN 1839 missen die Elektroden des Drahtziinders in einem Abstand von 1= (5%
1) mm angeordnet sein [12]. Wurde in den bisherigen Ziindversuchen ein explodierender
Draht als Zindquelle verwendet, betrug die lichte Weite der Elektroden ebenfalls 1= (5
1) mm. Fir eine konstante lichte Weite ist unterhalb der Elektrodenspitzen ein Abstands-
halter aus Epoxidharz verbaut (vgl. Abb. 25, Pkt. 4.5.1). Mit Zundversuchen (Ezina = (15 %
5) J) in Luft (po = 50 bar) bei einem Elektrodenabstand von 1= (3; 5; 8) mm wurde unter-
sucht, inwieweit die Expansion des Lichtbogens beeinflusst wird. Die Flachenexpansionen
(je Mittelwert aus drei Versuchen) tUber der Zeit fur die unterschiedlichen Elektrodenabstande

sind in Abbildung 56 zusammengefasst.

-~

0 r v r r r
0,000 Zeitt 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 ms

—m—1=3mm/Ezind=17,5) =#—=Il=5mm/Ezind=14,5) —e—I=8mm/Ezind=14,2)

Abb. 56: Expansion des Lichtbogens (Flache A4 in cm?) fiir explodierenden Draht (Ezins =
(15 £ 5) J) in Luft (p, = 50 bar) in Abhangigkeit des Elektrodenabstandes / (lichte
Weite), Mittelwert aus drei Versuchen, Aufnahmefrequenz £ = 5000 fps, Zind-
energie berechnet aus Strom- und Spannungsverlauf (Mittelwert aus drei
Versuchen)

Unabhangig vom Elektrodenabstand liegt die maximale Flache der Lichtbogenexpansion

nach t = 0,0005 s bei (4 < A < 4,5) cm?2. Auch die Dauer des Zundvorganges ist mit (0,0052 <
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t < 0,0056) s unabhéngig vom Elektrodenabstand. Die Kurven unterscheiden sich lediglich
auf dem abfallenden Ast nach dem Maximum. Die Flache der Zindung fur 1= 8 mm fallt
wesentlich steiler ab. Uber den Zeitraum von t= 0,0025s (bis alle Kurven wieder den
gleichen Verlauf einnehmen), haben die Zindungen mit einem Elektrodenabstand von 1=
3 mm die groRte Expansion. Aufgrund des geringeren Abstandes in x-Richtung (bei frontaler
Betrachtung), kommt es somit zu einer wesentlich starkeren Ausdehnung in die y-Richtung.
Um einen Draht mit einer Lange 1 = 8 mm zu verdampfen, wird mehr als die doppelte Menge
der Energie bendtigt als fur einen explodierenden Draht mit 1= 3 mm. Da die zugefihrte
Energie Uber die Zeit der positiven Netzhalbwelle (t = 0,004 s) konstant ist, kann folglich ftr
einen langeren Draht weniger Energie im expandierenden Plasma entladen werden. Da-
durch sinkt die Flache der Lichtbogenexpansion fur langere Drahte schneller als fiir kirzere.
Ein explodierender Draht mit einem Elektrodenabstand von I = 8 mm ist mit den gewdahlten
Energieeinstellungen als Zindquelle fir Bestimmungsverfahren von STK nicht geeignet. Die
Differenz in den Flachen zwischen 1 = 5 mm und I = 3 mm variieren in geringerem Umfang.
Durch die kleineren Abmessungen lasst sich der explodierende Draht bei einem Abstand von
1= 3 mm nur sehr schwer mit Létstellen fixieren. Fur die Anwendung in einem genormten
Verfahren ist ein Elektrodenabstand von 1 =5 mm am besten geeignet.

5.3.4.3 Variation des Gemisches

Die bisherigen Untersuchungen zum explodierenden Draht wurden in Luft durchgefuhrt. In
Bestimmungsverfahren fur fremdgeziindete STK wird der Drahtziinder in Brenngas/Oxidator-
Gemischen verwendet. Um den Einfluss der Gemische zu quantifizieren, wurde der Zind-
vorgang in CH,4/Luft, CH,Cl,/Luft und in reinem Sauerstoff untersucht. Dabei wurde CH, als
typischer Kohlenwasserstoff gewahlt, CH,Cl, aufgrund seiner sehr hohen MZE (Ezina = 9,3 J,
vgl. Pkt. 2.3.3). Mit den Versuchen in reinem Sauerstoff soll bestimmt werden, inwieweit sich
ein hoherer Oxidatoranteil auf das Brennverhalten auswirkt. Die Untersuchungen wurden

einheitlich mit einer Ziindenergie von Ezing = (15 = 5) J durchgefihrt.

Mit CH, wurden Zundversuche bei xcu: = 5,2 Mol-% (eine Schrittweite oberhalb der UEG, vgl.
Tab. 9, Pkt.5.1.1), fir eine stochiometrische CH,/Luft-Zusammensetzung mit Xcp: =
9,5 Mol-% und bei xcu. = 100 Mol-% durchgefuihrt. An der UEG betragt der Mittelwert der
Drucksteigerungsraten @ (pex/po) = 1,119; fur die Gemische der Stéchiometrie @ (pex/po) =
8,069. Die Ergebnisse fur po = 1 bar sind in Abbildung 57 dargestellt. Zum Vergleich ist die
Kurve fur den Zindvorgang in Luft aufgetragen. Sowohl an der UEG als auch fir die stochio-
metrische Zusammensetzung ist der Einfluss gegeniber Luft gering. Die maximale Expansi-
on fur die drei verschiedenen Zindvorgéange (Luft, UEG, Stochiometrie) liegt bei (3< A <
4,5) cm2 nach (2,5 < t < 3) s. In den Highspeedaufnahmen ist gut der Unterschied zwischen
der Zindung des explodierenden Drahtes und dem selbststédndigen Verbrennungsvorgang
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des Gemisches zu erkennen. Bis die Verbrennung einsetzt, ist die Zuindung des explodieren-
den Drahtes abgeklungen. Es kommt zu keiner optischen Uberlagerung. Auffallig ist, dass
die Dauer des Zindvorganges an der UEG mit t= 7 s wesentlich grofer ist. Eine Ursache
dafir kénnten erzwungene Reaktionen von Gemisch direkt am explodierenden Draht sein,
welche zeitlich vor dem selbststandigen Verbrennungsvorgang ablaufen. Auch fur die sto-
chiometrische Zusammensetzung ist eine gréRere Brenndauer des explodierenden Drahtes
feststellbar. Auch hier kénnte die Ursache in erzwungenen Reaktionen von Gemisch um die
Zundquelle liegen. Da die Geschwindigkeit der Reaktion auch von der Zusammensetzung
abhéangt (vgl. Abb. 9, Pkt. 3.1.4), ist der Zindvorgang fur die stochiometrischen Gemische

eher beendet als an der UEG.
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=se=p0 =1bar; Ezand =132,9J; 5,2 Mol-% CH4; 94,8 Mol-% Luft
—¢—p0 =1 bar, E ziind = 15,6 J; 9,5 Mol-% CH4; 90,5 Mol Luft
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Abb. 57: Expansion des Lichtbogens (Flache A4 in cm?2) fir explodierenden Draht (£zine =
(15 £ 5)J) in CH4/Luft-Gemischen (p,= 1 bar) an UEG, Stdchiometrie und in
reinem CH,4, zum Vergleich Ergebnisse in Luft, Mittelwert aus drei Versuchen, Auf-
nahmefrequenz £, = 5000 fps, Zindenergie berechnet aus Strom- und Span-

nungsverlauf (Mittelwert aus drei Versuchen)

In reinem CH, ist sowohl die maximale Expansion des Lichtbogens als auch die Dauer des
Zundvorganges deutlich geringer als fiir die anderen Zindvorgange. Nach dem Aufheizen
des explodierenden Drahtes durch die Energie der Zindquelle wird dieser verdampft, expan-
diert und bildet den Lichtbogen (vgl. Unterpkt. 3.2.2.2). Die Ergebnisse in Abbildung 57
zeigen, dass offensichtlich ein Teil des Metalldampfes durch Oxidation mit dem O, der Luft
reagiert. FUr xcus = 100 Mol-% ist kein Sauerstoff vorhanden, wodurch es zu einer deutlich
geringer ausgepragten Expansion kommt. Da ein wesentlicher Teil der freiwerdenden Ener-
gie auf der Oxidation des Drahtes beruht, ergeben sich in den kalorimetrischen Messungen

auch hohere Werte im Vergleich zu den elektrisch ermittelten Werten (vgl. Tab. 36).
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In Abbildung 58 sind die Ergebnisse fur CH,/Luft-Gemische bei p, = 10 bar zusammen-
gefasst. Fur die Gemische an der UEG wurde hier ein Stoffmengenanteil von xcu =
5,6 Mol-% gewabhlt, da die UEG gegeniiber p, = 1 bar ansteigt (vgl. Tab. 9, Pkt. 5.1.1). Der
Mittelwert des Explosionsdruckverhéltnises fir die Versuche an der UEG liegt bei @ pex/po =
1,465 und fur die Versuche an der Stéchiometrie bei @ pe/po = 8,197. Im Vergleich zu p, =
1 bar verschiebt sich der Zeitpunkt der maximalen Expansion bei p, = 10 bar deutlich nach
vorn. Dieses Verhalten der Drahtexpansion deckt sich mit den Ergebnissen in Luft (vgl.
Abb. 51). Gegenuber der Auspréagung in Luft zeigt sich fur die Versuche an der UEG und der
Stochiometrie eine etwa doppelt so lange Brenndauer. Wie auch fiir die Ergebnisse bei p, =
1 bar kommt es vor der selbststandigen Reaktionsausbreitung im Bereich des explodieren-
den Drahtes offensichtlich zu einer erzwungenen Umsetzung von Gemisch um die Zind-
quelle. Fur xcs. = 100 Mol-% ist eine sehr kurze Lichtbogenexpansion mit einer deutlich
geringeren Ausdehnung festzustellen.

om?

2.5

2.0

15

1.0

0.5

Fliche A

0.0

0 Zeitt 2 3 +4 5 [ 7 8 9 10 s 11
—a—p0 =10 bar; E zind = 17,54 J; 0 Mol-% CH4; 100 Mol-% Luft
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—4=p0 =10 bar, E ziind = 15,28 ); 9,5 Mol-% CH4; 90,5 Mol-% Luft
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Abb. 58: Expansion des Lichtbogens (Flache A4 in cm?) fur explodierenden Draht (£zinq =
(15 £ 5)J) in CH,/Luft-Gemischen (p,= 10 bar) an UEG, Stochiometrie und in
reinem CH,4, zum Vergleich Ergebnisse in Luft, Mittelwert aus drei Versuchen, Auf-
nahmefrequenz £, = 5000 fps, Zindenergie berechnet aus Strom- und Spannungs-

verlauf (Mittelwert aus drei Versuchen)

Die Lichtbogenexpansion (Flache und Zeit) des explodierenden Drahtes wird durch CH,4/Luft-
Gemische, im Vergleich zu Luft, kaum beeinflusst. Eine Zindung ist in jedem Fall gegeben.
Lediglich fur xcu. = 100 Mol-% ist eine deutlich geringere Expansion Uber eine kiirzere Zeit
feststellbar. Fir die STK Explosionsgrenzen, SGK, pmax Und (dp/dt)max Wird immer ein
Oxidator als Komponente benétigt. Daher ist eine Zindung in reinem Brennstoff fur den
vorliegenden Untersuchungsgegenstand ein irrealer Anwendungsfall. Weitere Zuindversuche
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wurden an der UEG von CH,Cl,/Luft (etwa eine Schrittweite oberhalb der UEG) und in
reinem Sauerstoff je fur po = (1, 10) bar durchgefiihrt. Bei po = 1 bar betrug der Stoffmengen-
anteil xcu.c. = 16 Mol-%, bei po = 10 bar Xcu.c. = 11 Mol-%. Um ein Auskondensieren zu ver-
meiden, wurden die Versuche bei Ty = 60 °C (po = 1 bar) bzw. Ty = 80 °C (p, = 10 bar) durch-
gefihrt. Die Ergebnisse fiur CH,Cl/Luft und O, bei po= 1bar sind in Abbildung 59
zusammengefasst, fur po = 10 bar in Abbildung 60. Als Vergleich sind je die Ergebnisse in
Luft aufgefuhrt.
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Abb. 59: Expansion des Lichtbogens (Flache A4 in cm?) fur explodierenden Draht (£zinq =
(15+ 5)J) an der UEG von CH,Cl,/Luft und in reinem O, (p,= 1 bar), zum
Vergleich Ergebnisse in Luft, Mittelwert aus drei Versuchen, Aufnahmefrequenz

!

£;= 5000 fps, Zlundenergie berechnet aus Strom- und Spannungsverlauf (Mittel-

wert aus drei Versuchen)

Die maximale Expansion an der UEG fur CH,Cl,/Luft stimmt gut mit der von Luft Uberein. Die
Dauer des Lichtbogens ist, ahnlich den CH,/Luft-Gemischen an der UEG, grosser.
Vermutlich kommt es auch hier zu einer partiellen, erzwungenen Umsetzung an der Zind-
quelle. Fur po= 1 bar hat der erhdhte Oxidatoranteil (xo. = 100 %) keinen Einfluss auf das
Brennverhalten des explodierenden Drahtes. Bei po= 10 bar ist die Flache der maximalen
Expansion fir reinen Sauerstoff etwas geringer als in Luft bei einer Ubereinstimmenden
Brenndauer. Teilweise wird der Zundvorgang in geringem Maf3e durch das Gemisch beein-
flusst. Unabhéngig davon ist fUr jede der vorgestellten Gemischkombinationen die Funktions-

weise des explodierenden Drahtes gegeben.
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Abb. 60: Expansion des Lichtbogens (Flache A4 in cm?) fur explodierenden Draht (£zinq =
(15 £ 5)J) an der UEG von CH,Cly)/Luft und in reinem O, (py= 10 bar), zum
Vergleich Ergebnisse in Luft, Mittelwert aus drei Versuchen, Aufnahmefrequenz
£;= 5000 fps, Zlundenergie berechnet aus Strom- und Spannungsverlauf (Mittel-

wert aus drei Versuchen)

5.3.5 Hochspannungsfunkenzinder

Beim Hochspannungsfunkenzinder (vgl. Punkt 4.5.1, Abb. 26) bildet sich zwischen den
Elektroden ein leitfahiger Funkenkanal aus (vgl. Unterpkt. 3.2.2.2). Bei einem konstanten
Elektrodenabstand und gleichzeitigem Anstieg des Umgebungsdrucks wird der Funken-
durchschlag ab einem gewissen Druck verhindert. Dieser Zusammenhang wird durch das
Gesetz von Paschen beschrieben (vgl. Gl. 16, Pkt. 3.4.3). Ziel war es, zu untersuchen ab
welchem Druck die Funktionsfahigkeit des Hochspannungsfunkenziinders nicht mehr gege-
ben ist. Als Zindvorgang wurde je eine Funkenfolge mit einer Dauer von t = 0,5 s in Luft far
verschiedene Anfangsdriicke untersucht. Mit steigendem Anfangsdruck musste der Elektro-
denabstand verringert werden, damit sich ein Funkenkanal auspragt. Die Aufnahmen der
Highspeedkamera wurden analog der Versuche zum explodierenden Draht als Flachen tber

die Zeit ausgewertet (vgl. Pkt. 4.5.3). Die Ergebnisse sind in Abbildung 61 dargestellt.

Bei einem Anfangsdruck von po = 2 bar musste der Elektrodenabstand auf 1= 2,5mm
verringert werden, bei po= 5bar auf 1= 0,5mm. Fir gréRere Abstdande war bei dem
jeweiligen Anfangsdruck mit dem Zindgerat kein Funkendurchschlag mehr mdéglich. Im
Gegensatz zum explodierenden Draht handelt es sich nicht um einen einzelnen Zundvor-
gang, sondern um eine gleichverteilte Folge von Funken Uber dem Zeitbereich. Daher ist in
den Ergebnissen in Abbildung 61 auch kein Maximum zu erkennen. Durch den geringeren
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Abstand zwischen den Elektroden bei hoheren Driicken verringert sich auch die Flache der
Funken. Dieser Zusammenhang wird gut durch die gemittelte Funkenflache (Geraden in
Abbildung 61) abgebildet. Fir p, = 5 bar verringert sich die Funkenflaiche um ca. 50 %
gegenuber po, = 1 bar. Bis zu einem Anfangsdruck von p, = 2 bar ist eine Verwendung des
Hochspannungsfunkenziinders mdglich. Ein Ergebnis der Untersuchungen in Abschnitt 5.1
ist, dass ZundgefalRe bei Anfangsdriicken p, < 10 bar und einem explodierenden Draht als
Zundquelle ein Volumen V = 11 dm3 haben missen. Der Energieeintrag, und damit der
Einfluss der Zindquelle, ist fir den Hochspannungsfunkenzinder deutlich geringer im
Vergleich zum explodierenden Draht (vgl. Pkt. 5.3.3). Eventuell sind fir Anfangsdriicke po <
2 bar auch Zundgefae mit einem Volumen V < 11 dm3 mdglich, wenn als Zindquelle ein
Hochspannungsfunkenziinder verwendet wird.
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Abb. 61: Funkenflache (Flache A in cm?) fur Hochspannungsfunkenzinder in Luft in
Abhangigkeit vom Anfangsdruck p, bzw. dem Elektrodenabstand / Messpunkte
aus drei Versuchen, Geraden: Mittelwerte aus allen Versuchen fir jeweilige
Parameterkombination, Aufnahmefrequenz £ = 90 fps

Neben dem Uberdruck ist die Verwendung des Hochspannungsfunkenziinders auch im

Unterdruckbereich limitiert. Sowohl Drahtziinder als auch Gleitfunkenziinder haben zwischen

den Elektroden ein Medium (Draht bzw. Graphit). Im Gegensatz dazu wird fur die Aus-

pragung eines Funkenkanals eines Hochspannungsfunkenziinders die Materie des Ge-
misches bendtigt. Mit Ziandversuchen im Unterdruckbereich in einem CH,/Luft-Gemisch

(xcu: = 8 Mal-%) wurde untersucht, bis zu welchem Druck ein Hochspannungsfunkenztinder

verwendet werden kann. Bis zu einem Anfangsdruck von p, = 0,3 bar ist eine Entziindung

des Gemisches mit dem Funkenziinder moglich (dreimalige Versuchswiederholung). Fir An-
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fangsdrticke (0,01 < p, < 0,3) bar ist weiterhin eine Funkenfolge feststellbar, jedoch keine
Entziindung des Gemisches. Der Anfangsdruck liegt in diesem Bereich offensichtlich
unterhalb des Mindestzinddruckes des Gemisches. Mindestzunddriicke liegen tblicherweise
im Bereich von (0,1 < po < 0,15) bar [45]. Eine Verwendung im Unterdruckbereich, auch
unterhalb des Mindestziinddruckes fir die meisten Brenngas/Oxidator-Gemische, ist fir den
Hochspannungsfunkenziinder ohne weiteres maglich.

5.3.6 Gleitfunkenzinder

Analog zu den bisherigen Untersuchungen wurden Zindversuche im Fensterautoklav in Luft
mit dem Gleitfunkenziinder (vgl. Punkt 4.5.1, Abb. 27) fur Anfangsdriicke po = (1; 10;
100) bar durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 62 dargestellt. Im Vergleich zum ex-
plodierenden Draht wird die maximale Expansion wesentlich schneller erreicht (Gleitfunken:
t = 0,0001 s, explodierender Draht: (0,001 < t < 0,002) s, vgl. Unterpkt. 5.3.4.1, Abb. 51). Ur-
sache ist die Dauer des Verdampfungsvorganges beim explodierenden Draht, wohingegen
beim Gleitfunken die Oberflache der Graphitstange fiur den Ladungsaustausch bereits vor-
handen ist. Der Gleitfunken ist derart schnell, dass der Zindvorgang mit einer Frequenz von
f, = 25.000 fps aufgenommen werden musste. Dadurch werden auch die Ergebnisse der
Kalorimetrie bestatigt, wonach der reale Energieeintrag deutlich geringer ist als die theo-
retisch berechneten Werte (vgl. Pkt. 5.3.3). Durch die hohe Geschwindigkeit wird zum einen
der Kondensator nur unvollstandig entladen und zum anderen kommt es zu nicht unerheb-

lichen Energieverlusten durch elektromagnetische Wellen (Hochfrequenzabstrahlung).
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Abb. 62: Expansion des Funkens (Flache 4 in cm?) fur Gleitfunkenziinder in Luft in Abh&n-
gigkeit vom Anfangsdruck py,, Messpunkte: Mittelwert aus sechs Versuchen, Auf-
nahmefrequenz £, = 25.000 fps
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Die maximale Expansion des Gleitfunkens nimmt in etwa ein Zehntel der Flache des
vergleichbaren explodierenden Drahtes ein. Ein Vergleich mit dem Hochspannungsfunken-
zuinder ist nicht mdglich, da der Zindvorgang aus einer Reihe von Einzelfunken besteht.
Deutlich erkennbar ist der Einfluss des Anfangsdrucks auf den Gleitfunken. Bei po = 10 bar
halbiert sich die Flache der maximalen Expansion gegenuber p, = 1 bar. Die geringere Aus-
dehnung des Funkens wird zu einem gewissen Teil durch die wesentlich langere Brenndauer
kompensiert (von t = 0,0007 s (po = 1 bar) auf t = 0,0015 s (po = 10 bar)). Bei einer weiteren
Erhéhung des Anfangsdrucks auf po = 100 bar verringert sich die Flache der maximalen
Expansion noch einmal, bei einer gleichzeitig deutlichen Verringerung der Zinddauer. Ein
zuverlassiger Ziundvorgang ist unter diesen Bedingungen nicht mehr gewéhrleistet. Der

Zeitpunkt der maximalen Expansion ist unabhangig zum Anfangsdruck (t < 0,0001 s).

5.3.7 Zusammenfassung

Als Zindquellen wurden der explodierende Draht, der Funkenzinder und der Gleitfunken-
ziinder bis zu einem Anfangsdruck von po, = 100 bar untersucht. Dabei wurde der Zindvor-
gang im Fensterautoklav mit Highspeedaufnahmen dokumentiert. Fur die optische Auswer-
tung wurde ein rechnerisches Verfahren entwickelt, um die durch die Zindung erfasste
Flache zu bestimmen. Erstmalig konnte dadurch der Einfluss (Zeit, Flache, Zeitpunkt der
maximalen Expansion) der Umgebungsbedingungen (Umgebungsdruck, Gemisch, Elektro-
denabstand, etc.) auf den Zindvorgang quantifiziert werden.

Fur Anfangsdriicke po < 100 bar eignet sich am besten ein explodierender Draht mit einem
Drahthalbwellenziindgerat fur die Zindung eines Gasgemisches. Der Elektrodenabstand
sollte I = 5 mm betragen. Auch fir Gemische mit sehr hohen Ziindenergien (an den Explosi-
onsgrenzen) bzw. sehr hohen MZE (CH,CIl,/Luft) ist ein geeigneter Ziindvorgang gegeben.
Lediglich in Gemischen ohne Oxidatoranteil kommt es zu einer eingeschréankten Auspragung
des Lichtbogens (A, t). Eine Beeintrachtigung bei der Bestimmung der STK der Explosions-
grenzen, SGK, pmax Und (dp/dt)max kann ausgeschlossen werden, da immer eine Oxidator-
komponente bendtigt wird. Bei der Bestimmung von STK in zerfallsfahigen Gasen (z. B.:
[107] [108]) kdnnte es hingegen zu einer starkeren Beeinflussung kommen. In diesen kann
es selbst unter Ausschluss von O, zu stark exothermen Reaktionen kommen. Mit dem Draht-
halbwellenziindgerat ist die einzubringende Energie gut einstellbar. Kalorimetrische
Messungen haben gezeigt, dass die real eingebrachte Energie gut mit der gemessenen

Zundenergie Ubereinstimmt.

Bis zu einem Anfangsdruck von p, = 2 bar kann fiir die Bestimmung von STK ein Hoch-
spannungsfunkenziinder verwendet werden. Ein Hochspannungsfunken weist einen wesent-

lich geringeren Energieeintrag auf als ein explodierender Draht mit Ezua = (15 5)J. In
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Verbindung mit den Untersuchungen in Abschnitt 5.1 sind fiir Anfangsdriicke po < 2 bar
eventuell auch ZindgefalRe mit einem Volumen V < 11 dm3 méglich, wenn als Ziindquelle ein
Hochspannungsfunkenzinder verwendet wird. Im Unterdruckbereich ist die Funktionsféahig-
keit des Hochspannungsfunkens bis deutlich unterhalb des Mindestziinddrucks der meisten

Brenngas/Oxidator-Gemische gegeben.

Die real in ein System eingebrachte Energie mit einem Gleitfunken liegt deutlich unterhalb
der gespeicherten Energie (U = 400 V, C= 220 uF) des Kondensatorziindgerats (= 25 %).
Ein einzelner Gleitfunken hat einen vergleichbaren Energieeintrag wie eine Hochspannungs-
funkenfolge von t = 0,5 s. Die Zundvorgénge sind durch eine sehr hohe Geschwindigkeit ge-
kennzeichnet (ca. zehn Mal schneller als der explodierende Draht mit Ezing = (15 £ 5) J). Die
Funktionalitat des Gleitfunkenziinders ist bis zu einem Anfangsdruck vo po = 10 bar ge-
geben. Einige Versuche (vgl. z. B. Unterpkt. 5.3.4.3) wurden lediglich an den Explosions-
grenzen durchgefiihrt. Wie bereits unter Punkt 3.4.3 erlautert, sind die Aussagen zu geeig-

neten Zindern auch fur die STK der SGK, pmax, Und (dp/dt)max Ubertragbar.

5.4 Messtechnik fir die Bestimmung von STK in sauerstoffreichen

Gemischen bei hohen Anfangsdricken

5.4.1 Explosionsbereiche

Es wurden die Explosionsbereiche der terndren Systeme CH,/N,/O, und C,H4/N,/O, fur die
Anfangsdricke po = 1 bar, po = 10 bar und po = 50 bar bestimmt. Bisher sind kaum W erte fur
die Grenzen des Explosionsbereiches in reinem O, fur erhthte Anfangsdriicke bekannt (vgl.
Pkt. 3.4.5). Neben der Bestimmung der eigentlichen STK (UEG, OEG, SGK) soll mit den
Versuchen die Eignung der Messtechnik fiir die Bestimmungsverfahren untersucht werden.

Die Bestimmung der Explosionsbereiche erfolgte mit je finf Punkten. Als erstes wurden die
UEG und die OEG fiir das bindre Brenngas/O,-Gemisch bestimmt (UEG-b, OEG-b). Die
Schrittweite bei der Variation des Brenngasanteils betrug an der UEG-b Ax = 0,2 Mol-% und
an der OEG-b Ax = 0,5 Mol-% bzw. Ax = 0,2 Mol-% (CH4/N,/O,, po = 1 bar). Der dritte Punkt
ist die Spitze bzw. der Scheitelpunkt (SP). Dieser wurde in Anlehnung an das Kurzverfahren
nach EN 14756 ermittelt. Dabei wird zundchst die Grenze des Explosionsbereiches fiir einen
Brenngasanteil von xp; = 1,2-Xpcurcp durch Absenken des Inertgasanteils (Ax = 0,5 Mol-%)
bestimmt. Ist die Grenze bekannt, werden bei einem konstanten Oxidatoranteil vier
zusatzliche Zindversuche durchgefuhrt. Dabei ist der Brenngasanteil je um zwei Schritt-
weiten zu erhéhen und zu verringern (Schrittweite: Ax = 0,5 Mol-% auf3er fur xg; < 5 Mol-%:
Ax = 0,2 Mol-%). Bei diesen Versuchen darf es zu keiner Ziindung kommen. Wenn doch eine
Entziindung auftritt, muss mit einem erhéhten Inertgasanteil der SP bestimmt werden [40].
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Der vierte und der fiinfte Punkt sind die terndre UEG und OEG (UEG-t, OEG-t) mit einem
festen N,-Anteil von 80 % gegeniiber dem SP. Mit dieser OEG-t kann gleichzeitig untersucht
werden, ob am oberen Ast des Explosionsbereiches ziindfahige Gemische mit einem gerin-

geren Sauerstoffanteil als am SP vorhanden sind.

Die Untersuchungen zu einem geeigneten Zundkriterium fur nichtatmosphérische Bedin-
gungen waren zum Zeitpunkt der Versuche noch nicht abgeschlossen (vgl. Abs. 5.2). Daher
wurde fur die Bestimmung der Explosionsgrenzen in Anlehnung an die bestehenden Verfah-
ren fir atmosphérische Bedingungen (EN 14756, EN 1839) als Zundkriterium eine Druck-
steigerung von pe/po = 1,05 verwendet. Die Grenze des Explosionsbereiches ist einheitlich
die Gemischkombination, bei der es bei vierfacher Versuchswiederholung zu keiner Entzin-
dung mehr kam. Die Ergebnisse fiir CH4/N,/O, flr po = 1 bar, po = 10 bar und po, = 50 bar
sind in Abbildung 63 dargestellt. Die Messwerte finden sich in den Anhangen 11 — 13.
Gegenuber Luft (vgl. Abb. 1, Pkt. 2.3.2) vergrof3ert sich der Explosionsbereich mit O, als Oxi-
dator deutlich. Mit steigendem Druck kommt es noch einmal zu einer Erweiterung. Diese Ent-
wicklung des Explosionsbereiches mit steigendem Druck wurde bereits in den theoretischen
Betrachtungen aufgezeigt (vgl. Pkt. 2.3.2) und auch mit den Ergebnissen in den Abschnit-
ten 5.1 und 5.2 bestatigt. Wahrend die UEG-b von xcu = 5,0 Mol-% (po = 1 bar) auf xcu. =
4,2 Mol-% (po = 50 bar) absinkt, steigt die OEG-b im gleichen Druckbereich von xcu. =
69,4 Mol-% (po = 1 bar) auf xcy. = 84,0 Mol-% (po = 50 bar).
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Abb. 63: Explosionsbereiche fur CH,/N,/O, bei p, = 1 bar, p, =10 bar und p, = 50 bar

Fir erhdhte Anfangsdriicke und O, als Oxidator sind kaum Literaturwerte zur Verifizierung

der Messwerte vorhanden. Lediglich fur po = 1 bar und po = 5 bar wurden bisher die Explosi-
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onsbereiche von CH4/N,/O, bestimmt [86]. In Tabelle 39 sind diese Werte mit den Messer-
gebnissen aus Abbildung 63 aufgefihrt.
Tab. 39: Explosionsgrenzen und SGK fur CH4/N,/O,, eigene Messung (vgl. Abb. 63)
und zum Vergleich Literaturwerte

e | CHANAIOy, | CTR0% | CHYNG/O,, | CHANGIO,

[86] po =1 bar [86] po = 10 bar po = 50 bar
UEG-b in Mol-% 4.5 5,0 4.5 4,4 4,2
OEG-b in Mol-% 67,0 69,4 73,0 75,5 84,0
SGK in Mol-% 11,2 11,0 12,0 12,7 12,3

Die ermittelten STK zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den Literaturwerten. Auch die Er-
weiterung des Explosionsbereiches mit dem Anstieg des Ausgangsdrucks (von po = 1 bar zu
po = 10 bar) wird durch die Werte flr po = 5 bar gut abgebildet. Die Abweichungen an der
OEG-b bei po = 1 bar sind durch die unterschiedlichen Apparaturen nachvollziehbar [71]. In
Abbildung 64 sind die Ergebnisse fiir C,H4/N,/O, fur po = 1 bar, p, = 10 bar und p, = 50 bar
dargestellt. Die Messwerte finden sich in den Anhangen 14 — 16.

—— 1 bar (V=6 dm®)
——10 bar (V = 6 dm®)
100 —8—50 bar [V = 3 dm®)
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Abb. 64: Explosionsbereiche fir C,H4/N,/O, bei p, = 1 bar, p, = 10 bar und p, =50 bar

Wie auch fur CH, ist der Explosionsbereich bei po = 1 bar in O, deutlich gro3er als in Luft [33]
und erweitert sich noch einmal signifikant durch den Anstieg des Ausgangsdrucks. Die
UEG-b sinkt von xcu: = 2,4 Mol-% (po = 1 bar) auf xcn: = 1,8 Mol-% (po = 50 bar), wahrend
die OEG-b von xcu: = 80,5 Mol-% (po = 1 bar) auf xcs. = 94,7 Mol-% (po = 50 bar) ansteigt.
Das Realgasverhalten macht eine Korrektur der Partialdriicke von xc.n. an der OEG-b sowohl
bei po = 10 bar als auch bei p, = 50 bar erforderlich (vgl. Anhang 1). Der korrigierte Wert fuir
die OEG bei po = 10 bar liegt bei xc.n. = 90,0 Mol-% (statt xc.n. = 89,5 Mol-%) und bei po =
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50 bar bei xc.n. = 94,7 Mol-% (statt xc... = 94,0 Mol-%). In Abbildung 64 sind die realgaskorri-
gierten Explosionsbereiche dargestellt. Der Realgaseinfluss fur alle weiteren Punkte (C,H,4
und CH,) ist kleiner als eine Schrittweite.

Fur CH4/N,/O, bei po = 1 bar ist der Verlauf des oberen Kurvenasts (im Bereich der OEG-t)
eher nach innen gewdlbt. Dieser Verlauf schwécht sich mit steigendem Druck ab, ist jedoch
auch fir po = 50 bar feststellbar. Durch diesen Verlauf des Explosionsbereiches ist der
O,-Anteil im SP gleichzeitig die SGK. Dadurch ist eine Bestimmung der SGK nach dem
Kurzverfahren der EN 14756 maoglich. Fir C,H4/N,/O, kehrt sich der Verlauf mit Zunahme
des Druckes um. Wahrend der obere Kurvenast fiir po = 1 bar nach innen gerichtet ist, liegt
die OEG-t fur p, = 50 bar oberhalb der Linie zwischen OEG-b und SP. Fir diesen Verlauf
des Explosionsbereiches liegt die SGK unterhalb des O,-Anteils im SP und ist auf dem
oberen Kurvenast im Bereich der OEG-t zu finden. Eine Bestimmung der SGK nach dem
Kurzverfahren ist nicht moglich. Nach der bestehenden Methode nach EN 14756 muss die
SGK durch die Bestimmung von mindestens vier gleichverteilten Punkten auf dem oberen
Kurvenast erfolgen [40]. Die Verschiebung der SGK vom SP auf den Ast der OEG ist im
Druckbereich (1 < po < 100) bar auch fur CH4/N,/Luft feststellbar (vgl. Abb. 1, Pkt. 2.3.2). Die
Verdnderung des charakteristischen Verlaufs des Explosionsbereiches ist in einem
perspektivischen Verfahren zur Bestimmung der SGK unter nichtatmosphéarischen Bedin-
gungen zu berlcksichtigen. Durch einen anderen Oxidator und/oder den Anstieg des Drucks
kann sich die Notwendigkeit fir das erweiterte Verfahren ergeben.

Die Versuche haben gezeigt, dass die Bestimmung der Grenzen des Explosionsbereiches
far ternare Gemische mit O, als Oxidator bei hohen Anfangsdriicken mit dem gewahlten Ver-
suchsaufbau madglich ist. Fur die Gemischherstellung sind die verwendeten piezoresistiven
Druckaufnehmer ausreichend (vgl. Pkt. 4.2.2). Um die hohen Anfangsdriicke fir die Zund-
versuche zu realisieren, wurde fiir die Uberleitung der Gemische aus dem Mischautoklav ein
Kompressor verwendet. Dadurch wurde mit einem Druck von po = 20 bar im Mischautoklav
(V = 20 dm?) ein Anfangsdruck von p, = 50 bar im Zundautoklav (V = 3 dm?) realisiert. Durch
einen moglichst geringen Mischdruck werden auch die Abweichungen durch das Realgas-
verhalten minimiert (vgl. Pkt. 4.2.3). Die Messungen zu p.x fur die Anwendung des Zind-
kriteriums (pex/po = 1,05) sind mit den piezoresistiven Druckaufnehmern ohne Einschréankung
maoglich. Nach dem bestehenden Normverfahren nach EN 1839 darf die maximale Abwei-
chung Ap = 0,1 % bei p = 1,05 bar betragen [12]. Die maximale Abweichung der verwende-
ten Druckmesskette lag bei Ap = 0,5 %, bezogen auf den Messbereichsendwert (vgl.
Pkt. 4.2.2). Dieser Wert liegt oberhalb der geforderten Abweichung. Allerdings handelt es
sich hier um einen Linearitatsfehler, welcher in der Mitte des Messbereichs fur Absolutdriicke
gilt. Im Falle eines Druckanstiegs, dem Quotienten aus Explosionsdruck und Anfangsdruck,
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relativiert sich dieser Fehler. Durch das Kalibrierverfahren (vgl. Pkt. 4.2.2) wird sichergestellt,
dass die Ungenauigkeit in der Drucksteigerung kleiner Ap = 0,1 % ist. Die Temperaturmes-
sung fir T, ist mit den verwendeten Mantelthermoelementen (Typ K, d = 1,5 mm) mdglich.

5.4.2 Explosionsdruck und Druckanstiegsgeschwindigkeit

Es wurden Zindversuche mit CH,/O,-Gemischen fir po = 1 bar und po = 5 bar durchgefuhrt.
Ausgehend von den Explosionsgrenzen wurde der CH,-Anteil in Richtung der Stochiometrie
variiert. Die Schrittweite an der UEG betrug Axcy. = 2 Mol-% und an der OEG Axcn. = 5 Mol-%,
weiter im Explosionsbereich Axcu,= 2 Mol-%. Der Druck wurde parallel mit einem
piezoelektrischen und einem piezoresistiven Druckaufnehmer dokumentiert (vgl. Abs. 4.6). In
Anlehnung an das bestehende Verfahren fir atmosphdarische Bedingungen nach EN 15967

500
t(Pex

frequenz von (20 < f < 160) kHz fur eine Dauer von (0,1 < t < 1,5) s. Aufgrund der begrenzten

betrug die Abtastfrequenz f= 5 s~1 (vgl. Unterpkt. 3.3.2.2). Daraus resultiert eine Mess-

Summenabtastrate der USB-Messbox (vgl. Pkt. 4.2.2) musste in den Versuchen mit f=

160 kHz auf die Strom- und Spannungsmessung fur die Zindenergie verzichtet werden.

Ausgehend von den Explosionsgrenzen in Richtung der Stéchiometrie steigen sowohl die
Werte flr pex als auch fur (dp/dt).x an. Gleichzeitig verkurzt sich die Zeit bis zum Erreichen
von pex. Je schneller die Reaktionen werden, umso mehr treten die bereits beschriebenen
Oszillationen auf (vgl. Unterpkt. 3.3.2.2, Pkt. 3.4.5). Ab einem bestimmten Brenngasanteil
(bzw. einem bestimmten Explosionsdruckanstieg) werden die piezoresistiven Druckaufneh-
mer durch die schnellen Druckst63e zerstort. Fir po = 5 bar ist dieser Punkt bei einem CH,-
Anteil von Axcy. = 18 Mol-% (ausgehend von der UEG) bzw. Axcu. = 53 Mol-% (ausgehend
von der OEG) erreicht. Folglich sind fiir po = 5 bar keine Messungen im Bereich (18 < Axcu. <
53) Mol-% maglich.

In Abbildung 65 sind beispielhaft die piezoresistiven und piezoelektrischen Druck-Zeit-Ver-
laufe fur zwei verschiedene CH,/Luft-Gemische dargestellt. Fir einen CH,4-Anteil von xcu. =
10 Mol-% liegt die Zeit bis zum Erreichen des Explosionsdrucks bei t.x = 0,025 s. Es ist ohne
Weiteres zu erkennen, dass der Explosionsdruck bei p.= 9 bar liegt. Bei einem CH,-Antell
von xcu = 20 Mol-% wird pex bereits nach t.x = 0,005 s erreicht. Sowohl (dp/dt)e als auch pex
sind deutlich groer als fur xcuw.= 10 Mol-%. Aufgrund der Oszillationen im Bereich des
Druckmaximums ist ein genaue Bestimmung von pe aus dem Diagramm fir xcy. = 20 Mol-%
nicht ohne Glattung der Kurve mdglich. Wie in Abbildung 65 zu erkennen ist, zeigen die
verschiedenen Druckaufnehmer fiir sehr schnelle Reaktionen eine gute Ubereinstimmung fur

die Messung des Druckanstiegs bis zum Erreichen von pmax.
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Abb. 65: Druck-Zeit-Verlaufe fir CH,-Konzentrationen von xczz= 10 Mol-% und xgps =
20 Mol-% in reinem O, bei p,= 1 bar, je gemessen mit einem piezoresistiven und

einem piezoelektrischen Druckaufnehmer

Fur Gemische mit einer geringeren Reaktionsgeschwindigkeit differieren die Messwerte mit-
unter auch auf der ansteigenden Seite des Druck-Zeit-Signals. In Abbildung 66 sind die

Druck-Zeit-Kurven flr zwei Beispiele aufgefiihrt.
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Abb. 66: Druck-Zeit-Verlaufe fir CH,-Konzentrationen von xgz: = 57 Mol-% bei p,= 1 bar
und xcze = 67 Mol-% bei p, = 5 bar in reinem O,, je gemessen mit einem piezo-

resistiven und einem piezoelektrischen Druckaufnehmer
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Fur xcu: = 57 Mol-% bei po = 1 bar wird der Explosionsdruck nach t.x = 0,08 s erreicht. Ausge-
wertet mit dem Viewer 1.2 ergibt sich fiir den piezoresistiven Druckaufnehmer ein Druckan-
stieg von (dp/dt)ex = 820 bar/s und ein Explosionsdruck von pex = 13,5 bar. Nach dem Mess-
signal des piezoelektrischen Sensors liegt der Druckanstieg bei (dp/dt). = 520 bar/s und der

Explosionsdruck bei pex = 10,7 bar.

Ahnliche Abweichungen ergeben sich auch fiir das zweite Beispiel bei py = 5 bar und xcu. =
67 Mol-%. Bei einem piezoelektrischen Druckaufnehmer wird an der Oberflache des Piezo-
kristalls eine Ladung erzeugt, welche proportional zur Drucké&nderung ist. Diese Druckénde-
rung muss mit einer Mindestgeschwindigkeit erfolgen, damit die korrekte Ladung proportional
zur Druckénderung generiert wird. Daher sind fir langsame Druck&nderungen piezoelekt-
rische Druckaufnehmer nicht geeignet. Piezoresisitive Drucksensoren geben eine Spannung
entsprechend dem anstehenden Druck aus, wodurch auch statische Drucke und langsame
Druckanstiege korrekt gemessen werden kénnen.

Nach dem Erreichen der Druckmaxima féllt die Messkurve flir den piezoelektrischen Druck-
aufnehmer deutlich starker ab als fur den piezoresistiven Messsensor (vgl. Abb. 65 und 66).
Dieser Abfall ist umso deutlicher, je steiler der Druckanstieg zuvor ist. FUr xcu. = 20 Mol-%
fallt das Signal bis unter die Nulllinie. Durch auftretende Leckstrome kommt es zur Verminde-
rung der erzeugten elektrischen Ladung auf der Oberflache des Piezokristalls. Dadurch sinkt
der gemessene Druck unterhalb des real anstehenden Drucks. Weiterhin wird der Sensor
durch die Reaktion im Zundgefal? erwarmt. Piezoelektrische Sensoren zeigen bei hoheren
Temperaturen systematisch geringere Werte an. Dieser Effekt kann so stark sein, dass der
Piezokristall ein Signal erzeugt, welches einem ,negativen Druck® entspricht [15] (siehe
Abbildung 65: schwarze Kurve). Fir die Bestimmung der STK pe und (dp/dt). wird lediglich
das Signal des Druckanstiegs bis zum Maximum bendtigt. Die abfallende Seite des Druck-

Zeit-Signals ist nicht von Bedeutung.

Die Wahl eines geeigneten Druckaufnehmers sollte anhand der zu erwartenden Werte flr
(dp/dt)ex Und pex bzw. te erfolgen. Fir Gemische mit langsameren Reaktionen eignen sich
eher piezoresistive Druckaufnenmer. In diesem Bereich liegen die Messwerte piezoelekt-
rischer Sensoren systematisch zu niedrig. Bei schnelleren Reaktionen zeigen die piezoelekt-
rischen und piezoresistiven Sensoren eine bessere Ubereinstimmung. Aufgrund der
wesentlich hdheren Resonanzfrequenz der verwendeten piezoelektrischen Druckaufnehmer
(vgl. Pkt. 4.2.2) sind diese fur die Aufzeichnung sehr schneller Vorgange besser geeignet.
Weiterhin sind piezoresistive Drucksensoren anfélliger fur Beschadigungen durch schnelle
Druckst6Re. Fir die Messung des zeitlichen Drucksignals von sehr schnellen Reaktionen
eignen sich daher eher piezoelektrische Druckmesssensoren.
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Aus den gemessenen Druck-Zeit-Verlaufen wurden mit dem Programm Viewer 1.2 (vgl.
Abs. 4.6) die zeitlichen Explosionsdruckanstiege (vgl. Pkt. 2.3.5) bestimmt. Die ermittelten
Werte sind in Anhang 17 aufgefiihrt. Generell hat sich gezeigt, dass eine Auswertung der
Druck-Zeit-Verlaufe nur bis zu einer Oszillationsamplitude von 30 %, bezogen auf den Explo-
sionsdruck, maoglich ist. Fir die durchgefiihrten Zindversuche sind die auswertbaren Berei-
che in Abbildung 67 dargestellt. Die schnellsten Reaktionen treten in Gemischen kurz ober-
halb des stochiometrischen Verhaltnisses auf (vgl. Abb. 9, Pkt. 3.1.4). Der Bereich mit den
nicht auswertbaren Gemischen ist nahezu symmetrisch um das stéchiometrische Verhaltnis
angeordnet, fur po = 5 bar mit einer leichten Verschiebung zur brennstoffreichen Seite. Durch
die Erweiterung des Explosionsbereiches ist auch der nicht auswertbare Bereich fur po =
5 bar deutlich gréRer. Der hdhere Anfangsdruck fiihrt auch zu absolut héheren Werten fir
(dp/dt)er, wobei die (um den Anfangsdruck) reduzierten Explosionsdruckanstiege
(dp/dt)exrea flr po = 5 bar geringer sind (vgl. Anhang 18). Mit den hoheren Werten fur
(dp/dt)e nehmen auch die Instabilitaten in der expandierenden Flammenoberflache zu.

UEG X stisch 0EG
X o= 5,0 Mol-% Xene= 24 Mol-% Xeone= 42 Mol-% ¥ o= 69,4 Mol-%

UEG %= 16 Mol-% X cne = 53 Mol-% DEG
® o= 4,5 Mol-% X stich Xy = 73,0 Mol-%
auBerhalb des izazn Explosionsbereich, Explosionsbereich,

Explosionsbereiches auswertbar ~~ nicht auswertbar

Abb. 67: Zundversuche mit CH,/O,-Gemischen, dargestellt je die Grenzen des Explosions-
bereiches (fur p,= 1 bar eigene Werte (vgl. Pkt. 5.4.1), fur p, = 5 bar [86]) und die
Grenzen des auswertbaren Bereiches zur Bestimmung von p., und (dp/dt)., aus

dem Druck-Zeit-Signal (Kriterium: Oszillationsamplitude gleich 0,3 -pe.y)

Neben den mit dem Viewer 1.2 bestimmten Werten fir (dp/dt) finden sich im Anhang 17
auch die entsprechenden Kg-Werte nach Gleichung 1 (vgl. Pkt. 2.3.5). Um die ermittelten
Werte flr die verschiedenen Anfangsdriicke miteinander vergleichen zu kénnen, wurden zu-
satzlich die um den Anfangsdruck reduzierten Werte (dp/dt)exrea Und K¢ rea bestimmt. Diese
sind je flir den piezoelektrischen und piezoresistiven Druckaufnehmer ebenfalls in An-
hang 17 aufgefiihrt. Ein Vergleich mit Ergebnissen aus &hnlichen Versuchen (andere Vo-
lumina, groRere Schrittweite) zeigt eine gute Ubereinstimmung [86]. Im Anhang 19 sind die
mit dem Viewer 1.2 ausgewerteten Ergebnisse fur (dp/dt)ec noch einmal vergleichend fir

den piezoresistiven und den piezoelektrischen Druckaufnehmer aufgefihrt (oben links). Im
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Vergleich zu po = 1 bar kommt es fiir p, = 5 bar deutlich friher (ausgehend von den Explosi-
onsgrenzen) zu starkeren Druckanstiegen, insbesondere fiir brennstoffreiche Gemische.
Durch die hohere Gemischdichte und die damit verbundene hdhere Warmefreisetzung
kommt es bei gleicher Zusammensetzung und hoéherem Anfangsdruck zu heftigeren
Reaktionen.

Bis zu einem Druckanstieg von (dp/dt).x = 10.000 bar/s zeigen die ermittelten Werte fur
beide Druckaufnehmer eine gute Ubereinstimmung. Fir (dp/dt)e > 20.000 bar/s weichen die
Ergebnisse mitunter deutlich ab. Teilweise sind die Werte des piezoelektrischen Druckauf-
nehmers deutlich héher (magerer Bereich, po= 5 bar). Fir andere Messreihen sind
wiederum die Ergebnisse des piezoresisitiven Druckaufnenmers hdher (magerer Bereich,
po = 1 bar). Urséchlich fur die Abweichungen ist die bereits beschriebene unterschiedliche
Eignung fir langsamere und schnellere Reaktionen. Ein weiterer Grund ist die Genauigkeit
der verwendeten Auswertesoftware Viewer 1.2. Die Abweichungen zwischen den zwei
Sensoren werden umso grof3er, je hoher die absoluten Werte fur die Drucksteigerung sind
und damit auch die Oszillationsamplituden. Im Viewer 1.2 wird ein Graph flur die Druckstei-
gerung in Abhangigkeit zur Werteanzahl fir die Regression angezeigt (vgl. Abs. 4.6). In
diesem ist nicht immer eindeutig ein Bereich zu erkennen, in welchem der Druckanstieg néa-

herungsweise unabhangig zur Werteanzahl ist.

Daher wurden in einem zweiten Schritt die Druck-Zeit-Signale ein weiteres Mal mit dem
Programm BVCID ausgewertet (vgl. Abs. 4.6). Die ermittelten Werte fur (dp/dt)ex,
(dp/dt)exred, Ko Und Kerea finden sich je fiir den piezoresistiven und den piezoelektrischen
Druckaufnehmer in Anhang 18. Exemplarisch sind in Abbildung 68 die Druckanstiegsraten in
Abhangigkeit zur Zeit fir CH4,/O,-Gemische in Abhangigkeit des CH,4-Anteils bei po = 1 bar im
mageren Bereich fur den piezoelektrischen Druckaufnehmer dargestellt. Es ist deutlich zu
erkennen, dass sich der Zeitpunkt, bis (dp/dt).x erreicht wird, verkirzt, je ndher sich das
Gemisch der stochiometrischen Zusammensetzung annédhert. Gleichzeitig nehmen die Werte
flr (dp/dt).x deutlich zu.

Mit BVCID ausgewertet, zeigen die zwei verschiedenen Druckaufnehmer eine bessere Uber-
einstimmung (vgl. Anhang 19, links unten). Allerdings wird auch hier deutlich, dass mit
piezoelektrischen Druckaufnehmern bei langsamen Druckanstiegen zu niedrige Werte ge-
messen werden. Wie bereits flr den Viewer 1.2 sind die gréf3ten Abweichungen auch fir die
absolut groRten Druckanstiege feststellbar. Fur zeitliche Druckanstiege von (dp/dt)ex 2
12.000 bar/s liegen die Abweichungen bei A(dp/dt).x < 1.500 bar/s, wohingegen die Ergeb-
nisse fur die zwei Druckaufnehmer nach dem Viewer 1.2 um bis zu A(dp/dt)ex < 19.200 bar/s
differieren. Insgesamt zeigen die mit BVCID ausgewerteten Ergebnisse eine wesentlich bes-

sere Konsistenz gegeniiber dem Viewer 1.2. Die Ursache fur die Abweichungen bei den sehr
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schnellen Reaktionen liegt in den unterschiedlichen Auswerteverfahren. Wie bereits erlautert,
ist insbesondere flr schnelle Reaktionen mit dem Viewer 1.2 nicht immer eindeutig ein Be-
reich zu erkennen, in dem das Ergebnis unabhangig zur Werteanzahl der linearen Regres-
sion ist. Mit BVCID kann fur die Glattung sowohl die Anzahl der Werte flr die Polynomanpas-
sung als auch die Anzahl fiir die Mittelwertbildung variiert werden, bis eine gute Uberein-
stimmung erreicht wird. Den groRReren Einfluss auf die gegléattete Kurve hat die Anzahl der
Werte fur die Polynomanpassung. Aus den geglatteten Kurven kann im Anschluss sehr gut
der Druckanstieg zu jedem Zeitpunkt bestimmt werden (vgl. Beispiel Abb. 68).

' Xem: = 24 Mol-%

bar/s Xep. = 22 Mol-%

H -
£ 12.000 e
= ] 8 X = 20 Mol-%
=
~— 10.000
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£ 60004
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Abb. 68: Zeitlicher Explosionsdruckanstieg (dp/dt).. fur CH4/O,-Gemische bei p, = 1 bar in
Abhangigkeit zur Zeit ¢ und der CH4-Konzentration xgus, Druck-Zeit-Kurven ge-
messen mit piezoelektrischem Druckaufnehmer, Werte geglattet und berechnet mit
BVCID, Anzahl der Werte fir die Polynomanpassung: 100, Anzahl der Werte flr
die Mittelwertbildung: 5 - 10

Auch der direkte Vergleich zwischen den zwei verschiedenen Auswertemethoden zeigt den
deutlichen Unterschied. Dazu sind in Anhang 19 noch einmal die ausgewerteten Ergebnisse
fur (dp/dt)e als Vergleich zwischen dem Viewer 1.2 und BVCID aufgefuhrt (vgl. Anhang 19:
rechts oben fir piezoresistiven Druckaufnehmer, rechts unten piezoelektrischer Druckauf-
nehmer). Im Bereich fir (dp/dt)e < 5.000 bar/s stimmen die Ergebnisse der unterschiedli-
chen Auswerteverfahren noch gut tberein. Fir hohere zeitliche Druckanstiege sind die Er-
gebnisse mit dem Viewer 1.2 systematisch hoéher als mit BVCID, teilweise (10.000 <
A(dp/dt)ex < 20.000) bar/s. Der Vergleich zwischen den Druckaufnehmern (vgl. Anhang 19,
linke Seite) hat gezeigt, dass die Ergebnisse mit BVCID eine bessere Konsistenz aufweisen.
Daher ist nicht davon auszugehen, dass die Ergebnisse mit dem Viewer 1.2 zu niedrig sind.

Durch den Viewer 1.2 werden eher systematisch héhere Werte durch das Auswerteverfahren
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erzielt. Fur die Auswertung des zeitlichen Drucksignals von sehr schnellen Reaktionen hin-
sichtlich der STK (dp/dt)e und (dp/dt)max €ignet sich das Programm BVCID besser als der
Viewer 1.2.

Neben dem zeitlichen Explosionsdruckanstieg wird das Druck-Zeit-Messsignal auch zur Be-
stimmung des Explosionsdrucks pex verwendet. In Anhang 20 sind die Explosionsdriicke fir
den piezoelektrischen und den piezoresistiven Druckaufnehmer dargestellt, je ausgewertet
mit Viewer 1.2 und BVCID. Zusatzlich wurde fir jede Parameterkonstellation das Explosions-
druckverhaltnis pe/po bestimmt. Fur die Auswertung mit dem Viewer 1.2 wurde der Mittelwert
aus 21 Werten gebildet. Der hdchste Mittelwert ist pe.. Die Anzahl der Werte fir die Mittel-
wertbildung mit BVCID, neben der Polynomanpassung, war abhangig von der Ubereinstim-
mung der erzeugten Kurve mit den Originalmesswerten. Ublicherweise wurden fiir die Mittel-
wertbildung finf bis zehn Werte verwendet. In Tabelle 40 ist zu erkennen, dass die Ergebnis-
se mit denen aus &hnlichen Versuchen im Rahmen des SAFEKINEX-Projektes gut Uberein-
stimmen.
Tab. 40: Explosionsdruckverhéltnis p../po fur CH,/O,-Gemische
(vgl. Anhang 20), zum Vergleich Literaturwerte

pex/pO pex/pO

eigene Werte [86]
Xcue = 10 Mol-%, po =1 bar 8,8-9,0 9
Xcws = 24 Mol-%, po = 1 bar 12,9 - 14,7 -
Xcws = 25 Mol-%, po = 1 bar - 13
Xcue = 10 Mol-%, po =5 bar 8,4-9,0 9
Xcws = 12 Mol-%, po = 5 bar 10,1 -10,6 9,5
Xcws = 62 Mol-%, po = 5 bar 9,0-10,0 9,5

Im Anhang 21 sind die Ergebnisse grafisch aufgefihrt. Zum einen sind diese als Vergleich
zwischen dem piezoelektrischen und dem piezoresisitiven Druckaufnehmer, je fir den
Viewer 1.2 und fur BVCID, dargestellt (vgl. Anhang 21, links). Zum anderen werden die
beiden Auswerteprogramme auch fur p.x miteinander vergleichen (vgl. Anhang 21, rechts). In
den Ergebnissen wird noch einmal deutlich, dass piezoelektrische Druckaufnehmer fir die
Druckmessung von langsamen Reaktionen nicht geeignet sind. Teilweise liegt der ermittelte
Explosionsdruck fir den piezoelektrischen Sensor Ap.x = 10 bar unterhalb des Wertes fir
den piezoresistiven Druckaufnehmer. Je weiter sich die Gemischzusammensetzung in Rich-
tung der Stochiometrie verschiebt und die Druckanstiege schneller werden, umso besser
stimmen die Ergebnisse Uberein. Der Vergleich zwischen den zwei Auswerteprogrammen
zeigt nahezu durchgehend eine sehr gute Ubereinstimmung. Lediglich fir Gemische, welche
bei po = 5 bar weit im Explosionsbereich liegen, ergibt die Auswertung mit dem Viewer 1.2
auch fur den Explosionsdruck zu hohe Werte (0,5 < A(pex/po) < 0,7).

118



5 Einfluss apparativer Parameter unter nichtatmospharischen Bedingungen — Ergebnisse
und Diskussion

Uber alle Druckanstiegsgeschwindigkeiten hat sich gezeigt, dass die Auswertung mit dem
Programm BVCID besser geeignet ist. Die Ergebnisse mit diesem Programm (vgl. An-
hang 18 und 20) zeigen im Bereich (5000 < (dp/dt)e < 12.000) bar/s eine sehr gute Uberein-
stimmung fir die piezoelektrischen und piezoresistiven Druckaufnehmer. Mit den piezoelekt-
rischen Messsensoren werden ab (dp/dt). = 5000 bar/s korrekte Werte ausgeben. Die ver-
wendeten piezoresistiven Druckaufnehmer (vgl. Pkt. 4.2.2) kénnen fur zeitliche Druckanstie-

ge von mindestens (dp/dt).x = 10.000 (bar/s) verwendet werden, ohne zerstort zu werden.

5.4.3 Sicherheitstechnische Erkenntnisse flur die Versuchsdurchfliihrung bei hohen

Anfangsdricken und/oder in sauerstoffreichen Gemischen

Oberste Prioritat bei der Bestimmung von STK hat die sichere Handhabung der Stoffe und
Apparaturen. Die in den bisher genormten Bestimmungsverfahren flir atmospharische Bedin-
gungen beschriebenen Sicherheitsvorkehrungen (EN 14756 (Abschnitt 8) [40], EN 15967
(Abschnitt 4.2.7) [58], EN 1839 (Anhang D) [12]) gelten auch unter nichtatmospharischen Be-
dingungen. Im experimentellen Aufbau und der Versuchsdurchfihrung der vorliegenden

Arbeit wurden diese Sicherheitsaspekte beriicksichtigt.

Dariiber hinaus kommt es gerade in Gemischen mit reinem Sauerstoff und/oder bei erhdhten
Anfangsdriicken zu deutlich héheren Explosionsdriicken (vgl. Pkt. 2.3.5) und zu detonativen
Reaktionsverlaufen (vgl. Pkt. 3.1.4). Die hoheren Explosionsdriicke missen zum einen bei
der Auslegung der Autoklaven berticksichtigt werden und zum anderen bei der Konzeptio-
nierung der Versuchsstande. Grundsétzlich sollte immer auch ein eventuelles Versagen
eines Anlagenbauteils sowie ein Gemischaustritt in die Gefahrdungsbeurteilung einbezogen
werden. Ein wesentlicher Bestandteil des Sicherheitskonzeptes bei den vorgestellten Ver-
suchen ist das Schutzraumprinzip mit der rAumlichen Trennung des Versuchsaufbaus vom
Bedienstand (vgl. Pkt. 4.2.1). Kommt es durch das Versagen eines Anlagenteils zu einem
Gemischaustritt, kann dieses Uber die fest installierte Abluftanlage abgesaugt werden. Es
muss auch bertcksichtigt werden, dass sich durch die Erhéhung des Anfangsdrucks die
Menge des Brenngas/Oxidator-Gemisches im Gefald mitunter deutlich erhéht. Gerade mit
den Ergebnissen aus dem Abschnitt 5.1 sollten bei hohen Anfangsdriicken maglichst kleine
Gefalle verwendet werden.

In sauerstoffreichen Gemischen unter hohem Druck kénnen sich verschiedene Materialien
leicht entziinden. Ein Beispiel sind organische Materialien (z. B. Ol, Fett), welche sich durch
quasi-adiabatische DruckstoRe beim Offnen und SchlieBen von Ventilen entziinden kénnen.
Daher mussen samtliche Anlagenteile, welche mit Gemisch in Kontakt kommen, fur den
Sauerstoffbetrieb gereinigt sein [87]. Fur die Uberleitung vom Misch- zum Ziindautoklav wur-
de fur die Versuche in den Punkten 5.4.1 —5.4.2 ein spezieller Kompressor fur sauerstoff-
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haltige Gemische verwendet (Firma Maximator DLE 30-1-GG-S). Mit diesem war es moglich,

die Brennstoff/O,-Gemische sicher auf bis zu p, = 50 bar zu komprimieren.

Wiahrend der Versuche zur Bestimmung von pe, in sauerstoffhaltigen Gemischen (vgl.
Pkt. 5.4.2) wurden drei piezoresisitive Druckaufnenmer durch sehr schnelle DruckstoRe
zerstort (CH4/O3, po = 1 bar: Xcu: = 28 Mol-% und CH4/O,, po = 5 bar: xcu. = (18; 53) Mol-%,
vgl. Anhang 18). Um Schaden an der Druckmesstechnik zu vermeiden, sollten fur die
schnellen und heftigen Reaktionen die besser geeigneten piezoelektrischen Druckaufnehmer

verwendet werden.

Der urspringliche Versuchsplan sah vor, die Explosionsbereiche fir die ternaren Systeme
CH4/N,/O, und C,H4/N,/O, bei po = 100 bar zu bestimmen. Bei einem Versuch an der UEG
von CH,/O; (po = 100 bar, xcu. = 3,6 Mol-%) kam es zu einer Zindung, wobei der Druck auf
p = 400 bar anstieg. In der weiteren Folge kam es zu einem Sauerstoffausbrand des Zinders
mit anschlieRender Druckentlastung in den Versuchsraum. Der entweichende Uberdruck
konnte durch die vorhandenen Druckentlastungsflachen im Versuchsraum abgefiihrt werden.
Durch die rdumliche Trennung haben sich die Beschadigungen auf den Schutzraum be-
schrankt. Das austretende Gasgemisch wurde Uber die Abluftanlage abgesaugt. Der verwen-
dete Autoklav wurde irreparabel beschadigt (vgl. Abb. 69). Wahrscheinliche Ursache fiir den
Sauerstoffausbrand war der Aufbau des Zinders in
Verbindung mit dem hohen Sauerstoffanteil im Gemisch.
Insbesondere Gemische an der UEG sind durch einen
hohen Oxidatoranteil gekennzeichnet, in diesem Fall reiner
Sauerstoff. Im Zinder wurde die isolierte Elektrode mit
Epoxidharz-Klebstoff in den Gewindestopfen eingeklebt.
Die Elektrode war eine M3-Gewindestange aus Messing.

Vermutlich sind die Messingelektroden mit der Reaktion im
Gasgemisch abgebrannt. Epoxidharz verliert bei hohen Abb. 69: Ausgebrannte Zin-

Temperaturen seine Festigkeitseigenschaften und kann derbohrung (mittig)
ebenfalls abbrennen. Im weiteren Verlauf ist die isolierte und weggebrannte
Messingelektrode mit dem Gewindestopfen ausgebrannt Aluminiumplatte des
(&hnlich dem Prinzip eines Schneidbrenners). Autoklavenstandes

Fur die weiteren Versuche wurde zunachst der Anfangsdruck auf p, = 50 bar begrenzt. Der
Zunder wurden im Folgenden auf einen Gewindestopfen mit einer Einschraubmaglichkeit fir
Zundkerzen aufgebaut (vgl. Abb. 25, Pkt. 4.5.1). Dabei ist die Stahlelektrode mit Keramik
isoliert. Nach auf3en erfolgt die Dichtung mit einer metallischen Flachdichtung. Die Elektro-
den wurden aus Messinggewindestangen M4 hergestellt. Die groReren Gewindestangen
zeichnen sich durch nahezu das doppelte Volumen aus. Dadurch sind die Erwé&rmung durch
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den Zindvorgang und auch die Wahrscheinlichkeit fir einen Abbrand wesentlich geringer.
Vor jedem Zindversuch muss der Draht Uber die Elektroden neu gel6tet werden. Dabei
wurden die Elektrodenspitzen jedes Mal gereinigt. Mit diesen konstruktiven und
organisatorischen Maf3nahmen kam es in den folgenden 130 Zundversuchen mit sauerstoff-
reichen Gemischen bei po = 50 bar zu keinen Ab- bzw. Ausbranden.

5.4.4 Zusammenfassung

Die Bestimmung von STK in sauerstoffreichen Gemischen ist durch eine Reihe von Beson-
derheiten gekennzeichnet. Bisher gibt es kaum Daten zu Explosionsbereichen bei hohen
Anfangsdricken mit O, als Oxidator. Daher wurden die Explosionsbereiche fur die ternaren
Systeme CH4/N,/O, und C,H4/N,/O, bei po = 1 bar und erstmalig auch fir p, = 10 bar und
po = 50 bar bestimmt. Wie bereits bekannt, erweitert sich der Explosionsbereich fur die
untersuchten Brenngase gegentber Luft als Oxidator deutlich. Zusatzlich konnte gezeigt
werden, dass sich der Explosionsbereich noch einmal signifikant bei einem Anstieg des
Anfangsdrucks vergrof3ert. Durch O, als Oxidator und den hohen Druck liegt z. B. die OEG
fir C,H4/O, fir po = 50 bar bei Xc.q. = 94,7 Mol-%.

Weiterhin kann anhand der Ergebnisse gezeigt werden, dass sich auch in sauerstoffhaltigen
Gemischen mit steigendem Anfangsdruck der Verlauf des oberen Astes des Explosions-
bereiches verandert. Fur die Bestimmung der SGK wird durch diese Verénderung eine
Methode in Anlehnung an das erweiterte Verfahren nach EN 14756 notwendig. Eine Bestim-
mung nach dem Kurzverfahren ist fiir sauerstoffhaltige Gemische unter hohen Driicken nicht
zu empfehlen. Fur die Anwendung des Druckschwellenkriteriums zur Bestimmung der Gren-
zen des Explosionsbereiches sind die verwendeten piezorestistiven Druckaufnehmer ausrei-

chend.

Neben den Untersuchungen zu den Grenzen des Explosionsbereiches wurden weitere Mes-
sungen zu den STK des Explosionsdrucks pex und der zeitlichen Druckanstiegsgeschwindig-
keit (dp/dt)ex durchgefiihrt. Dazu wurden die Druck-Zeit-Signale in CH,/O,-Gemischen bei
po = 1 bar und po = 5 bar parallel mit einem piezoresisitiven und einem piezoelektrischen
Druckaufnenmer dokumentiert. Fir Gemische mit einem langsamen Druckanstieg ((dp/dt).x
< 5000 bar/s) eignen sich eher piezoresisitive Druckaufnehmer, da piezoelektrische systema-
tisch zu niedrige Werte flr pex und (dp/dt)ex messen. Fir sehr schnelle Reaktionen ((dp/dt)ex
= 10.000 bar/s) sind piezoelektrische Druckaufnehmer besser geeignet, da piezoresisitive
Druckaufnehmer anfalliger fiir Beschadigungen durch schnelle DruckstéRe sind. Uber den
gesamten Bereich des bindren CH,/O,-Gemisches zeigt sich, dass Druck-Zeit-Kurven bis zu

einer Oszillationsamplitude von 30 %, bezogen auf pey, ausgewertet werden kdnnen.
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Fir die Auswertung wurden zwei verschiedene Programme verwendet. Mit dem Programm
BVCID wird eine Polynomanpassung durchgefuihrt. Die Anzahl der Werte fir die Polynom-
anpassung und flr die Mittelwertbildung kénnen unabhangig voneinander variiert werden, bis
eine gute Ubereinstimmung mit den Originalwerten erzielt wird. In den ausgewerteten Ver-
suchen wurde eine Polynomanpassung sechster Ordnung gewéhlt. Dadurch werden mit
diesem Programm sehr gute Ergebnisse erzielt. Selbst sehr schnelle Drucksteigerungen
((dp/dt)ex = 25.000 bar/s) und hohe Explosionsdriicke (pex > 60 bar) sind trotz Giberlagernder
Oszillationen auswertbar. Mit dem zweiten verwendeten Programm werden die Werte fur
(dp/dt)ex Uber eine lineare Regression bestimmt. Die Genauigkeit ist insbesondere von der
Anzahl der verwendeten Werte fur die lineare Regression abhangig. Im Bereich fur
(dp/dt)ex < 10.000 bar/s werden auch mit diesem Programm gute Ergebnisse erzielt. Fir
hohere Druckanstiege ist dieses Programm bzw. die Auswertemethode eher nicht geeignet,
da systematisch zu hohe Werte bestimmt werden. Fir die Auswertung zu pe eignen sich bei
niedrigeren Drucken beide Programme. Fiur héhere Explosionsdriicke sind die Ergebnisse
mit BVCID genauer.

Mit den vorgestellten Ergebnissen wurde gezeigt, dass auch unter erhéhten Anfangsdricken
und/oder in sauerstoffreichen Gemischen die Bestimmung der STK pex und (dp/dt)ex moglich
ist. Bei diesen Versuchen ist darauf zu achten, dass die Sicherheitsvorkehrungen fir die
Durchfihrung an die geéanderten Versuchsbedingungen angepasst werden. Es missen
samtliche Anlagenteile fur den O,-Betrieb ausgelegt und gereinigt sein (z. B. Kompressoren).
Dadurch sollen insbesondere Sauerstoffausbrande verhindert werden. Weiterhin muss
darauf geachtet werden, dass die Messtechnik fir besonders schnelle und heftige

Reaktionen ausgelegt ist.
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rischen Bedingungen

6.1 Explosionsgrenzen und Sauerstoffgrenzkonzentration

In den bisher genormten Verfahren zur Bestimmung der Explosionsgrenzen und der SGK
wird derselbe apparative Aufbau verwendet [12] [40]. Auch fir nichtatmosphérische Bedin-
gungen ist die Verwendung desselben Aufbaus bzw. Verfahrens mdglich. Die Empfehlungen
fir ein gemeinsames Bestimmungsverfahren beziehen sich im Wesentlichen auf Anderun-
gen gegenuber den genormten Verfahren unter atmosphéarischen Bedingungen. Im Ergebnis
der in Abschnitt 5 vorgestellten Untersuchungen kénnen die Explosionsgrenzen und die SGK
unter anderem mit folgendem Verfahren bestimmt werden:

6.1.1 Anwendungsbereich

Das Verfahren ist geeignet fir Gemische aus Brenngas, Oxidator und Inertgas bei p, <
50 bar, T, < 200 °C, jedoch nicht fir schwer zu entziindende Substanzen als Brenngase, wie
in der EN 1839, Anhang A beschrieben [12]. Die vorgestellten Verfahren gelten auch fur
Gemische mit anderen Oxidatoren (z. B. N,O, NO, Cl,). Fir diese Gemische ist die SGK die
Oxidationsmittelgrenzkonzentration. Im Weiteren wird die Grenzkonzentration weiterhin als

SGK bezeichnet, obgleich diese auch fiir andere Oxidatoren gilt.

6.1.2 Prifeinrichtung

a) ZundgefaR: geschlossenes, druckfestes Gefal3, welches mit allen Anbauteilen dem
maximal auftretenden Explosionsdruck standhalt

- Dichtungswerkstoffe missen fir die eingesetzten Gemische geeignet sein: in sauerstoff-
reichen Gemischen 06l- und fettfrei, keine organischen Materialien, in Gemischen mit
anderen Oxidationsmitteln als Luft (z. B. Cl,, NO und N,O) kénnen stark atzende und

korrosive Reaktionsprodukte entstehen

- ZindgefalRvolumen abhéngig vom Anfangsdruck: (1 = po < 10) bar: Vz=11dms
(10 <po<50)bar: V=3dms3
po = 50 bar: V=1dms3

- Beispiele fur mogliche Autoklaven: vgl. Abb. 70

b) Zinder: explodierender Draht mit Nickelindraht d = 0,12 mm, Elektrodenabstand 1 =5 mm,
Ezina = (15 £ 5) J, Zundort mittig, h = 50 mm Uber Boden (vgl. Abb. 70)

¢) Temperiereinrichtung: siehe Punkt 4.1.3.4 der EN 1839 (homogen heizbar, maximale

Temperaturdifferenz im Gefald AT = 10 K) [12], samtliche Anbauteile und Dichtungswerk-
stoffe missen fur die Versuchstemperaturen ausgelegt sein, die Druckfestigkeit des Ge-
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falles mit allen Anbauteilen muss auch unter den erhéhten Anfangstemperaturen fir den
maximal auftretenden Explosionsdruck gewahrleistet sein
d) Druckmessung: piezoresistiver Druckaufnehmer, Messkopf bindig zur Innenwand,

Frequenz des Druckmesssystems f = 1000 Hz
e) Temperaturmessung: Mantelthermoelemente, Typ K, NiCr-Ni, Klasse 1, d = 0,5 mm (Mes-

sung Temperaturschwellenkriterium) und d = 1,5 mm (Dokumentation der Anfangstempe-
ratur T, und Kontrolle des Thermoelements d = 0,5 mm, ob dieses durch zu hohe Tempe-

raturen beschadigt wurde), Frequenz des Temperaturmesssystems f = 1000 Hz, Messort

je direkt Uber dem Zinder in einem Abstand von | = 10 mm zur Autoklavoberseite (vgl.
Abb. 70)

1 T
1 PR IR
//Nmmmm 118 q
e 11
10 mm
d { d=05mm
£
£ E
8 i
144 mm © 96 mm
I0 Il T
V = 14 dm? V=3dm? hid=1,32 V=1dm? h/d=1,61

Abb. 70: Schematische Darstellung exemplarischer Zindautoklaven mit Volumina V 2
11 dm3; V = 3dms3 und V = 1 dm3 mit entsprechender Temperatur- und Druck-

messtechnik, Zinder (h = 50 mm Uber Boden)

f) Gemischherstellung: Partialdruckverfahren (z. B. fir Gase in einem separaten Mischauto-

klav) in Anlehnung an das bestehende Verfahren nach EN 1839 muss die Druckmess-
kette fur die Gemischherstellung eine Genauigkeit von Ap = + 0,005 bar aufweisen [12]

- insbesondere bei hohen Gemischdricken ist das Realgasverhalten der Komponenten zu
berlcksichtigen

- um auch bei geringeren Gemischdriicken hohe Anfangsdriicke im Zindautoklav zu reali-
sieren, kann fir die Uberleitung ein Kompressor verwendet werden

- die Temperatur im Misch- und Zindautoklav muss mindestens T = 25 K oberhalb der
Kondensationstemperatur liegen und T = 25 K unterhalb der Ziindtemperatur
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6.1.3 Durchfiihrung

a) Explosionsgrenzen:

Folge von Zundversuchen, in denen der Brenngasanteil variiert wird: an der UEG in
Schritten von Axgg = 0,2 Mol-% (fir UEG xge > 2 Mol-%) bzw. Axge = (0,1-UEG) Mol-% (fur
UEG xg¢ < 2 Mol-%) und an der OEG Axg = 0,5 Mol-%

Beginn mit einem Gemisch, welches sicher aul3erhalb des Explosionsbereiches liegt

das Kriterium fUr eine Entzlindung ist ein durch die Reaktion eines Teilvolumens des
Gemischs verursachter Uberdruck von pex/po 2 1,02 oder ein Temperaturanstieg, gemes-
sen mit einem Thermoelement (Typ K, d = 0,5 mm) Uber der Zindquelle (vgl. Abb. 70)
von AT = 100 K

im Vorfeld der Versuche mussen die jeweiligen Blindwerte fiir die Temperatur- und
Druckmessung bestimmt und in den Messungen berticksichtigt werden

vor einem Versuch sind der Zund- und ein eventueller Mischautoklav auf einen Druck zu
evakuieren, welcher die Zusammensetzung des Prifgemischs nicht beeinflusst

nach dem Mischen muss das Gemisch fur t = 180 s auf geeignete Weise homogenisiert
werden (z. B. Ruhrer)

wird eine Mischautoklav verwendet, wird das Gemisch in der Folge in den Zindautoklav
Ubergeleitet, bis der gewiinschte Anfangsdruck po erreicht ist, im Weiteren muss fir t =
60 s gewartet werden, bis sich das Gemisch in Ruhe befindet

wird das Zundkriterium bei einem Versuch erflllt, so sind der Brenngasanteil an der UEG
um eine Schrittweite zu verringern, an der OEG um eine Schrittweite zu erhéhen und in
der Folge vier Bestatigungsversuche durchzufiihren

die Explosionsgrenze ist einheitlich das Gemisch, bei dem es bei funffacher Versuchs-
durchfiihrung gerade zu keiner Entziindung mehr kommt

b) SGK:

die Verfahrensweise mit Kurzverfahren und erweitertem Verfahren kann in Anlehnung an
das bestehende Verfahren nach EN 14756, Punkt 6.2 erfolgen [40]

das Kriterium fiir eine Entziindung ist ein durch das Gemisch verursachter Uberdruck von
Pex/Po = 1,02 oder ein Temperaturanstieg, gemessen mit einem Thermoelement (Typ K,
d = 0,5 mm) uber der Zindquelle (vgl. Abb. 70) von AT = 100 K

es muss berucksichtigt werden, dass sich die SGK mit steigendem Anfangsdruck vom
Scheitelpunkt des terndren Explosionsbereiches (Bestimmung nach Kurzverfahren
EN 14756) auf den oberen Ast verschieben kann (Bestimmung mit erweitertem Verfahren)
die Grenzkonzentration ist einheitlich das Gemisch, bei dem es bei funffacher Versuchs-
durchfihrung gerade zu keiner Entziindung mehr kommt
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- die Angabe des Ergebnisses (Grenzkonzentration) ist nur bei gleichzeitiger Angabe des
Oxidators (z. B. Luft, andere O./Inertgas-Gemische, Cl,, NO, N,O) sowie den weiteren
Bestandteilen des Gemisches zuléssig

6.2 Explosionsdruck und zeitlicher Druckanstieg

In dem bisher genormten Verfahren zur Bestimmung des Explosionsdrucks bzw. des maxi-
malen Explosionsdrucks und des zeitlichen Druckanstiegs bzw. des maximalen zeitlichen
Druckanstiegs wird derselbe apparative Aufbau verwendet [58]. Auch fir nichtatmospha-
rische Bedingungen ist die Verwendung desselben Aufbaus bzw. Verfahrens méglich. Die
Empfehlungen flr ein gemeinsames Bestimmungsverfahren beziehen sich im Wesentlichen
auf Anderungen gegeniiber den genormten Verfahren unter atmospharischen Bedingungen.
Im Ergebnis der in Abschnitt 5 vorgestellten Untersuchungen konnen Explosionsdriicke und
zeitliche Druckanstiege unter anderem mit folgendem Verfahren bestimmt werden.

6.2.1 Anwendungsbereich

Gemische aus Brenngas, Oxidator und Inertgas bei po < 5 bar.

6.2.2 Prifeinrichtung

a) Explosionsgefal: geschlossenes, druckfestes Gefal3, welches mit allen Anbauteilen dem

maximal auftretenden Explosionsdruck standhdalt, insbesondere in Gemischen mit
anderen Oxidatoren (z. B. reiner Sauerstoff, NO, N,O) muss beriicksichtigt werden, dass
es auch zu detonativen Reaktionsverlaufen kommen kann

- Dichtungswerkstoffe missen fir die eingesetzten Gemische geeignet sein: in sauerstoff-
reichen Gemischen 6l- und fettfrei, keine organischen Materialien, in Gemischen mit
anderen Oxidationsmitteln als Luft (z. B. Cl,, NO und N,O) kénnen stark atzende und
korrosive Reaktionsprodukte entstehen

- Volumen: in Anlehnung an das bestehende Verfahren flr atmosphéarische Bedingungen
nach EN 15967: ein druckfestes, zylinder- oder kugelformiges Explosionsgefall mit V 2
5 dms, wenn zylinderfdrmig dann h/d = 1

b) Zinder: explodierender Draht mit Nickelindraht d = 0,12 mm, Elektrodenabstand 1 =5 mm,
Ezina = (15 £ 5) J, Zundort: sowohl im Durchmesser als auch in der Hohe mittig im Gefaf

c) Druckmessung: die Druckmesskette besteht aus Druckaufnehmer, Verstarker und

Messwertaufzeichnung

- fur Gemische mit einem zu erwartenden Druckanstieg von (dp/dt)e < 5000 bar/s ist ein
piezoresistiver Druckaufnehmer zu verwenden

- fur Gemische mit einem zu erwartenden Druckanstieg von (dp/dt)ex = 10.000 bar/s ist ein

piezoelektrischer Druckaufnehmer zu verwenden
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der Messkopf des Druckaufnehmers muss bundig zur Innenwand verbaut sein
die sonstigen Anforderungen hinsichtlich der Druckmesstechnik kénnen aus dem beste-
henden Verfahren flr atmospharische Bedingungen nach EN 15967 Ubernommen werden

e) Temperaturmessung: Mantelthermoelemente, Typ K, NiCr-Ni, Klasse 1, d = 1,5 mm

f)

Gemischherstellung: Partialdruckverfahren (z. B. fir Gase in einem separaten Mischauto-

klav) in Anlehnung an das bestehende Verfahren nach EN 15967 muss die Druckmess-
kette fir die Gemischherstellung eine Genauigkeit von Ap = £ 0,005 bar haben [58]
insbesondere bei hohen Gemischdricken ist das Realgasverhalten der Komponenten zu
beriicksichtigen

um auch bei geringeren Gemischdriicken hohe Anfangsdriicke im Zindautoklav zu reali-
sieren, kann fiir die Uberleitung ein Kompressor verwendet werden

die Temperatur im Misch- und Zindautoklav muss mindestens T = 25 K oberhalb der
Kondensationstemperatur liegen und T = 25 K unterhalb der Zindtemperatur

6.2.3 Durchfiihrung

vor einem Versuch ist sowohl der Ziind- als auch ein eventueller Mischautoklav auf einen
Druck zu evakuieren, welcher die Zusammensetzung des Prifgemischs nicht beeinflusst
nach dem Einfiillen der einzelnen Komponenten muss das Gemisch fir t = 180 s auf
geeignete Weise homogenisiert werden (z. B. Ruhrer)

wird eine Mischautoklav verwendet, wird das Gemisch in der Folge in den Zindautoklav
Ubergeleitet, bis der gewiinschte Anfangsdruck p, erreicht ist, im Weiteren muss fur t =
120 s gewartet werden, bis sich das Gemisch in Ruhe befindet

nach der Zindung wird der Druck-Zeit-Verlauf im Zindgefald dokumentiert

die Bestimmung von (dp/dt)ex, (dp/dt)max, Pex UNd pmax €rfolgt aus den gleichen Druck-
Zeit-Messwerten

fur die Bestimmung von (dp/dt)max Und pmax kann die Vorgehensweise aus dem bisherigen

genormten Verfahren fir atmospharische Bedingungen bernommen werden (EN 15967)

6.2.4 Auswertung

prinzipiell kdnnen die Druck-Zeit-Kurven in Anlehnung an das bestehende Verfahren fur
atmospharische Bedingungen nach EN 15967 ausgewertet werden

weist die Druck-Zeit-Kurve Oszillationen auf, kann es notwendig sein, diese zu glatten

es sind nur Druck-Zeit-Kurven bis zu einer Oszillationsamplitude von 30 %, bezogen auf
Pex, @USWertbar

fur sehr schnelle zeitliche Druckanstiege ((dp/dt)ex = 10.000 bar/s) ist eine Auswertung zu
bevorzugen, welche auf einer Polynomanpassung und Mittelwertbildung beruht (z. B.
Programm BVCID [96])
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7 Ausblick

Sicherheitstechnische KenngréfZen (STK) sind die Grundlage fur die Bewertung qualitativer
und quantitativer Explosionsrisiken. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Untersuchungen zu
Bestimmungsverfahren fir Explosionsgrenzen, die Sauerstoffgrenzkonzentration (SGK), den
maximalen Explosionsdruck und den maximalen zeitlichen Explosionsdruckanstieg durchge-
fuhrt. Eine Vielzahl von Untersuchungen hat bisher gezeigt, dass sich STK unter nichtatmo-
sphérischen Bedingungen quantitativ verandern. Viele Prozesse in der chemischen Industrie
werden unter nichtatmospharischen Bedingungen betrieben. Mit den Ergebnissen der vorlie-
genden Arbeit konnte gezeigt werden, dass die vorhandenen Bestimmungsverfahren fur at-
mosphéarische Bedingungen auch fir nichtatmosphdarische Bedingungen adaptiert werden
kénnen. Gerade im Explosionsschutz ist es wichtig, dass die ermittelten Werte zuverlassig
und vergleichbar sind. Mit einheitlichen, genormten Bestimmungsverfahren wird eine héhere
Konsistenz der Datenlage erreicht, was wiederum zu einem hoheren Sicherheitsniveau im

Explosionschutz fuhrt.

Im Weiteren sollten die Ergebnisse der Arbeit in konkreten Bestimmungsapparaturen
umgesetzt werden. Ein Beispiel wére eine Apparatur zur Bestimmung der Explosionsgrenzen
und SGK fur hohe Dricke, Temperaturen und sauerstoffreiche Gemische. Dabei sollten
kleinere GefalRe in Abhéangigkeit des Ausgangsdrucks verwendet werden. Die Bestimmung
sollte mit dem geanderten Zindkriterium erfolgen. Je nach Anfangsdruck ist die Ziindung mit
verschiedenen Ziindern maoglich. Mit dieser Apparatur sollten die Explosionsbereiche fiir eine
Reihe bereits bekannter Gemische Uberprift werden. Zusétzlich sollten weitere, noch nicht
bekannte Explosionsbereiche ermittelt werden, z. B. von sauerstoffhaltigen Gemischen bei
hohen Dricken. Je mehr Ergebnisse vorhanden sind, umso eher lasst sich ein einheitliches
Verfahren etablieren.

Weiterhin sollten die Untersuchungsergebnisse in konkrete Normen Uberfihrt werden. Hier
sollte zunéchst auch mit einem exemplarischen Bestimmungsverfahren begonnen werden,
z. B. ebenfalls fur Explosionsgrenzen. Mit der Erweiterung des Anwendungsbereiches auf
nichtatmosphéarische Bedingungen dirfte sowohl der Normungsaufwand als auch der
konkrete Umfang der erstellten Normen deutlich ansteigen. Durch die Begleitung des For-
schungsvorhabens durch den DIN-Normenausschuss NA 095-02-09 AA konnte bereits eine
Reihe von Ergebnissen vorgestellt und diskutiert werden. Dieser Normenausschuss ist das
Spiegelgremium zum europaischen Ausschuss CEN TC 305/WG 1. Uber diesen kénnen die
Normenvorschlage in das zustandige européische Normungskomitee eingebracht werden.
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Anhang 1: Berechnung der Abweichungen durch Realgasverhalten fiir jede Messreihe, je fir das Gemisch mit dem hdchsten Anteil Brenngas (xmax), fur die weiteren

Gemischkomponenten (N2, O,) wurde aufgrund des geringen Einflusses fiir die Berechnung ein Realgasfaktor von Z = 1 angenommen (vgl. Abb. 16, Pkt. 4.2.3)

. Untersuchungsbereich | Gemisch- . . X maxkorr (KOrrigiert Xmaxkorr — | . . .
A0St o | i Gommamalen | aruckon | T |xeein|Bemer| - Znech | Mg, | e | Senwiegends | o
Brennstoffanteil x bar DIN 6146) in Mol-% | in Mol-%
51 CH,y OEG, po = 2 bar 10 293 19,2 0,996559 19,2535 0,05 0,2 -
51 CHa OEG, po = (5; 10) bar 20 293 | 22,0 0,992123 22,1360 0,14 0,2 -
5.1 CH, OEG, po = (20; 50) bar 32 293 | 33,6 0,980806 34,0338 0,43 0,2
5.2.1 CHa OEG, po = 2 bar 5 293 | 25,0 0,997759 25,0421 0,04 0,2 -
521 CH,y OEG, po =5 bar 10 293 | 27,0 0,995163 27,0957 0,10 0,2 -
5.2.1 CH, OEG, po = 10 bar 20 293 | 214 0,992337 21,5297 0,13 0,2 -
521 CH,4 OEG, po = 20 bar 31 293 | 23,8 0,986982 24,0385 0,24 0,2 X
5.2.2 CsHsg OEG, po = 2 bar 10 323 11,6 0,984473 11,7614 0,16 0,2 -
5.2.2 CsHsg OEG, po = 20 bar 31 323 | 24,6 0,895810 26,6973 2,23 0,5 X
5.2.2 Ho OEG, po = 2 bar 5 293 | 76,6 2) 1,002352 76,5579 - 0,04 0,2 -
5.2.2 H» OEG, po = 20 bar 32 293 | 72,0 2) 1,014280 71,7133 -0,29 0,2 X
5.2.2 NH3 OEG, po = 2 bar 5 323 | 45,0 0,984694 45,3820 0,38 0,2 -
5.2.2 NH3 UEG, po = 20 bar 32 323 15,0 4) 0,966876 15,4346 0,43 0,2 X
5.2.3 C3HsO OEG, po =2 bar 2 473 15,0
5.2.3 C3HgO OEG, po = 10 bar 10 473 | 21,0
5.2.3 C3HeO OEG, po = 20 bar 20 453 | 30,0 | volumetrische Fillung tber HPLC-Pumpe, keine Abweichungen durch Realgasverhalten
5.2.3 CeH14 OEG, po = 2 bar 2 473 | 28,0
5.2.3 CeHaa OEG, po = 10 bar 10 453 | 48,0
5.24 CaHao OEG, po = 2 bar 5 293 10,8 0,982788 10,9684 0,17 0,2 -
5.3 CH4 | Stochiometrie, po = 10 bar 20 293 9,5 0,996559 9,5297 0,03 - -
5.3 CClzH; OEG, po = 10 bar 10 353 14,0 0,973258 14,3296 0,33 0,5 -
54 CHa OEG, po = 10 bar 10 293 | 75,5 3) 0,986501 75,7505 0,25 0,5 -
54 CH,y OEG, po = 50 bar 20 293 | 84,0 3) 0,970092 84,4039 0,40 0,5 -
54 CoHa OEG, po = 10 bar 10 293 | 89,5 3) 0,944476 90,0248 0,52 0,5 X
54 CoHy OEG, po = 50 bar 20 293 | 94,0 3) 0,877640 94,6952 0,70 0,5 X

1) teilweise variiert die Schrittweite innerhalb einer Versuchsreihe
2) fir die Gemische mit Wasserstoff, Berechnung Z nach Redlich-Kwong
3) unter xmax wurde flr die Versuchsreihen unter Abs. 5.4 die Brenngaskonzentration an der OEG bericksichtigt, nicht die héchste verwendete Konzentration
4) der hochste Partialdruck NH3 in Versuchen an der UEG bei po = 20 bar, da an der OEG bei po = 20 bar keine Versuche mdglich
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Anhang 2: Ergebnisse der Zindversuche zur Bestimmung der Blindwerte im Fensterautoklav fir Aus-
gangsdriicke von po = (1; 2; 5; 10; 20) bar, Blindwert fur die weiteren Versuche: Mittelwert aus

drei Versuchen (rechte Spalte)

NF. Mgss- xCH4 XLuft EtZL"md - Po . Pex (pex) ) (pex)
reihe |in Mol-% | in Mol-%] inJ in bar in bar Po’ glind Po’/ glind
309 0,0 100,0 | 16,08 | 1,018 1,025 1,007
310| 1 bar 0,0 100,0 16,41 | 1,018 1,026 1,008 1,007
311 0,0 100,0 16,05 | 1,020 1,026 1,006
306 0,0 100,0 | 17,65 ] 2,004 | 2,013 1,004
307 ] 2 bar 0,0 100,0 17,47 | 2,010 2,019 1,004 1,004
308 0,0 100,0 | 17,72 ] 2,003 | 2,011 1,004
303 0,0 100,0 19,87 | 4,991 5,003 1,002
304 | 5 bar 0,0 100,0 19,47 | 4,992 5,003 1,002 1,002
305 0,0 100,0 19,05 | 5,006 5,016 1,002
300 0,0 100,0 | 19,30 ] 9,991 | 10,008 | 1,002
301 | 10 bar 0,0 100,0 | 19,57 ] 9,972 9,996 1,002 1,002
302 0,0 100,0 20,02 | 9,980 | 10,001 1,002
297 0,0 100,0 | 20,96 | 20,032 | 20,061 | 1,001
298| 20 bar 0,0 100,0 | 20,54 | 19,965 | 20,006 | 1,002 1,002
299 0,0 100,0 | 20,05 ] 19,944 | 19,979 | 1,002
Anhang 3: Ergebnisse der Zindversuche an den Explosionsgrenzen (UEG, OEG) von CHJ/Luft-
Gemischen bei Ausgangsdriicken von po = (1; 2; 5; 10; 20) bar
NF Mess XcH, Xpuft Po Pex Pex (@) -0 (&)
" | reihe | in Mol-% | in Mol-% | inbar | in bar Po Po Po/ glina
4 4,4 956 | 0,997 | 1,007 |1,010 1,003
5 4.4 95,6 0,997 1,009 |1,012 1,005
6 4.4 95,6 0,998 1,011 |1,013 1,006
7 4,6 954 0,997 1,008 |1,011 1,004
8 - 4,6 95,4 1,001 1,017 ]1,016 1,009
9 2 4.6 95,4 1,000 1,016 |1,016 1,009
10 E 4,8 95,2 0,998 1,012 |1,014 1,007
11 5 4,8 95,2 0,997 1,017 ]1,020 1,013
12 2 4,8 95,2 0,997 1,012 1,015 1,008
13 N 5,0 95,0 0,998 1,050 |1,052 1,045
14 0} 5,0 95,0 0,999 1,039 | 1,040 1,033
15 '-:')J 5,0 95,0 1,000 1,054 ]1,054 1,047
16 o 5,2 94,8 0,999 1,081 |1,082 1,075
17 8 5,2 94,8 0,997 1,111 | 1,114 1,107
18 - 5,2 94,8 0,997 1,228 |1,232 1,225
19 54 94,6 0,999 1,466 |1,467 1,460
20 5,4 94,6 0,999 1,562 |1,564 1,557
21 5,4 94,6 0,998 1,573 | 1,576 1,569
22 7,0 93,0 1,000 6,033 | 6,033 6,026
350 4,0 96,0 0,985 1,021 |1,037 1,011
357 8 4,2 95,8 1,019 1,047 1,02 1,001
352 2 4.4 95,6 1,015 1,055 |1,039 1,013
353 é 4,6 95,4 1,002 1,044 |1,042 1,016
354 f' 4,8 95,2 1,021 1,059 |1,037 1,011
356 4,9 95,1 0,999 | 1,066 | 1,067 1,041

Y In der ersten Versuchsreihe wurde mittig in einer H6he von h = 110 mm geziindet. Danach wurde der Ziinder
auf h = 50 mm abgesenkt und es wurden erneut Zindversuche an der UEG bei po = 1 bar durchgefiihrt.
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e |Mess | xcu, Xiufe Po Pex | Pex (&) ) (&)
reihe | in Mol-% | in Mol-% | in bar in bar Po Po Po/ glind
35 | 5.0 95,0 1,027 | 1,181 | 1,150 1,124
358 | S 5,0 95,0 1,002 | 1,149 |1,147 1,121
359 | — 5.2 94.8 1,003 | 1,240 | 1,236 1,210
60 16,4 83,6 0,998 | 1,070 | 1,072 1,065
61 16,4 83,6 0,997 | 1,042 | 1,045 1,038
62 16,4 83,6 1,000 | 1,055 | 1,055 1,048
56 16,6 834 | 0,998 | 1,070 | 1,072 1,065
57 16,6 834 | 0,998 | 1,043 | 1,045 1,038
58 16,6 83,4 | 0,999 | 1,032 | 1,033 1,026
53 16,8 83,2 0,997 | 1,048 | 1,051 1,044
54 16,8 83,2 0,999 | 1,039 | 1,040 1,033
55 16,8 83,2 0,998 | 1,043 | 1,045 1,038
50 17.0 83,0 0,998 | 1,032 | 1,034 1,027
51 17,0 83,0 0,999 | 1,027 | 1,028 1,021
52 17,0 83,0 0,998 | 1,025 | 1,027 1,020
47 Q 17.2 82.8 0,999 | 1,022 |1,023 1,016
48 o) 17,2 82,8 0,997 | 1,032 | 1,035 1,028
49 5 17,2 82,8 0,997 | 1,025 | 1,028 1,021
44 - 17,4 82,6 0,999 | 1,025 [1,026 1,019
45 17,4 82,6 0,998 | 1,021 | 1,023 1,016
46 17,4 82,6 1,000 | 1,025 | 1,025 1,018
41 17,6 82,4 | 0,999 | 1,025 | 1,026 1,019
42 17,6 82,4 | 0,999 | 1,026 | 1,027 1,020
43 17,6 82,4 1,000 | 1,025 | 1,025 1,018
366 18.4 81.6 0,997 | 1,061 | 1,064 1,038
367 19,0 81,0 1,042 | 1,005 | 1,051 1,025
374 19,2 80,8 1,018 | 1,079 | 1,060 1,034
368 19,6 80,4 | 0,998 | 1,062 | 1,064 1,038
372 20,6 79.4 1,034 | 1,084 | 1,048 1,022
370 22.0 78,0 1,012 | 1,051 | 1,039 1,013
371 25.0 75,0 1,013 | 1,056 | 1,042 1,016
377 4.2 95.8 2,056 | 2,098 | 1,020 1,003
376 4.4 95.6 1,797 | 1,831 | 1,019 1,002
23 4.4 95,6 1,994 | 2,024 | 1,015 1,011
24 4.4 95,6 1,997 | 2,025 | 1,014 1,010
25 4.4 95,6 1,992 | 2,031 | 1,020 1,016
375 4.6 954 | 2,006 | 2,051 | 1,022 1,005
26 4.6 95,4 1,994 | 2,033 | 1,020 1,016
27 4.6 95,4 1,994 | 2,036 | 1,021 1,017
28 o 4.6 95,4 1,996 | 2,018 | 1,011 1,007
29 0 4.8 95,2 1,994 | 2,026 | 1,016 1,012
30 ~ 4.8 95,2 1,994 | 2,032 | 1,019 1,015
31 S 438 95,2 1,994 | 2,037 | 1,022 1,018
32 ~ 5.0 95.0 1,095 | 2,055 | 1,030 1,026
33 5,0 95,0 1,996 | 2,048 | 1,026 1,022
34 5,0 95,0 1,994 | 2,044 | 1,025 1,021
35 5.2 94.8 1,095 | 3,387 | 1,698 1,694
36 5,2 94,8 1,994 | 2,667 | 1,338 1,334
37 5,2 94,8 1,995 | 2,335 | 1,170 1,166
38 5.4 94.6 1,993 | 2,965 | 1,488 1,484
39 5,4 94,6 1,992 | 3,004 | 1,508 1,504
40 5,4 94.6 1,993 | 3,305 | 1,658 1,654
63 16,4 83,6 2,000 | 3,726 |1,863 1,859
64 | o 16,4 83,6 1,999 | 3,402 | 1,702 1,698
65 | Sm 16,4 83,6 2,005 | 2,808 | 1,400 1,396
59 | N O 16,6 83,4 | 2,001 | 2,222 | 1,110 1,106
66 16,6 83,4 1,998 | 3,839 | 1,921 1,917
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nr. | Mess|  xcn, XLuft Po Pex | Pex (&) —9 (&)
" | reihe | in Mol-% | in Mol-% | inbar | in bar Po Po Po/ glina
67 16,6 834 1998 | 2345 [1174 1,170
68 16,8 83,2 | 2,003 | 2,181 |1,089 1,085
69 16,8 83,2 | 2,000 | 2,182 | 1,001 1,087
70 16,8 832 | 2003 | 2,181 |1,089 1,085
71 17,0 830 |1,999 | 2,105 [1,053 1,049
72 17,0 830 | 1,997 | 2,101 | 1,052 1,048
73 17,0 83,0 | 2002 | 2,126 | 1,062 1,058
74 17,2 82,8 | 2002 | 2,070 [1,034 1,030
5| Q 17,2 82,8 | 2001 | 2,063 | 1,031 1,027
76 | © 17,2 82,8 | 2,004 | 2,060 | 1,028 1,024
77 8 17,4 82,6 | 1,994 | 2,087 [1,047 1,043
8 | S 17,4 82,6 | 2,001 | 2,104 |1,051 1,047
79 17,4 82,6 | 2,000 | 2,006 |1,048 1,044
380 18,0 820 2041 | 2150 | 1,053 1,036
378 19,0 81,0 [ 2026 | 2,094 [1,034 1,017
381 20,0 80,0 2036 | 2094 |1,028 1,011
379 21,0 79,0 2,039 | 2,096 [1,028 1,011
383 230 770 2015 | 2067 | 1,026 1,009
384 24,0 76,0 | 2,018 | 2,061 [1,021 1,004
385 25,0 750 1,997 | 2,037 |1,020 1,003
80 5,0 950 | 4,994 | 5019 |1,005 1,003
81 5,0 950 | 5,031 | 5067 |1,007 1,005
88 5,2 94,8 | 4,999 | 5054 [1,011 1,009
89 5,2 94,8 | 4,997 | 5,049 |1,010 1,008
20 | 9 52 948 |4,999 | 5046 | 1,009 1,007
91 | > 5,3 94,7 | 5,001 | 5,044 [1,009 1,007
92 5 5,3 94,7 | 5,044 | 5092 |1,010 1,008
93 | & 5,3 94,7 | 5,019 | 5060 |1,008 1,006
94 5,4 946 | 4,997 | 6,296 |1,260 1,258
95 5,4 946 | 5009 | 6,281 |1,254 1,252
96 5,4 946 | 5011 ] 6,810 | 1,359 1,357
179 6,4 93,6 | 4,996 | 27,947 | 5,594 5,592
103 18,2 818 |5026 | 6210 [1,236 1,234
104 18,2 81,8 | 5019 | 5902 |1,176 1,174
105 18,2 81,8 | 5024 | 5643 | 1,123 1,121
109 18,3 81,7 | 4,998 | 5475 [1,095 1,093
110 18,3 81,7 | 5,000 | 5307 | 1,061 1,059
111 18,3 81,7 | 4998 | 5176 | 1,036 1,034
100 | ¢ 18,4 816 |5009 | 5246 |1,047 1,045
101 | 4 18,4 816 | 5008 | 5194 |1,037 1,035
102 | = 18,4 816 | 4,998 | 5197 | 1,040 1,038
97 | 8 18,6 81,4 |5006 | 5194 |1,038 1,036
98 | w 18,6 81,4 | 5,014 | 5158 | 1,029 1,027
99 18,6 81,4 | 5010 | 5200 |1,038 1,036
392 19,0 810 4,987 | 5121 [1,027 1,012
389 21,0 790 5111 | 5229 [1,023 1,008
393 23,0 77,0 4,996 | 5,110 [1,023 1,008
390 25,0 750 | 4,956 | 5067 | 1,022 1,007
391 27,0 730 | 5114 | 5200 [1,017 1,002
112 5,2 94,8 [10,020] 10,100 |'1,008 1,006
113 5,2 94,8 | 9,988 | 10,050 | 1,006 1,004
114 5,2 94,8 | 9,994 | 10,062 | 1,007 1,005
18 | o 5,4 94,6 |10,029] 10,183 | 1,015 1,013
19 | 8 5,4 94,6 | 9,988 | 10,123 | 1,014 1,012
120 | = 5,4 946 |10,022] 10,141 | 1,012 1,010
124 | = 5,45 9455 |9,986 | 11,351 [ 1,137 1,135
125 | 2 5,45 9455 | 9,998 | 10,132 | 1,013 1,011
126 5,45 94,55 | 9,992 | 10,172 | 1,018 1,016
121 5,5 945 ]9,986 | 13,675 | 1,369 1,367
122 5,5 945 | 9,994 | 12,244 | 1,225 1,223
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Nr M?SS XcH, XLuft . Po . Pex & (pex) -0 (pex)
" | reihe | in Mol-% | in Mol-% | inbar | in bar Po Po Po/ glina
123 5,5 94,5 9,987 | 13,243 | 1,326 1,324
115 g 8 5,6 94,4 9,998 | 21,848 | 2,185 2,183
116 | &> 5,6 94,4 10,031 | 22,484 | 2,241 2,239
117 5,6 94,4 9,993 | 19,903 | 1,992 1,990
178 19,2 80,8 10,039 | 51,936 | 5,173 5,171
180 19,2 80,8 9,940 | 52,127 | 5,244 5,242
139 20,0 80,0 9,999 | 13,889 | 1,389 1,387
143 20,0 80,0 10,0251 13,889 | 1,385 1,383
144 20,0 80,0 9,980 | 10,978 | 1,100 1,098
136 20,2 79,8 10,013 ] 10,756 | 1,074 1,072
137 20,2 79,8 10,0291 10,541 | 1,051 1,049
138 20,2 79,8 10,0141 11,049 | 1,103 1,101
140 8 20,4 79,6 10,018 ] 10,349 | 1,033 1,031
141 O_ 20,4 79,6 9,972 | 10,153 | 1,018 1,016
142 _‘g 20,4 79,6 9,996 | 10,291 | 1,030 1,028
133 S 20,6 79,4 10,003 ] 10,155 | 1,015 1,013
134 20,6 79,4 10,007 | 10,171 | 1,016 1,014
135 20,6 79,4 10,025 10,258 | 1,023 1,021
130 21,0 79,0 9,991 | 10,098 | 1,011 1,009
131 21,0 79,0 10,019 | 10,194 | 1,017 1,015
132 21,0 79,0 9,998 | 10,141 | 1,014 1,012
127 21,4 78,6 10,027 | 10,140 | 1,011 1,009
128 21,4 78,6 9,976 | 10,164 | 1,019 1,017
129 21,4 78,6 10,011} 10,123 | 1,011 1,009
145 5,0 95,0 20,043 ] 20,140 | 1,005 1,003
146 5,0 95,0 20,021 20,113 | 1,005 1,003
147 5,0 95,0 20,004 | 20,129 | 1,006 1,004
148 5,2 94,8 20,045] 20,174 | 1,006 1,004
149 5,2 94,8 20,009 ] 20,115 | 1,005 1,003
150 5,2 94,8 20,043 20,168 | 1,006 1,004
151 5,4 94,6 20,029 20,247 | 1,011 1,009
152 8 5,4 94,6 20,058 | 20,213 | 1,008 1,006
153 = 5,4 94,6 19,0991 19,274 | 1,009 1,007
157 _‘E 5,5 94,5 20,0411 20,459 | 1,021 1,019
158 I 5,5 94,5 20,059 21,589 | 1,076 1,074
159 5,5 94,5 20,053 21,377 | 1,066 1,064
160 5,55 94,5 19,986 | 23,208 | 1,161 1,159
161 5,55 94,5 20,027 ] 28,697 | 1,433 1,431
162 5,55 94,5 20,053 | 28,595 | 1,426 1,424
154 5,6 94,4 19,960 | 28,758 | 1,441 1,439
155 5,6 94,4 19,939 ] 25,303 | 1,269 1,267
156 5,6 94,4 20,059 27,851 | 1,388 1,386
163 22,6 77,4 20,065 | =100,00 | 4,984 4,982
177 23,0 77,0 20,003 ] 33,068 | 1,653 1,651
171 23,4 76,6 19,997 | 22,130 | 1,107 1,105
172 23,4 76,6 19,990 | 28,604 | 1,431 1,429
173 23,4 76,6 20,067 | 23,912 | 1,192 1,190
174 8 23,5 76,5 20,012 21,550 | 1,077 1,075
175 O_ 23,5 76,5 20,0491 20,318 | 1,013 1,011
176 g 23,5 76,5 20,019 20,782 | 1,038 1,036
167 I 23,6 76,4 20,040 20,488 | 1,022 1,020
169 23,6 76,4 20,036 ] 20,594 | 1,028 1,026
170 23,6 76,4 20,037 | 20,273 | 1,012 1,010
164 23,8 76,2 19,997 ] 20,323 | 1,016 1,014
165 23,8 76,2 20,015] 20,281 | 1,013 1,011
166 23,8 76,2 19,997 ] 20,196 | 1,010 1,008
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Anhang 4: Ergebnisse der Zindversuche an den Explosionsgrenzen (UEG, OEG) von CsHg/Luft-

Gemischen bei Ausgangsdriicken von po = (2; 20) bar

Nr Mgss- XC3Hg XLuft Po Pex & (pex) -0 (pex)
" | reihe | in Mol-% | in Mol-% | inbar | in bar Po Po Po/ pina
181 1,4 98,6 1,997 2,025 11,014 1,010
182 1,6 98,4 2,005 | 2,022 | 1,008 1,004
183 o 1,8 98,2 2,000 | 2,015 | 1,008 1,004
184 % 2,0 98,0 2,008 2,033 11,012 1,008
189 - 2,0 98,0 2,000 2,061 |]1,031 1,027
188 S 2,0 98,0 2,006 | 2,110 | 1,052 1,048
187 N 2,05 97,95 2,003 | 6,884 | 3,437 3,433
186 2,1 97,9 2,000 | 7,702 | 3,851 3,847
185 2,2 97,8 1,999 8,950 | 4,477 4,473
195 10,4 89,6 2,025 2,769 | 1,367 1,363
194 I0) 10,6 89,4 2,007 2,256 11,124 1,120
193 8 10,8 89,2 2,007 | 2,126 | 1,059 1,055
192 o 11,0 89,0 2,002 2,100 | 1,049 1,045
191 8 11,2 88,8 1,998 2,084 1,043 1,039
190 N 11,4 88,6 1,995 2,049 1,027 1,023
196 11,6 88,4 1,997 2,041 11,022 1,018
197 1,6 98,4 19,863 | 19,955 | 1,005 1,003
198 O] 1,8 98,2 19,970 | 20,070 | 1,005 1,003
199 ":';J 1,9 98,1 19,936 | 20,023 | 1,004 1,002
200 = 2,0 98,0 19,958 | 20,065 | 1,005 1,003
203 Q 2,05 97,95 19,975 ] 20,134 | 1,008 1,006
201 & 2,1 97,9 20,004 | 21,799 | 1,090 1,088
202 2,2 97,8 19,978 | 90,000 | 4,505 4,503
205 22,6 77,4 20,031 | 85,000 | 4,243 4,241
213 ) 22,6 77,4 20,067 | 65,104 | 3,244 3,242
206 I{')J 23,6 76,4 20,057 | 26,846 | 1,338 1,336
211 E’ 24,4 75,6 20,110 | 23,657 | 1,176 1,174
212 o 24,5 75,5 20,023 ] 21,194 | 1,058 1,056
208 & 24,6 75,4 20,057 | 20,124 | 1,003 1,001
210 24,6 75,4 20,074 | 20,141 | 1,003 1,001
Anhang 5: Ergebnisse der Zindversuche an den Explosionsgrenzen (UEG, OEG) von Ha/Luft-Gemischen
bei Ausgangsdriicken von po = (2; 20) bar
Nr Me_ss- XH, XLuft . Po . Pex Pex (&) -y (&)
" | reihe | in Mol-% | in Mol-% | inbar | inbar Po Po Po/ pling
214 3,6 96,4 2,014 2,035 | 1,010 1,006
215 3,8 96,2 2,029 2,053 ]1,012 1,008
216 4,0 96,0 2,013 2,035 |1,011 1,007
217 | 9 4,2 95,8 2,005 | 2,040 1017 1,013
218 > 4.4 95,6 2,028 | 2,083 | 1,027 1,023
219 é 4,6 95,4 2,020 2,130 | 1,054 1,050
220 '(S, 4,8 95,2 2,026 2,313 1,142 1,138
221 5,0 95,0 2,035 | 2,483 | 1,220 1,216
222 6,0 94,0 2,016 | 3,057 | 1516 1,512
246 10,0 90,0 2,031 8,052 | 3,965 3,961
232 = O 74,0 26,0 2,012 8,254 4,102 4,098
230 o 75,0 25,0 2,016 5,616 | 2,786 2,782
228 ~ O 75,2 24,8 2,009 5,431 | 2,703 2,699
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Anhang 6:

N, | Mess-|  xm, Xape | Po | Pex | Pex (”H) "y ("”)
reihe | in Mol-% | in Mol-% | inbar | inbar Po Po Po/pling
226 S0 75,6 24,4 2,033 | 2062 |1,014 1,010
224 | oW 76,0 24,0 2,033 | 2,056 | 1,011 1,007
223 | © © 76,6 23,4 2,021 | 2,043 |1,011 1,007
233 4,6 95,4 19,991 | 20,050 | 1,003 1,001
234 o 4,8 95,2 19,988 | 20,056 | 1,003 1,001
235 w 5,0 95,0 20,000 | 20,074 | 1,004 1,002
236 > 5,2 94,8 20,001 | 20,110 | 1,005 1,003
239 g 53 94,7 20,055 | 20,569 | 1,026 1,024
237 Q 54 94,6 19,997 | 21,263 | 1,063 1,061
238 5,6 94,4 20,030 | 22673 | 1,132 1,130
240 6,6 93,4 20,016 | 29,369 | 1,467 1,465
250 70,8 29,2 20,009 | 84,707 | 4,233 4,231
242 71,0 29,0 20,073 | 83,658 | 4,168 4,166
241 O] 71,0 29,0 19,133 ]| 19,212 | 1,004 1,002
249 '{';J 71,0 29,0 20,008 | 20,078 | 1,003 1,001
248 = 71,2 28,8 19,978 | 20,065 | 1,004 1,002
247 Q 71,4 28,6 19,989 | 20,073 | 1,004 1,002
245 Q 71,6 28,4 19,978 | 20,055 | 1,004 1,002
244 71,8 28,2 20,008 | 20,101 | 1,005 1,003
243 72,0 28,0 19,998 | 20,093 | 1,005 1,003
Ergebnisse der Zundversuche an den Explosionsgrenzen (UEG, OEG) von NHas/Luft-
Gemischen bei Ausgangsdriicken von po = (2; 20) bar
NF. Mgss- XNH, XLuft Do Pex Pex (pex) ! (pex)
reihe | in Mol-% | in Mol-% | in bar in bar Po Po Po/ lina
264 10,8 89,2 2,031 | 2058 ]1,013 1,009
263 11,6 88,4 2,015 | 2,052 11,018 1,014
262 12,4 87,6 2,024 | 2,073 ]1,024 1,020
261 12,8 87,2 2,028 | 2,073 ]1,022 1,018
260 13,2 86,8 2,036 | 2,113 ]1,038 1,034
259 8 13,4 86,6 2,020 | 2,090 ]1,035 1,031
258 = 13,6 86,4 2,048 | 2,109 ] 1,030 1,026
257 ] 13,8 86,2 2,015 | 2,098 ]1,041 1,037
256 ﬁ 14,0 86,0 2,042 | 2,125 ]1,041 1,037
255 14,2 85,8 2,018 | 2,123 ]1,052 1,048
254 14,4 85,6 2,039 | 2,144 ]1,051 1,047
253 14,6 85,4 2,025 | 2,140 ]1,057 1,053
252 14,8 85,2 2,017 | 2,152 ] 1,067 1,063
251 15,0 85,0 2,045 | 2616 1,279 1,275
265 33,0 67,0 2,005 | 2,180 1,087 1,083
266 34,0 66,0 2,014 | 2,156 ] 1,071 1,067
267 35,0 65,0 2,040 | 2,154 ]1,056 1,052
268 o 36,0 64,0 1,999 | 2,106 | 1,054 1,050
269 8 37,0 63,0 2,006 | 2,101 1,047 1,043
270 o 38,0 62,0 2,025 | 2,108 ] 1,041 1,037
271 3 39,0 61,0 2,017 | 2,095 ]1,039 1,035
272 N 40,0 60,0 2,012 | 2,086 | 1,037 1,033
273 41,0 59,0 2,014 | 2,088 1,037 1,033
274 43,0 57,0 2,012 | 2,062 ] 1,025 1,021
275 45,0 55,0 2,031 | 2,080 ]1,024 1,020
277 14,0 86,0 19,984 | 20,257 | 1,014 1,012
278 O] 14,2 85,8 19,994 | 20,307 ] 1,016 1,014
279 % 14,4 85,6 20,014 | 20,414 | 1,020 1,018
280 = 14,6 85,4 19,971 | 20,495 | 1,026 1,024
281 Q 14,8 85,2 20,009 | 20,429 | 1,021 1,019
282 Q 15,0 85,0 20,012 | 27,379 | 1,368 1,366
276 15,0 85,0 20,035 | 27,786 | 1,387 1,385
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Anhang 7: Ergebnisse der Zindversuche an den Explosionsgrenzen (UEG, OEG) von CegHid/Luft-
Gemischen bei Ausgangsdriicken von po = (2; 10) bar und Anfangstemperaturen von To = (200
bzw. 180) °C, fUnfte Spalte: das Explosionsdruckverhdltnis, sechste und siebte Spalte: die
maximale Temperatursteigerung h = 100 mm Uber der Ziindquelle und an der Autoklavoberseite
(h =163 mm) (vgl. Abb. 24, Pkt. 4.4.2)

Nr. | Messt | Xemy, | Xiuge (") —0 (”) ATmax = ATiina | ATmax = AT piina
reihe | in Mol-% | in Mol-% Po Po’plina | K, h=100mm | in K, h =163 mm
17 1,80 98,20 10,793 473,34 428,69
18 O 1,60 98,40 8,342 403,27 382,79
19 % 1,40 98,60 6,150 358,90 269,69
20 9) 1,20 98,80 3,338 404,86 381,33
22 08 1,10 98,90 1,007 5,87 110,58
21 c: 1,00 99,00 = 0,44 6,75
23 S 1,00 99,00 = =0 0,47
24 N 1,00 99,00 =~ =0 4,13
25 0,9 99,10 =~ =0 0,10
27 10,00 90,00 4,865 273,33 315,29
28 12,00 88,00 3,791 237,74 242,11
29 14,00 86,00 2,945 255,08 243,57
30 16,00 84,00 2,879 249,28 196,94
52 17,00 83,00 1,804 223,40 211,77
31 18,00 82,00 1,988 198,26 188,58
53 19,00 81,00 1,625 244,83 246,07
32 20,00 80,00 1,620 189,28 176,19
37 O 20,20 79,80 1,457 195,75 216,29
39 "(')J 20,60 79,40 1,392 193,31 203,90
40 8) 20,80 79,20 1,517 196,55 212,87
41 08 21,00 79,00 1,526 193,92 179,91
42 c:' 21,40 78,60 1,509 180,19 198,34
43 S 22,00 78,00 1,336 171,28 181,99
44 N 22,40 77,60 1,263 154,37 203,96
54 23,00 77,00 1,256 189,40 171,67
45 24,00 76,00 1,327 185,13 168,31
47 26,00 74,00 1,090 51,77 135,72
49 26,80 73,20 1,064 26,93 157,94
48 27,00 73,00 = 65,32 =0
50 27,00 73,00 1,069 16,25 88,60
51 27,60 72,40 =~ 0,68 =0
46 28,00 72,00 =~ 1,05 =0
63 o 0,90 99,10 5,932 643,26 676,43
59 S 0,80 99,20 3,909 667,92 606,12
65 g_ 8 0,70 99,30 1,067 6,67 253,40
61 g D 0,70 99,30 = -0,05 3,40
64 = 0,70 99,30 1,000 0,93 4,31
60 0,60 99,40 = = =
69 42,00 58,00 1,290 165,36 177,41
70 8 43,00 57,00 1,155 10,02 167,28
71 O 44,00 56,00 1,103 6,24 154,70
72 OO 45,00 55,00 1,081 3,92 141,76
73 2 46,00 54,00 1,120 6,67 151,53
74 = 47,00 53,00 1,058 2,70 139,26
77 g 48,00 52,00 1,002 0,01 15,42
75 — 48,00 52,00 = = =
76 48,00 52,00 = = =
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Anhang 8: Ergebnisse der Zindversuche an den Explosionsgrenzen (UEG, OEG) von CsHgO/Luft-
Gemischen bei Ausgangsdricken von po=(2; 10; 20) bar und Anfangstemperaturen von
To = (200 bzw. 180) °C, flinfte Spalte: das Explosionsdruckverhéltnis, sechste und siebte Spalte:
die maximale Temperatursteigerung h = 100 mm Uber der Zindquelle und an der Autoklav-
oberseite (h = 163 mm) (vgl. Abb. 24, Pkt. 4.4.2)

Nr. | Mess- | xemgo Xpuft (&) -0 (@) AT max — AT giind | ATmax — AT Biing
reihe | in Mol-% | in Mol-% | \Po Po/pjina | N K, h=100mm | inK, h=163 mm
161 | o 1,80 98,20 1,013 =0 0,47
165 | 4 1,80 98,20 1,021 3,31 4,37
164 | & 1,80 98,20 1,034 =0 3,03
162 | 3 1,90 98,10 1,028 2,46 8,16
163 | 1,90 98,10 3,058 354,38 411,97
160 | & 2,00 98,00 6,771 342,66 284,89
166 | 2,20 97,80 7,058 349,56 321,76
168 12,00 88,00 2,346 243,48 327,13
170 | & 13,00 87,00 2,102 289,50 287,94
171 | © 13,50 86,50 1,832 189,47 291,85
175 8 14,50 85,50 1,544 29,92 265,30
174 | & 15,00 85,00 1,025 =0 1,08
176 5 15,00 85,00 1,018 =0 =0
177 | & 15,00 85,00 1,026 0,14 =0
178 15,00 85,00 1,009 =0 =0
147 0,80 99,20 0,993 0,50 =0
148 1,00 99,00 1,006 =0 =0
149 1,20 98,80 1,005 =0 =0
150 | o 1,40 98,60 1,004 =0 =0
151 | S 1,60 98,40 1,004 0,32 =0
159 | © 1,80 98,20 1,004 =0 0,10
152 | 8 1,80 98,20 1,012 2,03 4,19
156 = 1,90 98,10 1,010 =0 ~
155 | = 1,90 98,10 1,011 0,20 2,36
154 | S 1,90 98,10 1,030 1,66 21,10
157 2,00 98,00 1,428 42,37 538,37
153 2,00 98,00 2,380 629,47 651,71
158 2,20 97,80 3,798 694,90 782,39
116 12,00 88,00 5,303 746,96 787,82
120 12,00 88,00 5,690 785,47 788,37
121 13,00 87,00 5,223 751,60 712,14
122 14,00 86,00 4,389 770,21 789,10
123 | o 15,00 85,00 3,100 784,31 787,45
126 | O 16,00 84,00 2,002 594,49 581,46
127 | © 16,50 83,50 1,839 477,67 478,19
128 | 8 17,00 83,00 1,848 509,53 508,04
129 - 18,00 82,00 1,817 468,52 493 81
130 | 3 19,00 81,00 1,656 218,70 473,92
131 | = 20,00 80,00 1,059 4,23 234,60
134 20,50 79,50 1,003 0,07 =~
135 20,50 79,50 1,003 ~ ~
136 20,50 79,50 1,007 2,39 12,86
133 21,00 79,00 =~ 1 0,38 ~
200 | o [ 140 98,60 1,000 0,75 ~
205 |s5uf 160 98,40 0,999 0,56 ~
203 |8 1,60 98,40 1,001 ~ ~
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Nr. ME‘:SS- xC3H60 xLuft (&) -0 (&) ATma:\c - ATBlind ATma:\c - ATBlind
reihe | in Mol-% | in Mol-% Po Po/gling | iIn K, h=100mm | in K, h=163 mm
201 50 o 1,60 98,40 1,000 =0 =0
204 g 08 % 1,80 98,20 1,763 570,08 644,69
137 | 2,20 97,80 7,206 687,51 574,87
217 20,00 80,00 2,643 754,7118 737,4046
216 22,00 78,00 1,001 =0 =0
197 23,00 77,00 1,000 =0 =0
196 23,50 76,50 =1 0,1354 =0
215 % 24,00 76,00 1,002 0,2579 =0
193 G 24,50 75,50 1,000 = =0
194 S 24,50 75,50 =1 = =0
195 3 24,50 75,50 1,001 = =0
190 5 25,00 75,00 1,000 0,0747 =0
189 2 26,00 74,00 1,000 = =0
188 « 27,00 73,00 1,002 = =0
187 28,00 72,00 1,002 0,8682 =0
186 29,00 71,00 1,003 0,1356 =0
185 30,00 70,00 1,002 0,1968 =0
Anhang 9: Ergebnisse der Zindversuche an den Explosionsgrenzen (UEG, OEG) von CjHjo/Luft-
Gemischen bei einem Ausgangsdruck von po = 2 bar, flinfte Spalte: das Explosionsdruck-
verhaltnis, sechste und siebte Spalte: die maximale Temperatursteigerung h = 165 mm uber der
Zindquelle, Thermoelement Typ K, d =1 mm und d = 0,5 mm
Nr. Mgss- XcyHyg XLuft (pex) -0 (pex) A,Tmax — AT iina .ATmax — AT Biing
reihe | in Mol-% | in Mol-% Po Po/pglina | iINK,d=1mm |inK,d=0,5mm
321 1,1 98,9 = 1 0,68 1,06
320 1,2 98,8 = 1 0,87 1,25
319 1,3 98,7 = 1 1,12 2,35
315 1,4 98,6 1,002 1,39 2,97
316 8 15 98,5 1,005 2,61 4,83
322 = 1,55 98,45 1,007 2,57 5,05
3241 © 1,58 98,4 1,026 10,33 16,68
326 '(f, 1,58 98,4 1,054 19,38 43,49
325 1,58 98,4 1,100 142,81 348,64
323 1,6 98,4 1,049 37,16 67,94
317 1,6 98,4 1,144 152,28 344,52
318 1,7 98,3 4,317 407,12 720,52
328 9,0 91,0 1,268 157,86 318,35
329 9,2 90,8 1,074 43,22 99,91
330 9,3 90,7 1,044 28,28 54,60
327 9,4 90,6 1,030 9,46 19,61
331 9,45 90,55 1,028 11,97 27,39
332 8 9,5 90,5 1,022 8,11 18,73
333] © 9,55 90,45 1,025 9,95 20,08
334 © 9,6 90,4 1,018 5,63 12,70
335 f, 9,8 90,2 1,018 8,95 21,44
336 10,0 90,0 1,015 4,26 8,55
339 10,2 89,8 1,014 5,13 9,97
337 10,4 89,6 1,006 3,06 4,50
340 10,6 89,4 1,021 3,90 6,77
338 10,8 89,2 1,003 1,45 3,00
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Anhang 10: Lichtbogenexpansion fur explodierenden Draht (Ezing = (15 = 5) J) in Abhédngigkeit von An-

fangsdruck po und der Zeit, Abbildung erste Reihe: t = 0,2 ms nach Beginn des Ziindvorganges,

letzte Reihe: t = 5,6 ms nach Beginn des Ziindvorganges

&

A

g | » o

10bar | 20 bar | 50 bar | 100 bar
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Anhang 11: Messwerte fiir CH4/N2/O, bei po= 1 bar, bestimmt im V = 6 dm3 Zundautoklav, Kriterium fur
Entziindung: pex/po = 1,05 (fett)

Nr. | Mess- x in Mol-% Pex | pex/po
reihe in bar
CH4 Nz 02
004 44 |00 |956]| 1,04 | 1,033
005 46 | 0,0 |954]| 1,04 | 1,014
006 48 | 00 |952]| 1,05 | 1,014
007| < |50/[00[950] 1,08 | 1,046
008 § |52 |00 948] 277 | 2,697
009 O |50 00 |950]| 1,07 | 1,041
010 50| 00 |950]| 1,05 | 1,019
011 50 | 0,0 |950] 1,07 | 1,030
012 50| 00 |950]| 1,06 | 1,018
013 70,0 | 0,0 | 30,0| 1,08 | 1,037
014 69,6 | 0,0 |30,4]| 1,10 | 1,050
015 69,6 | 0,0 | 30,4| 1,07 | 1,037
016| <o |[69,4] 0,0 [30,6] 1,08 | 1,044
017] @ [69.2] 0,0 [308] 1,08 | 1,051
018] O |694] 0,0 |30,6] 1,07 | 1,031
019 69,4 | 0,0 | 30,6 1,07 | 1,037
020 69,4 | 0,0 |30,6| 1,07 | 1,034
021 69,4 | 0,0 |30,6| 1,07 | 1,036
022 6,0 {90,0| 4,0 | 1,03 | 0,996
023 6,0 85,0 9,0 | 1,03 | 1,001
024 6,0 [82,0|12,0| 1,92 | 1,869
025 6,0 {83,5]|105| 1,04 | 1,017
026 6,0 [82,5]11,5| 1,03 | 1,000
027 6,5 |82,0|11,5| 1,06 | 1,004
028 7,0 |815]|11,5| 1,03 | 1,003
029 55 [83,0|11,5| 1,10 | 1,066
030 o |55 (830]|11,5] 1,07 | 1,035
031| ¥ |55 (835]|11,0] 1,04 | 1,005
032 5,0 (84,0|11,0| 1,04 | 1,010
033 6,0 [83,0]/11,0] 1,03 | 1,001
034 45 |84,5|11,0| 1,03 | 1,000
035 6,5 |82,5|11,0] 1,03 | 1,001
036 55 (835|11,0| 1,03 | 1,006
037 55 (835|11,0| 1,04 | 1,003
038 55 (835|11,0| 1,03 | 1,001
039 55 (835|11,0] 1,04 | 1,002
040 50 [66,8]28,2| 1,13 | 1,090
041 48 |66,8|284| 1,06 | 1,023
042| & |48 |668]|284]| 1,06 | 1,025
043| Y |48 [668|284] 1,06 | 1,017
044 48 |66,8|284]| 1,05 | 1,024
045 48 |66,8|284]| 1,06 | 1,021
046 20,0 [ 66,8|13,2| 1,04 | 1,001
047 18,0 | 66,8 | 15,2 1,04 | 1,011
048 16,0 | 66,8 | 17,2 1,17 | 1,132
049 - |16,5]66,8|16,7] 1,10 | 1,066
0s0] § [17.0]e6,8]/16,2] 1,07 | 1,035
o51] © |17,0|66,8|16,2] 1,05 | 1,018
052 17,0 | 66,8 [ 16,2 1,08 | 1,043
053 17,0 | 66,8 16,2 1,05 | 1,024
054 17,0 /66,8 | 16,2 1,05 | 1,020
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Anhang 12: Messwerte fiir CH4/N2/O; bei po = 10 bar, bestimmt im V= 6 dm3 Zindautoklav, Kriterium fur
Entziindung: pex/po = 1,05 (fett)

Nr. | Mess- x in Mol-% Pex | pex/po Nr. | Mess- x in Mol-% Pex | pex/po
reihe in bar reihe in bar
CH4 Nz 02 CH4 N2 02
058 48 | 0,0 |95,2]10,61] 1,049 106 4,8 | 65,2|30,0] 10,14 | 1,009
059 50 | 0,0 {95,0] 14,82 | 1,465 107 54 | 65,2|29,4]| 43,57 | 4,308
060 48 | 0,0 |95,2] 15,36 | 1,525 108 5,0 | 65,2(29,8] 10,48 | 1,026
061 o 46 | 0,0 | 95,4 15,97 | 1,587 109 5 5,2 | 65,2(29,6] 15,63 | 1,542
062 8 4,4 | 0,0 |956] 10,20 1,006 110 % 5,0 | 65,2(29,8] 10,44 | 1,022
063 D 4,4 | 0,0 |956] 10,15] 1,000 111 5,0 | 65,2(29,8]10,17| 1,011
064 44 | 0,0 |956] 10,17 | 1,000 112 50 |65,2|29,8]10,37 | 1,024
065 4,4 | 0,0 |95,6] 10,08 1,002 113 5,0 | 65,2(29,8] 10,29 | 1,015
066 44 | 0,0 |956] 10,15 | 0,998 114 20,0 | 65,2 | 14,81 10,15 | 0,999
067 90,0 0,0 | 10,0} 10,13 ] 0,998 115 17,0/ 65,2(17,8| 61,86 | 6,116
068 85,0| 0,0 | 15,0 10,12 | 1,001 116 18,5|65,2|16,3] 10,51 | 1,029
069 82,0 0,0 | 18,0 10,19 0,999 117 18,0 | 65,2 | 16,8| 15,86 | 1,561
070 80,0| 0,0 | 20,0 10,21 | 1,004 118 18,2 | 65,2 (16,6 | 14,49 | 1,423
071 77,0| 0,0 | 23,0 10,13 | 1,003 119 18,4 | 65,2 |16,4| 10,36 | 1,016
072 - 75,0| 0,0 | 25,0 10,28 | 1,013 120 18,4 |65,2| 16,4] 10,21 | 1,007
073 o 73,0| 0,0 | 27,0] 57,66 | 5,689 121 - 18,4 | 65,2 |16,4| 10,21 | 1,010
074 L'OJ 745| 0,0 | 25,5] 51,15 | 5,069 122 8 18,4 165,2(16,4| 12,34 | 1,212
075 75,0| 0,0 | 25,01 15,06 | 1,495 123 o 18,5|65,2(16,3| 10,23 | 1,012
076 75,5| 0,0 | 24,5] 10,23 | 1,008 124 18,5|65,2|16,3] 10,23 | 1,009
077 755| 0,0 | 24,5] 10,28 | 1,007 125 18,5| 65,2|16,3] 10,80 | 1,066
078 755| 0,0 | 24,5] 10,19 1,008 126 19,0 | 65,2 | 15,8 10,23 | 1,005
079 755| 0,0 | 24,5] 10,24 | 1,010 127 19,0 | 65,2 | 15,8] 10,19 | 1,004
080 75,5 0,0 | 24,5] 10,27 | 1,008 128 19,0 | 65,2 | 15,8 10,19 | 1,007
081 53 | 900 47 | 10.16 | 1,004 129 19,0 | 65,2] 15,8 | 10,21 | 1,001
082 53 (87,0 7,7 | 10,13 ] 1,001 130 19,0 | 65,2 | 15,8 10,22 | 1,003
083 5,3 /84,0|10,7] 10,16 | 1,001
084 53 ({83,0|11,7] 10,12 | 0,998
085 5,3 /81,0|13,7] 10,16 | 1,002
086 53 |78,0]16,7] 13,09 | 1,296
087 5,3 |79,0|15,7] 12,07 | 1,193
088 5,3 /80,0|14,7] 10,17 | 1,006
089 53 |79,5|15,2] 10,24 | 1,009
090 4,8 180,0|15,2]10,09] 1,001
091 5,8 |79,0|15,2] 16,14 | 1,598
092 58 |79,5|14,7] 18,08 | 1,797
093 (% 5,8 |180,0|14,2] 14,16 | 1,402
094 5,8 [80,5|13,7] 13,08 1,294
095 5,8 181,0(13,2]12,86| 1,273
096 5,8 182,0(12,2] 10,13 | 0,999
097 58 |81,5|12,7] 10,12 ] 1,001
098 6,3 {81,0|12,7] 10,17 | 1,008
099 53 |82,0|12,7] 10,12 | 0,999
100 6,8 {80,5|12,7] 10,12 ] 1,000
101 4,8 [82,5|12,7] 10,06 | 0,997
102 58 |81,5|12,7] 10,18 | 1,002
103 58 |81,5|12,7] 10,22 | 1,001
104 58 [81,5|12,7] 10,36 | 1,021
105 58 |81,5|12,7] 10,06 | 0,999
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Anhang 13: Messwerte fiir CH4/N2/O; bei po = 50 bar, bestimmt im V= 3 dm3 Zindautoklav, Kriterium fur
Entziindung: pex/po = 1,05 (fett)

Nr. | Mess- x in Mol-% Pex Pex/po Nr. | Mess- x in Mol-% Pex | Dex/po
reihe in bar reihe in bar
CH4 Nz 02 CH4 N2 02
260 30 | 0,0 [97,0] 50,18 | 1,002 309 4.4 ]652]30,4]11554] 2,298
261 3,2 0,0 | 96,8 49,96 | 1,001 310 4,2 165,2|30,6] 51,03 1,013
262 3,4 0,0 | 96,6 | 50,37 | 1,000 311 5 4,2 165,2|30,6]| 51,34 1,012
263 3,6 0,0 | 96,4 50,37 | 1,001 312 % 4,2 |65,2|30,6] 50,71 1,013
264 38 | 0,0 |96,2]| 49,73 | 1,001 313 4,2 | 65,2|30,6| 51,05 1,014
265 '8 40 | 0,0 | 96,0 50,38 | 1,000 314 4,2 | 65,2| 30,6 50,94 1,014
266 W 42 | 0,0 | 958] 50,49 | 1,002 315 24,0(65,2]|10,8] 50,85 | 1,008
267 4.4 0,0 | 95,6 | 257,99 | 5,148 316 23,0|65,2|11,8] 50,51 1,002
268 42 | 0,0 |958] 51,12 | 1,012 317 22,0|65,2|12,8| 50,53 1,004
269 42 | 0,0 | 958] 50,57 | 1,006 318 - 21,0| 65,2 | 13,8|260,95| 5,223
270 4,2 0,0 | 95,8 ] 50,41 | 1,004 319 8 21,5|65,2| 13,3| 50,89 1,011
271 4,2 0,0 | 95,8] 50,42 | 1,005 320 ®) 21,5|65,2|13,3| 50,94 1,004
272 95,0 0,0 50 | 50,40 ] 1,001 321 21,5 (65,2 | 13,3 50,85 1,008
273 93,0| 0,0 | 7,0 | 50,35 | 1,000 322 21,5 (65,2 | 13,3 | 50,64 1,005
274 91,0 | 0,0 9,0 | 50,56 | 1,006 323 21,5|65,2| 13,3 50,67 1,004
275 90,0 | 0,0 | 10,0} 51,38 | 1,021
276 89,0 | 0,0 | 11,0 50,52 | 1,003
277 88,0 0,0 | 12,0 50,53 | 1,004
278 87,0 0,0 | 13,0] 50,50 | 1,004
279 86,0 | 0,0 | 14,0] 50,53 | 1,004
280 85,0| 0,0 | 15,0 50,50 | 1,005
281 & [84.0] 0,0 |16,0] 5044 | 1,003
282| L 83,0/ 0,0 |17,0]250,49| 4,998
283 83,5| 0,0 | 16,5 50,73 | 1,010
284 83,5| 0,0 | 16,5] 50,80 | 1,010
285 83,5| 0,0 | 16,5 50,96 | 1,013
286 83,5| 0,0 | 16,5 50,65 | 1,010
287 83,5| 0,0 | 16,5 73,54 | 1,467
288 84,0| 0,0 | 16,0 50,32 | 1,005
289 84,0| 0,0 | 16,0 50,39 | 1,005
290 84,0| 0,0 | 16,0 50,85 | 1,008
291 84,0 0,0 | 16,0] 50,29 | 1,006
292 3,3 1 90,0 6,7 | 50,21 | 1,004
293 40 | 88,0 80 | 50,32 | 1,002
294 47 | 86,0 | 9,3 | 50,57 | 1,003
295 50 | 85,0 10,01 50,26 | 1,002
296 53 | 84,0 | 10,7 ] 50,50 | 1,005
297 5,7 |1 83,0 11,3] 50,57 | 1,005
298 6,0 [ 82,0 12,0] 50,72 | 1,006
299 6,3 | 81,0 12,7 89,53 | 1,782
300 % 6,2 | 81,5]12,3] 51,07 | 1,011
301 6,7 | 81,0 12,3 ] 50,83 | 1,009
302 7,2 (80,5 |12,3] 50,67 | 1,005
303 57 (82,0 12,3] 50,93 | 1,009
304 52 |825]12,3] 50,76 | 1,006
305 6,2 | 81,5 12,3] 50,82 | 1,005
306 6,2 (81,5 12,3] 50,39 | 1,005
307 6,2 [ 81,5|12,3]| 50,67 | 1,009
308 6,2 | 81,512,311 50,58 | 1,010
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9 Anhang

Anhang 14: Messwerte fir C,Ha/N2/O; bei po= 1 bar, bestimmt im V= 6 dm?3 Zindautoklav, Kriterium fur
Entziindung: pex/po = 1,05 (fett)

Nr. | Mess- x in Mol-% Pex | pex/po
reihe in bar
CH4 N> 02
136 25 ] 0,0 197,5] 1,34 | 1,306
137 24 | 0,0 |97,6| 1,06 | 1,027
138 8 2.4 | 00 |976| 1,06 | 1,018
139] @ [24]o00[976] 107 [1,012
140 2.4 | 00 |97,6| 1,08 | 1,009
141 24 | 00 |97,6| 1,07 [ 1,015
142 90,0 0,0 [10,0] 1,06 | 0,996
143 80,0 0,0 [20,0| 1,12 | 1,057
144 81,0 0,0 | 19,0 1,06 | 1,003
145 g 80,5 0,0 | 19,5 1,07 | 1,021
146| w [s05] 0,0 [19,5] 1,07 [ 1,028
147 © [805]00 [195| 1,10 | 1,011
148 80,5 0,0 | 19,5[ 1,09 | 1,031
149 80,5 0,0 | 19,5[ 1,04 | 1,002
150 2,9 [90,0] 7,1 | 1,04 | 1,000
151 2,9 [80,0|17,1| 4,49 | 4,332
152 2,9 |84,0]13,1| 436 | 4115
153 2,9 |86,0]11,1| 3,68 | 3,633
154 2,9 | 88,0/ 9,1 | 1,48 | 1,443
155 2,9 [89,0] 81 | 1,03 [ 1,002
156 29 | 885/ 86 | 1,06 | 1,013
157 3,1 883 86| 1,38 | 1,358
58| & |31 888|811 1,06 |1,013
159 3,3 | 88,6/ 81 | 1,03 | 1,005
160 2,7 |89,2] 81 | 1,06 | 1,000
161 25 |89,4| 81 | 1,04 | 0,999
162 35 884 81 | 1,03 | 1,009
163 3,1 8838/ 81| 1,06 | 1,036
164 3,1 | 88,8/ 81 | 1,02 | 1,000
165 3,1 8838/ 81| 1,06 | 1,003
166 3,1 88,8/ 81| 1,03 | 1,004
167 3,0 | 71,0]26,0| 4,95 | 4,877
168 2,6 | 71,0]26,4| 2,13 | 2,002
169 2,2 |71,0|26,8| 1,06 | 1,032
170 & |24 [710]266] 1,25 | 1,227
i71| O [22[71,0[268] 1,06 | 1,037
172 2.2 |71,0]26,8| 1,03 | 1,014
173 22 |71,0|26,8| 1,05 | 1,015
174 2,2 |71,0]26,8| 1,04 | 1,006
175 18,0 71,0 11,0 1,04 | 1,012
176 15,0 | 71,0| 14,0| 1,89 | 1,873
177 16,0 | 71,0| 13,0| 1,07 | 1,054
178| & |[165[71,0[125] 1,04 | 1,020
179| @ [165]71,0/125] 1,04 | 1,021
180 16,5 | 71,0| 12,5| 1,04 | 1,018
181 16,5 |71,0| 12,5| 1,04 | 1,017
182 16,5 |71,0| 12,5| 1,05 | 1,013
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9 Anhang

far

Anhang 15: Messwerte fiir CoHa/N2/O2 bei po = 10 bar, bestimmt im V= 6 dm?3 Zindautoklav, Kriterium
Entziindung: pex/po = 1,05 (fett)
Nr. | Mess- x in Mol-% Pex Pex/po Nr. | Mess- x in Mol-% Pex | Dex/po
reihe in bar reihe in bar
CH4 Nz 02 CH4 N2 02
186 2,2 0,0 [ 978 ] 12,21 1,213 235 3,2 |70,6|26,2] 52,27 | 5,203
187 2,0 0,0 | 98,0 | 10,12 1,008 236 3,0 |70,6|26,4]| 17,01 | 1,688
188 5 2,0 0,0 | 98,0 | 10,08 1,001 237 2,8 |70,6|26,6]| 12,73 | 1,259
189 '-'DJ 2,0 0,0 | 98,0 | 10,08 1,001 238 5 2,6 |70,6|26,8] 10,37 | 1,029
190 2,0 0,0 | 98,0 | 10,04 1,002 239 '-'DJ 2,6 |70,6|26,8] 10,33 | 1,020
191 2,0 0,0 | 98,0 | 10,07 1,001 240 2,6 |70,6|26,8] 10,34 | 1,024
192 90,0 | 0,0 | 10,0 | 10,11 1,003 241 2,6 |70,6|26,8] 10,44 | 1,029
193 85,0 | 0,0 | 15,0 | 79,65 7,926 242 2,6 |70,6|26,8] 10,39 | 1,023
194 89,0 | 0,0 | 11,0 | 11,60 1,152 243 20,0]70,6| 9,4 | 10,22 | 1,010
195 3 89,5 | 0,0 | 10,5 | 10,36 1,026 244 18,5|70,6 | 10,9 12,48 | 1,229
196 IEI)J 89,5 | 0,0 | 10,5 | 10,37 1,027 245 19,0| 70,6 | 10,4 | 10,27 | 1,008
197 89,5 | 0,0 | 10,5 | 10,40 1,038 246 - 19,0 70,6 | 10,4 11,43 | 1,120
198 89,5 | 0,0 | 10,5 ] 10,34 1,029 247 8 19,5(70,6| 9,9 | 10,21 | 1,006
199 89,5 | 0,0 | 10,5 | 10,38 1,034 248 O 19,5(70,6| 9,9 | 10,16 | 1,006
200 24 | 90,0 7.6 10,09 1,009 249 19,5(70,6| 9,9 | 10,13 | 1,004
201 24 | 89,0 8,6 10,10 1,008 250 19,5(70,6| 9,9 | 10,21 | 1,004
202 24 | 88,0 | 96 10,10 1,008 251 19,5(70,6| 9,9 | 10,19 | 1,006
203 24 | 87,0 | 10,6 | 10,15 1,007
204 24 | 86,0 11,6 | 10,10 1,010
205 24 | 850|126 | 10,25 1,016
206 24 | 84,0 | 13,6 | 10,28 1,014
207 24 | 83,0 | 14,6 | 10,20 1,011
208 24 | 820|156 | 10,21 1,008
209 26 | 818 | 156 | 10,20 1,018
210 2,8 | 816 | 15,6 | 10,29 1,013
211 24 | 810 | 16,6 | 10,11 1,010
212 24 | 79,0 | 18,6 | 10,24 1,016
213 24 | 77,0 | 20,6 | 10,23 1,013
214 28 | 76,6 | 20,6 | 10,33 1,031
215 28 | 756 | 21,6 | 10,32 1,023
216 34 | 750 | 21,6 | 53,36 5,330
217 % 3,4 | 78,0 | 18,6 | 50,63 5,044
218 3,4 | 83,0 | 13,6 | 47,50 4,733
219 3,4 | 86,0 | 10,6 | 42,68 4,237
220 34 [ 89,0 7,6 10,24 1,014
221 3,4 | 88,0 | 8,6 10,24 1,006
222 34 | 87,0 9,6 20,26 2,013
223 34 | 875 | 91 10,29 1,016
224 3,2 | 87,2 | 96 13,56 1,341
225 30 | 87,4 | 96 10,24 1,008
226 3,2 | 87,7 91 13,71 1,360
227 3,2 | 88,2 | 8,6 10,11 1,006
228 36 | 87,8 | 86 10,17 1,007
229 3,0 | 88,4 | 8,6 10,13 1,007
230 2,8 | 88,6 | 86 10,08 1,006
231 3,2 | 88,2 | 8,6 10,09 1,004
232 3,2 | 88,2 | 8,6 10,20 1,006
233 3,2 | 88,2 | 86 10,18 1,005
234 3,2 | 88,2 | 8,6 10,27 1,009
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Anhang 16: Messwerte fiir CoHa/N2/O2 bei po = 50 bar, bestimmt im V= 3 dm3 Ziindautoklav, Kriterium fir
Entziindung: pex/po = 1,05 (fett)

Nr. | Mess- x in Mol-% Pex Pex/po Nr. | Mess- x in Mol-% Pex Pex/po
reihe in bar reihe in bar
CH4 Nz 02 CH4 N2 02
370 1,0 | 0.0 ] 99,0 | 50,45 | 1,000 356 0.8 [70,0]29.2] 51,08 | 1,011
371 1,0 0,0 99,0 | 52,05 1,022 357 1,0 | 70,0| 29,0] 50,80 | 1,006
372 1,0 0,0 99,0 | 51,28 1,013 358 1,2 | 70,0|28,8] 51,16 | 1,012
373 1,2 0,0 98,8 | 51,20 1,013 359 1,4 | 70,0|28,6| 50,82 | 1,003
374 1,4 0,0 | 98,6 | 51,06 1,010 360 1,6 | 70,0|28,4] 51,09 | 1,010
375 o] 1,6 0,0 | 98,4 ] 51,31 1,012 361 - 1,8 | 70,0| 28,21 50,84 | 1,010
376 8 1,8 0,0 98,2 | 51,04 1,014 362 8 2,0 |70,0(28,0] 50,81 ] 1,003
377 ) 2,0 0,0 98,0 | 221,50 | 4,400 363 o 2,2 |70,0|27,8] 50,70 | 1,006
378 1,6 0,0 | 98,4 | 51,59 1,020 364 2,4 170,01 27,6]204,73| 4,067
379 1,8 0,0 | 98,2 | 50,95 1,013 365 2,2 {70,0|27,8] 51,38 | 1,010
380 1,8 0,0 98,2 | 51,04 1,012 366 2,2 |70,0(27,8] 50,87 | 1,012
381 1,8 0,0 98,2 | 51,20 1,014 367 2,2 |70,0|27,8] 50,97 | 1,006
382 1,8 0,0 | 98,2 ] 51,41 1,012 368 2,2 {70,0|27,8] 51,11 | 1,010
330 99,0 | 0,0 | 1,0 | 4569 | 1,003 383 21,5] 70,0 85 |299,07] 5955
331 98,0 0,0 2,0 50,53 1,008 384 23,0700 7,0 | 58,89 | 1,167
332 97,0 0,0 3,0 51,24 1,012 385 - 235|700 65| 51,25 | 1,014
333 96,0 | 0,0 4,0 50,38 1,007 386 8 23,5/70,0| 6,5 ] 51,24 | 1,019
334 Rel 95,0 | 0,0 5,0 51,01 1,012 387 ©) 23,5/70,0| 6,5 ] 51,32 | 1,014
335 8 94,0 0,0 6,0 51,54 1,023 388 23,5|/70,0| 6,5 ] 51,49 | 1,024
336 @] 93,5 0,0 6,5 | 499,99 | 9,959 389 23,5|70,0| 6,5 ] 51,53 ] 1,013
337 94,0 0,0 6,0 51,07 1,013
338 94,0 | 0,0 6,0 51,34 1,020
339 94,0 | 0,0 6,0 51,37 1,022
340 94,0 0,0 6,0 50,94 1,013
342 25 | 900 | 75 | 50,82 | 1,006
343 28 | 890 | 8,2 50,72 1,003
344 29 | 885 | 8,6 50,71 1,002
345 3,0 88,0 9,0 50,62 1,003
346 3,1 87,5 9,4 50,83 1,005
347 3,3 87,0 9,7 77,46 1,533
348 a 33 | 873 | 94 51,24 1,013
349 n 3,5 87,1 9,4 51,04 1,011
350 2,9 87,7 9,4 50,87 1,008
351 2,7 | 879 | 94 51,01 1,009
352 31 | 875 | 94 51,20 1,004
353 3,1 87,5 9,4 50,86 1,008
354 3,1 87,5 9,4 51,11 1,011
355 3,1 87,5 9,4 51,37 1,011
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Arthang 17: Zundversuche mit CH4/O2-Gemischen fir po = (1; 5) bar, Druckaufzeichnung mit piezoresistivem Druckaufnehmer (Fa. Keller, Typ PA-10, Resonanzfrequenz f =
30 kHz, Messbereichsendwert p = 20 bar (fir po = 1 bar) und p = 100 bar (fir po = 5 bar)) und piezoelektrischem Druckaufnehmer (Fa. PCB, Resonanzfrequenz
f> 400 kHz, Typ 101A04 (fur po = 1 bar) und Typ 102A03 (fiir po = 5 bar)), Aufnahme mit Frequenz (20.000 < f < 160.000) kHz, fir jeden Druckaufnehmer aus
dem Druck-Zeit-Signal mit Viewer 1.2 bestimmt: (dp/dt)ex, (dp/dt)exred, Ka, Kcred, Werte gerundet nach den Regeln der EN 15967

Piezoresistiver Druckaufnehmer Piezoelektrischer Druckaufnehmer
NI Po XCHs f (dp / dt)ex (dp / dt)ex red Ke K red (dp / dt)ex (dp / dt)ex red Ke K red
in Mol-%| inHz in bar/s inbar/s | in (bar-m)/s|in (bar-m)/s in bar/s inbar/s | in (bar-m)/s|in (bar-m)/s
395 6 20.000 31 30 5,6 54 52 51 9,5 9,0
396 8 20.000 260 250 48 46 240 240 44 44
397 10 20.000 880 860 160 160 870 860 160 160
398 12 20.000 2200 2000 400 380 2300 2200 420 410
399 14 50.000 3800 3600 700 660 3900 3900 710 700
400 16 100.000 6200 6000 1200 1100 6700 6600 1300 1200
401 _ 18 100.000 11700 11000 2200 2100 9800 9500 1800 1800
402| 8 20 100.000 16100 15500 3000 2900 15200 14900 2800 2700
[ 403 - 22 100.000 22100 20900 4100 3800 19300 18600 3600 3400
g 404 24 100.000 35800 34200 6600 6300 24900 24200 4600 4500
414 42 160.000 44900 41900 8200 7700 46200 44200 8400 8100
413 47 160.000 12600 12100 2300 2200 14400 14000 2700 2600
417 50 160.000 8600 7900 1600 1500 8800 8300 1600 1600
412 52 160.000 1600 1500 300 280 1800 1700 330 310
411 57 160.000 520 480 95 87 820 760 150 140
420 8 160.000 850 170 160 31 1500 310 280 56
421 10 160.000 5300 1100 970 190 8500 1800 1600 320
422 12 160.000 22400 4500 4100 820 28800 5900 5300 1100
423 14 160.000 28700 5600 5300 1100 41800 8700 7600 1600
424 16 160.000 42000 8200 7700 1500 61200 12200 11200 2300
436 ﬁ 53 160.000 Messzelle zerstort 27100 5300 5000 970
433 56 160.000 Messzelle beschadigt 5100 990 930 190
430 57 160.000 3100 600 570 110 3300 650 600 130
429 62 100.000 1200 230 220 42 1100 210 200 40
428 67 20.000 260 51 48 9,2 260 52 48 9,2
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Anhang 18: Zundversuche mit CH4/O2-Gemischen fir po = (1; 5) bar, Druckaufzeichnung mit piezoresistivem Druckaufnehmer (Fa. Keller, Typ PA-10, Resonanzfrequenz f =
30 kHz, Messbereichsendwert p = 20 bar (fir po = 1 bar) und p = 100 bar (fir po = 5 bar)) und piezoelektrischem Druckaufnehmer (Fa. PCB, Resonanzfrequenz
f> 400 kHz, Typ 101A04 (fur po= 1 bar) und Typ 102A03 (fur po = 5 bar)), Aufnahme mit Frequenz (20 < f < 160) kHz, fur jeden Druckaufnehmer aus dem
Druck-Zeit-Signal mit BVCID [96] bestimmt: (dp/dt)ex, (dp/dt)exred, Ka, Kared, Werte gerundet nach den Regeln der EN 15967

Piezoresistiver Druckaufnehmer Piezoelektrischer Druckaufnehmer
N po XCHs f (dp / dt)ex (dp / dt)ex red Ke K red (dp / dt)ex (dp / dt)ex red Ke K red
in Mol-%| inHz in bar/s in bar/s in (bar-m)/s | in (bar-m)/s in bar/s inbar/s | in (bar-m)/s|in (bar-m)/s

395 6 20.000 27 26 49 4,8 25 25 4,6 4,4

396 8 20.000 250 240 46 44 220 220 40 40

397 10 20.000 870 850 160 160 860 860 160 160
398 12 20.000 2200 2100 400 380 2200 2100 400 390
399 14 50.000 3700 3500 680 640 3700 3700 680 670
400 16 100.000 5500 5300 1000 970 5500 5400 1000 990
401 _ 18 100.000 7600 7200 1400 1400 7700 7400 1400 1400
402| 8 20 100.000 9700 9300 1800 1700 9800 9600 1800 1800
403 — 22 100.000 13400 12700 2500 2400 12600 12200 2300 2300
404 24 100.000 13500 12900 2500 2400 14900 14500 2800 2700
414 42 160.000 14200 13300 2600 2500 15700 15000 2900 2800
413 47 160.000 8000 7600 1500 1400 8500 8300 1600 1500
417 50 160.000 3800 3500 700 640 3900 3700 710 670
412 52 160.000 2400 2200 440 410 2400 2300 440 420
411 57 160.000 570 520 110 95 490 450 90 83

420 8 160.000 590 120 110 22 590 120 110 22

421 10 160.000 5400 1100 990 200 4500 900 820 170
422 12 160.000 14800 3000 2700 540 15300 3200 2800 580
423 14 160.000 19700 3900 3600 700 19100 4000 3500 720
24| © 16 160.000 26700 5200 4900 940 26700 5400 4900 970
436 ﬁ 53 160.000 Messzelle zerstort 13400 2700 2500 480
433 56 160.000 Messzelle beschadigt 3300 640 600 120
430 57 160.000 3000 580 550 110 3000 590 550 110
429 62 100.000 980 190 180 35 900 180 170 33

428 67 20.000 190 36 35 6,8 150 30 28 54
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Anhang 19:

Vergleich zwischen dem piezoresistiven und piezoelektrischen Druckauf-
nehmer, ausgewertet mit dem Viewer 1.2 (oben) und BVCID (unten)

Zundversuche mit CH4/O»-Gemischen fur po = (1; 5) bar, zeitl. Explosionsdrucksteigerung (dp/dt)ex in Abh&ngigkeit zum CHgs-Anteil (vgl. Anhang 17 und 18)

Vergleich zwischen den Auswertungsprogrammen BVCID und Viewer 1.2 fiir
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Anhang 20: Zundversuche mit CH4/O2-Gemischen fir po = (1; 5) bar, Druckaufzeichnung mit piezoresistivem Druckaufnehmer (Fa. Keller, Typ PA-10, Resonanzfrequenz f =
30.000 kHz, Messbereichsendwert p = 20 bar (fir po = 1 bar) und p = 100 bar (fir po = 5 bar)) und piezoelektrischem Druckaufnehmer (Fa. PCB, Resonanz-
frequenz f > 400 kHz, Typ 101A04 (fir po = 1 bar) und Typ 102A03 (fur po = 5 bar)), Aufnahme mit Frequenz (20 < f < 160) kHz, fur jeden Druckaufnehmer aus
dem Druck-Zeit-Signal mit Viewer 1.2 und BVCID [96] bestimmt: pex, pex/po

Piezoresistiver Druckaufnehmer Piezoelektrischer Druckaufnehmer
nr. | po XCHs f Pex in bar mit] pexinbar | pex/po mit | pex/po mit Pex in bar mit| pexinbar | pex/po Mit | pex/po Mit
in Mol-%| inHz Viewer 1.2 | mit BVCID | Viewer 1.2 BVCID Viewer 1.2 | mit BVCID | Viewer 1.2 BVCID
395 6 20.000 5,6 5,6 5,3 5,4 5,2 52 4,9 4,9
396 8 20.000 7,8 7,8 7,5 7,5 6,4 6,6 6,2 6,4
397 10 20.000 9,2 9,1 9,0 8,9 9,0 9,0 8,8 8,8
398 12 20.000 10,5 10,5 9,9 9,8 10,0 10,0 9,4 9,5
399 14 50.000 11,0 11,0 10,4 10,5 11,2 11,2 10,6 10,7
400 16 100.000 11,5 11,4 11,1 11,1 12,0 11,9 11,6 11,5
401 18 100.000 12,4 12,2 11,7 11,5 13,0 12,8 12,3 12,1
402| 8 20 100.000 12,6 12,5 12,1 12,0 13,5 13,3 13,0 12,9
403]| - 22 100.000 13,4 13,3 12,7 12,6 14,7 14,4 13,9 13,6
404 24 100.000 14,0 13,5 13,4 12,9 15,4 14,9 14,7 14,2
414 42 160.000 17,6 17,4 16,4 16,3 18,4 18,4 17,2 17,1
413 47 160.000 16,9 16,7 16,1 16,0 17,1 17,1 16,4 16,3
417 50 160.000 16,3 16,2 15,0 14,9 16,5 16,3 15,2 15,0
412 52 160.000 15,9 15,8 14,8 14,7 15,7 15,7 14,6 14,6
411 57 160.000 13,5 13,5 12,4 12,4 10,7 11,0 9,8 10,1
420 8 160.000 39,4 38,7 7,7 7,6 35,6 35,0 7,0 6,9
421 10 160.000 45,5 44.8 9,0 8,8 43,0 42,7 8,5 8,4
422 12 160.000 53,2 51,7 10,6 10,3 52,4 50,6 10,4 10,1
423 14 160.000 57,3 56,4 11,2 11,0 56,8 56,5 11,1 11,0
424 © 16 160.000 64,4 61,9 12,5 12,0 64,5 62,1 12,5 12,0
436 ﬁ 53 160.000 Messzelle zerstort 76,9 73,4 14,6 13,9
433 56 160.000 Messzelle beschadigt 65,6 65,6 12,5 12,5
430 57 160.000 67,05 67,0 13,0 13,0 64,5 64,5 12,5 12,5
429 62 100.000 52,52 52,5 10,0 10,0 47,0 47,0 9,0 9,0
428 67 20.000 39,96 40,0 7,8 7,8 28,2 28,1 55 5,5
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Anhang 21: Zundversuche mit CH4/O»-Gemischen fiir po = (1; 5) bar, Explosionsdruck pex in Abhangigkeit zum CHa-Anteil (vgl. Anhang 20)

Vergleich zwischen dem piezoresistiven und piezoelektrischen Druckauf- Vergleich zwischen den Auswertungsprogrammen BVCID und Viewer 1.2 fiir
nehmer, ausgewertet mit dem Viewer 1.2 (oben) und BVCID (unten) den piezoresistiven (oben) und den piezoelektrischen Druckaufnehmer (unten)
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