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|l. Zusammenfassung

In der vorliegenden Masterarbeit wird die Kohlenmonoxid-Freisetzung bei Schwel-
prozessen von Holzfaserddmmstoffen untersucht und anhand einer ausfiihrlichen Ver-
suchsdurchfiihrung mittels des Cone-Kalorimeters quantifiziert. Grundlage der Un-
tersuchung bilden aktuelle Forschungserkenntnisse, die auf eine starke Diffusion von
Kohlenmonoxid (CO) durch verschiedene Baustoffe hinweisen. Anhand potenzieller
Schadensszenarien erfolgt zunéchst eine Analyse moglicher Ereignisse, die zu einem
unentdeckten Schwelbrand innerhalb eines Warmeddammverbundsystemes und somit

zu einer Kohlenmonoxid-Emission fiihren kénnen.

Um das Schwelverhalten von Holzfaserdimmstoffen zu quantifizieren, wird anschlie-
Bend ein Vergleich mit der Pyrolyse von Holz durchgefiihrt. Im Rahmen der Unter-
suchung der CO-Freisetzung werden zwei Holzfaserddmmstoffe in einer Versuchsse-
rie bei unterschiedlichen Warmestromdichten mit Kirschholz verglichen. Weiterhin
erfolgt eine analytische Bestimmung der elementaren Bestandteile sowie simultan-

thermischer Analysen zur Ermittlung der Zersetzungsphasen.

Innerhalb einer weiteren Versuchsserie wurde eine Kapselung entwickelt, die einen
unterventilierten Brand innerhalb einer Fassade im Maflstab des Cone-Kalorimeter
nachbilden soll. Fiir die Quantifizierung werden mehrere Verfahren verwendet, die
neben einer empirischen Bestimmung der CO-Ausbeute auch stéchiometrische Bi-
lanzierungen beinhalten. Zur Uberpriifung weiterer toxische Leitkomponenten im
Brandrauch wurde zusétzlich eine Kopplung eines Fourier-Transformations-Infrarot-
Spektrometers mit dem Cone-Kalorimeter vorgenommen, bei der zwei weitere flamm-

schutzmittelhaltige Holzfaserddmmstoffe betrachtet werden.

Abschlielend flieen die gewonnenen Erkenntnisse in ein eigens modifiziertes, nu-
merisches Modell ein, welches auf dem komplexen Pyrolysemodell von Fire Dyna-
mics Simulator sowie den Eingangsparametern der simultan-thermischen Analysen
basiert. Das vorgestellte Modell zur Simulation des Schwelverhaltens von Holzfa-
serddmmstoffen liefert durch die Nachbildung des Cone-Kalorimeters einen direkten
Vergleich zu den durchgefithrten Versuchen mit Holzfaserddmmstoffen. Erste Ergeb-
nisse der Simulation lieferten hierbei eine gute Naherung und somit erste Indizien
fiir eine Validierbarkeit des Modelles.



I1. Abstract

In this master thesis the quantification of carbon monoxide (CO) emission during
the smouldering process of food fiber insulation materials is examined using the
Cone-Calorimeter test. This study is based on previous research results indicating a
high diffusion of carbon monoxide through different building materials. Therefore,
potentially scenarios causing an undetected smouldering process with CO emission

in an external wall insulation system (EWIS) are defined.

To quantify the smouldering behavior of wood fiber insulation material it was com-
pared to the pyrolysis of wood at different heat fluxes. Furthermore, all elementary
components of the two woodfibers and simultaneous thermal analyzes to examine

the decomposition phases were determined.

Within another series of experiments, a novel method for encapsulation was develo-
ped to model the ventilation inside a facade in small-scale of the Cone-Calorimeter.
Several methods are used for the quantification, which include not only an empiri-
cal determination of the CO yield but also stoichiometric balances. In order to test
other toxic components in the smoke, a coupling of a Fourier transform infrared
spectrometer with the Cone-Calorimeter was additionally performed, in which two

further flame-retardant wood fiber insulating materials are considered.

Finally, the results were used to develop a modificated numerical model based on
the complex pyrolysis model of Fire Dynamics Simulator (FDS) and the input pa-
rameters of the simultan-thermic analysis. The developed model for simulating the
smoldering behavior of wood fiber insulating materials provides a direct comparison
with the experiments carried out with wood fiber insulation materials by simulating
the Cone-Calorimeter. First results using the model show a good approximation and

indicate a potencially valid model.
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,Alle Wissenschaftler versuchen, an der Pyramide menschlichen
Wissens weiter zu bauen. Ich hoffe, dass ich einen kleinen Stein
dazutun konnte.“

Stephen Hawking (*08.01.1942, 114.03.2018)
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1 Einfiihrung in die Thematik

1.1 Motivation und Zielstellung

Jahrlich kommt es in Deutschland immer wieder zu Vergiftungen mit Kohlenmonoxid
[1], [2]. Das farb- und geruchlose Gas entsteht vorwiegend bei unvollstandiger Ver-
brennung und stellt durch seine hohe Toxizitdt eine ernstzunehmende Gefahr fir
exponierte Menschen und Tiere dar. Wahrend geringere Konzentrationen zunéchst
Ubelkeit und Schwindel verursachen, fiihren hohere Konzentrationen innerhalb von

wenigen Minuten zum sicheren Tod [3].

Studien der US-amerikanischen National Fire Protection Association (NFPA) zeig-
ten zudem eine extrem hohe Diffusion von Kohlenmonoxid (CO) durch diverse Bau-
stoffe auf, was zu einer schnellen Verteilung innerhalb eines Gebdudekomplexes fiih-
ren kann [4]. Neben dem unsachgeméifien Betrieb und mangelhafter Wartung von
Heizungsanlagen stellen Brénde eine der Hauptursachen fiir eine Emission von ge-
fahrlichen CO-Konzentrationen dar [3]. Besonders Schwelbrinde, die oftmals zu-
néchst unentdeckt bleiben, stehen somit im Verdacht, durch ihre unvollstdndige

Verbrennung grofle Mengen des giftigen Gases freizusetzen.

Im Brandfall neigen Holzfaserddmmstoffe nach Erreichen einer Initialtemperatur
haufig zu einem selbststdndigen Schwelen, das oftmals von auflen ohne weitere Hilfs-
mittel nicht erkennbar ist. So kann ein unentdeckter Fassadenbrand tiber Stunden
bis hin zu mehreren Tagen eine kontinuerliche CO-Freisetzung zur Folge haben, die
fiir die Bewohner des Gebédudes zu einer Gefahr werden kann. In der Zeitschrift
Schadensprisma 1/2009 sind mehrere Ereignisse dokumentiert, bei denen ein durch
Installationsarbeiten verursachter Schwelbrand einer Fassade mit Holzfaserddmm-

stoffen erst nach mehreren Tagen entdeckt und geléscht werden konnte:

»[Die] Mieterin merkte einige Tage vor Schadenentdeckung, dass die
Wand zum Nachbargebdude in ihrer Wohnung immer wéirmer wurde.
[...] Bei der Untersuchung der Brandstelle ergab sich, dass vier Tage
vor Schadenentdeckung Arbeiten mit einem Gasbrenner an der Fassade
stattgefunden hatten [5].
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Die in Abschnitt 2.3 dargestellten Ergebnisse der Schwelbrandversuche begiinstigen
die Hypothese, dass Schwelbrande in Wérmeddmmverbundsystemen (WDVS) mit
Holzfaserdammstoffen langere Zeit unbemerkt bleiben konnen. Ziel dieser Arbeit
ist es, die potenziell freiwerdenden Schadstoffe, darunter vornehmlich Kohlenmon-
oxid, anhand einer laborbasierten Untersuchungsreihe zu quantifizieren. Die hieraus
gewonnenen Erkenntnisse sollen in einen Ansatz fiir ein Fire Dynamics Simulator

(FDS)-Pyrolysemodell einflieen, das auf der Pyrolyse von Holz basiert.

1.2 Holzfaserdammstoffe in WDVS

Als Reaktion auf den drohenden Klimawandel miissen Mafinahmen getroffen wer-
den, die zu einer Energieeinsparung und somit zu einem verminderten Ausstofl von
Kohlendioxid (COg) fithren. Mit Inkrafttreten der neuen Energieeinsparverordnung
(EnEV) vom 24.10.15 und dem kommenden Niedrigenergie-Gebdudestandard wer-
den die Anforderungen an die Energieeffizienz von Gebduden zunehmend erhoht [6].
Durch eine fachgerechte Ddmmung eines Gebdudes und der damit verbundenen Ver-
minderung des Wéarmeverlustes kann ein wesentlicher Beitrag zur Verbesserung des

Klimaschutzes geleistet werden.

Der heutzutage in WDVS am héaufigsten verwendete und kostengiinstige Damm-
stoff Polystyrol (PS) gerit aufgrund seiner leichten Entflammbarkeit und der da-
mit verbundenen Schadensereignisse immer wieder in die Kritik [7]. Nachwachsen-
de Rohstoffe bilden daher momentan ein zentrales Schliisselelement als alternati-
ven Dammstoff. Neben den isolierenden Eigenschaften wirken sich die groflen COs-
Speicherkapazititen positiv auf seine Okobilanz aus [8]. Die Herstellung der Bau-
stoffe wird in Abschnitt 3.1 behandelt.

Der Verbau von Holzfaserddmmplatten ist in unterschiedlichen Ausfithrungen mog-
lich:

Aufdachddmmung und Gefachddmmung von Déachern
e Wirme- und Trittschalldimmung von Geschossdecken und Bodenplatten
¢ Gefachddmmung von Wénden im Holzbau

¢ WDVS im Holz- und Massivbau

Fiir die Ddmmung von Wénden werden auch im Bereich der Holzfaserddmmstoffe
zunehmend innovative Warmeddmmverbundsysteme eingesetzt, bei denen wie in
Abbildung 1.1 dargestellt, eine Kombination verschiedener Démmschichten erfolgt
[9].
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Abbildung 1.1: Aufbau eines Warmeddmmverbundsystems [10]

Derzeitig auf dem Markt befindliche Holzfaserddmmplatten werden anhand ihres
Brandverhaltens im Brandschachttest nach DIN 4102-15/16 beurteilt und im We-
sentlichen aufgrund ihrer Schwelneigung ("Nachschwelen") vorwiegend als norma-
lentflammbar (B2) klassifiziert. Dies hat zur Folge, dass Zulassungen fiir Gebédude-
klassen 4 und 5 momentan nicht erfolgen und ein aktuelles Thema in der Brand-

schutzforschung darstellen [11].

1.3 Methodik und Eingrenzung des Themas

Da Dammstoffe aus nachwachsenden Rohstoffen - wie beispielsweise Holzfaserddmm-
stoffe - zunehmend in Warmedédmmverbundsystemen eingesetzt werden und bei die-
sen eine erhdhte Schwelneigung festgestellt wurde, soll in der folgenden Arbeit ei-
ne Erfassung und Quantifizierung der CO-Freisetzung durch Holzfaserddmmstoffe
durchgefithrt werden. Die Untersuchung stellt verschiedene Ansétze dar, die zur Ab-
schiatzung der CO-Freisetzung von Holzfaserddmmstoffen auf Basis kleinmaf3stabli-
cher Versuche dienen. Dabei ist zu beachten, dass die in dieser Arbeit vorgestellten
Ergebnisse als Grundlagenforschung betrachtet werden sollten und ohne weiterfiih-

rende Analysen nicht beliebig skalierbar sind.

Fiir die Literaturrecherchen wurde die Unibibliothek Magdeburg sowie internatio-
nale Datenbanken wie ResearchGate mit den Schliisselwortern Holzfaserddmmstof-
fe/wood fibers, Kohlenmonoxid/carbon monoxide, Pyrolysemodelle/pyrolysis model
etc. verwendet. Das Schwelverhalten von Holz und Holzfaserddmmstoffen wurde an-
hand thermochemischer Eigenschaften gegeniibergestellt, um die Anwendbarkeit von
Holz-Pyrolysemodellen zu iiberpriifen. Anschlieend wurde eine Gegeniiberstellung
verschiedener Pyrolysemodelle vorgenommen, die fiir eine potenzielle Anwendung

auf Holzfaserddmmstoffe infrage kommen kénnten.
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Anhand des Cone-Kalorimeters wurde zunéchst die Reproduzierbarkeit der Brand-
versuche von Holz und Holzfaserddmmstoffen iiberpriift. Im Anschluss wurde eine
Versuchsserie durchgefiihrt, bei der die Versuchsproben von Kirschholz sowie zwei
unbehandelten Holzfaserddmmstoffen HFD-A und HFD-B verschiedenen Bestrah-
lungsintensititen ausgesetzt wurden. Anhand dieser Versuche konnte ein experimen-
teller Vergleich beider Rohstoffe durchgefithrt werden. Zur genaueren chemischen
Untersuchung wurden weiterhin eine Elementaranalyse veranlasst sowie eine Be-
stimmung des Wassergehaltes mittels Ofentrocknung nach DIN 18121 vorgenommen.
Die zweite Versuchsserie enthélt die Entwicklung einer neuartigen Versuchsdurch-
fiihrung, bei der die Ventilation der Versuchsproben mittels Kapselung reduziert
wurde, um einen Fassadenbrand nachzubilden und gleichzeitig die CO-Freisetzung
im Kleinmaflstab registrieren zu kénnen. Den Abschluss der Versuchsreihen bildet
die Koppelung des Cone-Kalorimeters mit einem Fourier-Transformations-Infrarot-
Spektrometer, mit dem neben Kohlenmonoxid weitere toxische Substanzen detek-
tiert werden kénnen. Hierbei wurden zwei weitere flammschutzmittelhaltige Holzfa-
serddmmstoffe HFD-FR1 und HFD-FR2 untersucht.

Neben einer Literaturrecherche und der Untersuchung verschiedener Einflussfakto-
ren auf die CO-Freisetzung, wurde das Pyrolyseverhalten von Holzfaserddmmstof-
fen in Unterabschnitt 5.4.1 anhand (simultan-)thermischer Analysen untersucht und
ausgewertet. Die hieraus gewonnenen Untersuchungsergebnisse flielen in ein eigens
modifiziertes, numerisches Pyrolysemodell fiir Holzfaserddmmstoffe ein, welches auf
der Computer Fluid Dynamics-Software Fire Dynamics Simulator basiert. Das Mo-
dell stellt einen Ansatz dar und soll die Méglichkeiten und Grenzen der Brand-
simulation von Holzfaserddmmstoffen aufzeigen. Fiir eine Anwendung auf weitere
Problemstellungen liegt es in der Verantwortung des Anwenders, eine entsprechende

Validierung und Verifizierung durchzufiihren.
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2.1 Toxizitat

Kohlenmonoxid ist ein farb-, geruch- und geschmackloses Gas, das aufgrund sei-
ner Eigenschaften mit menschlichen Sinnesorganen nicht wahrnehmbar ist und auch
in geringen Konzentrationen tddlich wirken kann. Ursache fiir seine Toxizitat ist
seine im Vergleich zu Sauerstoff etwa 300-fach hohere Affinitét, sich an Hédmoglo-
bin zu binden. Durch die Metabolisierung von Hémoglobin zu Carboxyhdmoglobin
(COHDb) kénnen die Erythrozyten keinen Sauerstoff mehr an die Zellen liefern. Die
innere Zellatmung wird durch die Hemmung von Cytochrom-c-Oxidasen blockiert,
was insbesondere im neurologischen Bereich héufig zu irreversiblen, zytotoxischen
Schéden fithrt [12].

Der derzeitige Arbeitsplatzgrenzwert nach TRGS 900 liegt bei 30 parts per mil-
lion (ppm). Bei einer Konzentration von 100 ppm iiber 2-3 Stunden treten erste
Symptome wie Kopfschmerzen und Schwindel auf. Ab 800 ppm besteht die Gefahr
von Bewusstlosigkeit und Krdmpfen. Der Tod tritt probabilistisch betrachtet bei
einer Konzentration von 1600 ppm in zwei Stunden und ab einer Konzentration
von 12.800 ppm (1,28 Vol-%) innerhalb von drei Minuten ein. Durch die fehlende
Moglichkeit der Wahrnehmung sowie eine zunehmende Bewusstseinstriibung kénnen

fluchtbehindernde Dosen somit innerhalb kurzer Zeit erreicht werden [13].

Zur Beurteilung einer Gefadhrdung kénnen neben den Arbeitsplatzgrenzwerten eben-
falls die Acute Exposure Guideline Levels (AEGL) beziehungsweise Storfallbeurtei-
lungswerte nach Tabelle 2.1 herangezogen werden, die in der sicherheitstechnischen
Auslegung bzw. Gefahrenabwehr- und Katastrophenschutzplanung Anwendung fin-
den. So werden AEGL-2 (4h) Werte in Deutschland im Rahmen des Feuerwehrein-
satzes als Einsatztoleranzwerte (ETW) verwendet. Die Grenzwerte beziehen sich auf
die Expositionsdauer und die potenzielle Wirkung auf die durchschnittliche Allge-
meinbevolkerung: AEGL-1 entspricht einem spiirbaren Unwohlsein, AEGL-2 irre-
versiblen bzw. schweren, lang andauernden Gesundheitsschiiden und AEGL-3 einer
lebensbedrohlichen bis tédlichen Wirkung. Aufgrund der Unsicherheiten beziiglich
der Wirkung auf empfindliche Personen wie Altere und Kinder wird die Verwendung

des Level 1 fiir Kohlenmonoxid nicht empfohlen [14].
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Tabelle 2.1: AEGL-Werte fiir Kohlenmonoxid [ppm] in Abhéngigkeit der Expositi-
onsdauer [14]

Level ‘ 10 Minuten 30 Minuten 1 Stunde 4 Stunden
AEGL-1 n. a. n. a. n. a. n. a.
AEGL-2 420 ppm 150 ppm 83 ppm 33 ppm
AEGL-3 | 1700 ppm 600 ppm 330 ppm 150 ppm

Neben Kohlenmonoxid gibt es bei einem Brand organischer Materialien weitere
Brandrauchkomponenten wie beispielsweise CO2, Aldehyde, Halogenwasserstoffe so-
wie polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK), die fiir die Gesamttoxizitét

eine wichtige Rolle spielen [15].

2.2 Diffusion durch Baustoffe

Diverse Einsatzberichte der letzten Jahre von Feuerwehren aus ganz Deutschland
fiihrten zu dem Verdacht, dass Kohlenmonoxid aufgrund seiner physikalischen Ei-
genschaften in der Lage ist, massive Baustoffe wie Beton in hohen Konzentrationen
zu durchdringen [16], [17]. Aufgrund steigender Einsatzzahlen wurde 2012 durch die
Berufsfeuerwehr Wiesbaden eine Studie zur Gefihrdung durch Kohlenmonozid an
der Finsatzstelle durchgefithrt. In der auf Grundlage von Einsatzerfahrungen ver-
fassten Studie wurde eine Gefahrenmatrix (Abbildung 2.1) erstellt, die aufzeigt, in
welchen Bereichen erfahrungsgeméfl mit einer Ausbreitung von Kohlenmonoxid zu

rechnen ist.

> 4
Ereigniswhg., Kontrolle der
Gefahrenaus- P I:I D |:|  Whg. nicht
breitung? I:l unbedingt

Schadenswhg.! & notwendig

Abbildung 2.1: Gefahrenmatrix im Einsatzkonzept CO-Einsatz der Feuerwehr Wies-
baden [17]

Die vorliegende Abbildung zeigt deutlich die Verteilung von Kohlenmonoxid in ei-
nem mehrgeschossigen Gebaude iiber die eigentliche Schadenswohnung hinaus. Eine
Studie von HAMPSON et.al. bestétigte diesen Verdacht 2013 experimentell: Durch

Gipsfaserplatten unterschiedlicher Stidrken wurde eine hohe Diffusivitidt von Koh-
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lenmonoxid sowie von Kohlenwasserstoffen festgestellt. Hierzu wurde der Baustoff
zwischen zwei Messkammern installiert, von denen eine mit einer Konzentration von
400 bis 600 ppm CO beaufschlagt wurde. Anschlieend wurde die CO-Konzentration
auf der gegeniiberliegenden Seite bis zum Konzentrationsausgleich gemessen. Abbil-
dung 2.2 zeigt die gemittelten Ergebnisse aus sechs Versuchsdurchfithrungen mit je

einer Gipsfaserplatte der Stérke 12.7 mm [4].
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Abbildung 2.2: CO-Konzentrationen der Messkammern in ppm bei einer Diffusion
durch eine 12,7 mm Gipsfaserplatte [18]

Aus den Versuchsergebnissen ist ersichtlich, dass die CO-Konzentration bereits nach
wenigen Minuten den Arbeitsplatzgrenzwert von 30 ppm tiberschreitet. Nach circa 60
Minuten wird eine Konzentration von 100 ppm erreicht, sodass mit ersten Sympto-
men einer CO-Vergiftung gerechnet werden muss. Der vollstdndige Konzentrations-

ausgleich zwischen den Messkammern wurde nach etwa sechs Stunden erreicht.

Im Rahmen eines Forschungsprojektes am Institut fiir Brand- und Katastrophen-
schutz (IBK) wird derzeit ebenfalls die Diffusion von Kohlenmonoxid durch diverse
Baustoffe untersucht. Hierzu wurde eine Messapparatur entwickelt, die der Versuchs-
apparatur von HAMPSON &hnelt und in Abbildung 2.3 dargestellt ist. Zukiinftige
Versuchsdurchfithrungen sollen neben Beton auch viele weitere Baustoffe enthalten
[19].
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der IBK-Messapparatur zur Untersuchung
der CO-Diffusion [19]

2.3 (Schwel-)Brandversuche

Schwelen ist in der DIN EN 16733 definiert als die

,Verbrennung eines Materials ohne Flammenbildung und mit oder ohne
sichtbares Licht. Schwelen ist der Oberbegriff, der das Glimmen ein-
schliefit. (...) In der Regel ist das Schwelen durch einen Temperaturan-
stieg und/oder durch die Entwicklung von fliichtigen Verbrennungspro-
dukten charakterisiert [20].

Zur Untersuchung der Schwelneigung wurde in der DIN EN 16733 ein Versuchsauf-
bau zur Bestimmung der Neigung eines Bauproduktes zum kontinuierlichen Schwe-
len veroffentlicht. In diesem werden Probekorper mit den Abmessungen von 800
mm x 300 mm in Anwendungsdicke einer Brennerflamme ausgesetzt. Zur Messung
der Temperatur sind im Probekoérper in Abstdnden von 100 mm mittig Thermo-
elemente platziert, weiterhin findet eine Videoaufzeichnung statt. Nach 15 Minuten
Beflammungszeit wird die Brennerflamme abgeschaltet, um die Schwelgeschwindig-
keit zu bestimmen. Abbildung 2.4 zeigt exemplarisch einen am IBK Heyrothsberge
durchgefiihrten Schwelbrandversuch mit Holzfaserddmmstoffen. Um eine realistische
Einbausituation abzubilden, wurden ebenfalls von der DIN EN 16733 abweichende
Versuche mit verputzten Probekérpern durchgefithrt. Die Auswertung ergab unter-
schiedliche Verldufe der Schwelfronten durch den Probekérper [21].
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Abbildung 2.4: Schwelpriifung nach DIN EN 16733 mit Holzfaserdimmplatten wéh-

rend der Beflammung, unmittelbar danach sowie zwei und sechs
Stunden nach der Beflammung [21]

Neben der Priifung des Baustoffes im Brandschachttest werden Wéarmeddmmver-
bundsysteme im Rahmen eines Fassadenpriifstandes nach E DIN 4102-20 als Ge-
samtsystem betrachtet. Abbildung 2.5 zeigt einen Versuch am Fassadenpriifstand
des Instituts fiir Baustoffe, Massivbau und Brandschutz (iBmB) in Braunschweig,
bei dem eine Fassade fiir 20 Minuten beflammt wurde. Die Fassade wurde nach 74
Stunden geoffnet, worauthin sich ein ausgedehnter Schwelbrand offenbarte. Wahrend

der gesamten Versuchszeit war das Schwelen der Fassade von auflen optisch nicht zu

erkennen.
\ o
\ P
~|

Abbildung 2.5: Holzfaser-WDVS im Fassadenpriifstand wihrend der Beflammung
(links), wihrend des Versuches (mitte) und nach der Offnung nach
74 Stunden (rechts) [Foto: Judith Kiippers, iBmB Braunschweig]
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Ausgehend von den vorgestellten Ergebnissen und einer Analyse von Brandereig-
nissen in Verbindung mit WDVS [22] kommen folgende Brandszenarien fiir eine

Gefahrdung von Nutzern durch Kohlenmonoxid und anderen Rauchgasen infrage:

Brandiiberschldage durch Flugfeuer und Warmestrahlung bei gegeniiberliegenden
Brandquellen stellen besonders in nachverdichteten Innenstadten ein mogliches Ziind-
initial fiir einen Fassadenbrand dar. Eine Entziindung kann von auflen nur schwer

erkannt und nicht sicher ausgeschlossen werden.

Raumbrand innerhalb einer Nutzungseinheit mit Brandiiberschlag auf die Fassade
sowie die dariiber liegende Nutzungseinheit. Ist eine Selbstrettung nicht mehr még-
lich, sind verbleibende Bewohner potenziell Rauchgasen ausgesetzt, bis eine Fremd-
rettung durch die Feuerwehr moglich ist. Durch ein unvollstdndiges Abloschen des

Schwelbrandes kann sich dieser weiterhin ausbreiten und eine Gefahr darstellen.

Sockelbrand mit Brandbeaufschlagung von aufien z.B. durch einen brennenden
Miillcontainer auf die Fassade. Wurde die Fassade durch Warmestrahlung/Konvek-
tion ausreichend thermisch aufbereitet, kann es trotz schnellem Eingreifen der Feu-

erwehr zu einem unentdeckten Schwelbrand der Fassade kommen.

Brandausbriiche innerhalb der Fassade sind durch Sanierungs- und Bauarbeiten
an der Fassade insbesondere bei unsachgeméfler Durchfiihrung feuergefdhrlicher Ar-
beiten, Kurzschluss oder Blitzschlag vorstellbar und bediirfen weiterer Untersuchun-

gen.

Die meisten dokumentierten Vorfélle basieren auf der Entziindung von Dammstof-
fen wie Polystyrol, dennoch sind die Ziindinitiale auch bei einem Schwelbrand von
Holzfaserdammstoffen in Warmedédmmverbundsystemen vorstellbar. Die Emission
von Schadstoffen bei einem Schwelbrand soll daher in der folgenden Untersuchung

betrachtet und quantifiziert werden.

10
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3 Vergleichbarkeit von Holz und

Holzfaserdammstoffen

3.1 Eigenschaften

Als Holz wird im Allgemeinen das Dauergewebe von Stidmmen, Asten und Wurzeln
bezeichnet. Die Elemente Kohlenstoff (~50%), Sauerstoff (~43%), Wasserstoff (~6%)
und Stickstoff (~1%) bilden hierbei die wesentlichen drei Makromolekiile Cellulose
(ca. 40 %), Hemicellulose (ca. 25 %) und Lignin (ca. 30 %). Neben den drei Haupt-
bestandteilen befinden sich im Holz weitere Bestandteile wie Harze, Fette, Alkaloide
und Mineralstoffe [23].

Cellulose ist Hauptbestandteil der Zellwdnde und bildet somit die Struktursub-
stanz im Holz. Es ist ein Polymer aus verschiedenen Sacchariden, die jeweils aus

mehreren Glucose- beziehungsweise Cellobiose-Einheiten bestehen:

OH
OH
) 0 HO ot
HO O 0
OH
L OH J,

Abbildung 3.1: Cellobiose als Monomer der Cellulose [23]

Die Strukturformel des Monomers Cellobiose ist mit C1oH22011 angegeben, das Po-
lymer Cellulose besitzt die Verhéltnisformel (CgH19O5)y.

Hemicellulose wird auch als Holzpolyose bezeichnet und ist ebenfalls ein Bestand-
teil pflanzlicher Zellwdnde. Im Gegensatz zu Cellulose besitzen diese jedoch eine
groflere Anzahl von Kombinationen um bestimmte Funktionen (z. B. Permeabilitét
der Zellmembran) zu ermoglichen. Zusammen mit der Cellulose bilden sie eine fi-
brillire Matrix, deren Zwischenrdume von Lignin ausgefiillt werden, die sogenannte

Lignocellulose.

11



3 Vergleichbarkeit von Holz und Holzfaserdimmstoffen

Lignin ist als Stiitzmaterial fiir die mechanische Druckfestigkeit des Holzes verant-
wortlich. Es besteht aus einer Gruppe phenolischer Makromolekiile und macht einen

Anteil von 20-30 % der Trockenmasse aus.

Baume werden in der botanischen Systematik grundsétzlich in Laub- und Nadelhol-
zer unterteilt. Laubholzer weisen dabei im Allgemeinen eine hohere mechanische Fes-
tigkeit auf als Nadelholzer [24]. Fir Verarbeitung und Anwendung als Rohstoff wird
jedoch oft eher die Differenzierung in Weichholz mit einer Rohdichte kleiner gleich
0,55 g/cm? und Hartholz mit einer Rohdichte groer als 0,55 g/cm? vorgenommen.
Die mit Abstand am héufigsten anzutreffende Nadel- bezichungsweise Weichholzart
in Deutschland ist die Fichte (28,2 %), welche gleichzeitig den Hauptbestandteil in
Holzfaserdammstoffen ausmacht. Die mittlere Rohdichte im Trockenzustand liegt
bei etwa 0,43 g/cm? [23].

Die fiir den Einbau gefertigten Holzfaserddmmplatten bestehen zu mindestens

85 % aus Holzfasern und werden entweder im Nass- oder Trockenverfahren herge-
stellt. Als Rohstoff dienen vornehmlich Nadelhélzer, die in Form von Hackschnitzeln
zu Fasern von einigen Millimetern Lange weiterverarbeitet werden. Diese werden
im Trockenverfahren mittels Polyurethan-Leim gekittet und anschlieBend miteinan-
der verpresst. Im Gegensatz hierzu werden im Nassverfahren nach Abbildung 3.2 die
holzeigenen Bindungskrifte des Lignins genutzt, welche durch eine Aufbereitung mit
Wasser aktiviert werden. Je nach Anwendungszweck werden den Holzfasern Additive

wie Binde-, Flammschutz- oder Hydrophobierungsmittel zugesetzt [8].

Hackschnitzel

8 L D c=sl ) .

2 Zerfaserung
T mit Wasser <—  Ruckfahrung von

o zu Brei Holzstaub und Plattenresten
= vermischt
.§ L
1 t
e WTl' ' ' ) & ') A
E Zugabe von Zusatzstoffen .
LY
ki _\ /_’ @ mechanisches —— @

~i- = - =
g Pressen | syt =
g

. Ruckfihrung des Trocknen Sagen und Frasen

ausgepressten Wassers

Abbildung 3.2: Herstellung von Holzfaserplatten im Nassverfahren [25]
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Fiir eine Vergleichbarkeit von Holz und Holzfaserddmmstoffen sind verschiedene Ei-
genschaften zu betrachten. Da Holzfaserdammstoffe zu mindestens 85 % aus Holz-
fasern bestehen, ist hier eine hohe Ubereinstimmung des Ausgangsmaterials zu ver-
zeichnen. Beide Materialien bestehen somit aus den Kernbestandteilen Cellulose,
Hemicellulose, Lignin sowie chemisch und physikalisch gebundenem Wasser. Der
Vergleich der Elementarzusammensetzungen fiir die in der Versuchsdurchfithrung
verwendeten Proben wird in Abschnitt 5.2 dargestellt. Im Nassverfahren hergestell-
te, zusatzfreie Ddmmstoffe eignen sich fiir eine Gegeniiberstellung aufgrund des na-
turlichen Bindemittels Lignin besser als Holzfasern mit Leimzusétzen, die im Tro-
ckenverfahren hergestellt wurden. Die Quantifizierung kann somit direkt auf den
Ausgangsstoff bezogen werden, da weitere Einflussfaktoren eliminiert wurden. Ein
Vergleich der Rohdichten zeigt eine signifikante Diskrepanz zwischen beiden Ma-
terialien auf: Wéhrend Nadelhélzer wie die Fichte im darrtrockenen Zustand eine
Dichte von 300 bis 640 kg/m? aufweisen, besitzen Holzfaserddmmstoffe eine Dichte
zwischen 110 und 270 kg/m? [26]. Der Einfluss dieser Abweichung auf die Pyrolyse

und die damit verbundene CO-Freisetzung ist Gegenstand dieser Untersuchung.

3.2 Grundlagen der Pyrolyse

Die Pyrolyse von Holzbrennstoffen und die Oxidation erfolgen prinzipiell temperatur-
und ventilationsabhéngig in den in Abbildung 3.3 dargestellten Phasen Aufheizung,

pyrolytische Zersetzung, Vergasung und Ozidation.

COs, H,0

>

i

Zunehmender Oxidationsgrad

Molekiil-
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Aufhei- Pyrolytische A0
zung Zersetzung
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Abbildung 3.3: Thermo-chemische Umwandlungsphasen von Holzprodukten in Luft-
atmosphére [27, S. 648]
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In der Aufheizphase entweicht zunédchst das freie, ungebundene Wasser in den Zell-
hohlrdumen und anschlieffend das physikalisch gebundene Wasser durch Sprengung
hygroskopischer Bindungen innerhalb eines Temperaturbereiches von etwa 98 °C
bis 103 °C. Die Verdampfung des Wasser erfolgt endotherm unter Aufwendung der
Verdampfungsenthalpie. Durch den Fliissigkeitsverlust kommt es im Holz dabei zu
Schwindprozessen, die tangential und radial unterschiedlich stark verlaufen. Aus
diesem Grund kommt es zu einer Rissbildung, welches den Trocknungsprozess be-
schleunigt. Bei Nadelhdlzern werden Zellhohlrdume oftmals durch Harze verklebt,
sodass es bei weiterer Warmezufuhr zu einem Aufsprengen und somit zu einem cha-

rakteristischen “Knistern“ kommt [27].

Im weiteren Verlauf der Erwdrmung beginnt ab circa 100 °C bis 200 °C die pyroly-
tische Zersetzung des Brennstoffes, bei der Makromolekiile unter Warmeeinwirkung
aufbrechen und als fliichtige Pyrolysebestandteile aus dem Brennstoff entweichen.
Findet dieser Schritt unter Ausschluss von Sauerstoff statt, so wird er auch als Ver-
kokung bezeichnet. In Gegenwart einer begrenzten Menge Sauerstoff findet jedoch
bereits eine partielle Oxidation statt, bei der der Kohlenstoff mittels Sauerstoff zu

Kohlenmonoxid oxidiert wird:

C+10,—CO
CO"‘%OQ—)COQ

Bei ausreichender Ventilation werden die Zwischenprodukte in einer stark exother-
men Reaktion aufoxidiert. Wird bei dieser Umsetzung ausreichend Energie in Form
von Wérme freigesetzt, um die ersten beiden Reaktionsschritte ohne duflere Energie-
zufuhr aufrechtzuerhalten, kann von einer selbststdndigen Verbrennung gesprochen

werden.

Fiir die Verbrennung in Luftatmosphére muss die Verdiinnung durch Stickstoff ein-
kalkuliert werden, sodass sich fiir die Verbrennung von einem Mol Cellobiose ein
stochiometrischer Luftbedarf von 12 x 4,76 Mol Luft ergibt. Dies entspricht unter
Standardbedingungen einem Volumen von circa 1400 Litern. Das Verhéltnis von
tatsdchlich an der Reaktion beteiligter Luftmasse im Verhéltnis zur stéchiometrisch
benotigten wird als Verbrennungsluftverhéltnis beziehungsweise Luftzahl A bezeich-

net.

Im Folgenden ist die beispielhafte Bilanzierung der Oxidation des Cellulose-Monomers

Cellobiose in Sauerstoff- und Luftatmosphére dargestellt:

C19H99011 + 1209 — 12CO9 + 11 H,O
Ci19H95011 + 12 (OQ + 3,76 NQ) —— 12C0O9 + 11 Hy0O + 45,12 Ny

14
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Die unter Sauerstoffatmosphére maximal freiwerdende Energiemenge wird als Heiz-
wert beziehungsweise Brennwert bezeichnet. Wahrend fiir die Berechnung des Heiz-
wertes allein von gasformigen Reaktionsprodukten ausgegangen wird, erhoht sich
der Brennwert um den Anteil der Verdampfungsenthalpie des kondensierten Was-
sers [28].

Diese Reaktion gilt fiir eine vollstdndige Oxidation und stellt somit den maximal
energetisch erreichbaren Zustand dar. Da ein Schwelbrand jedoch unterventiliert,
das heifit unter Sauerstoffmangel stattfindet, muss der Realfall hierzu ins Verhéltnis
gesetzt werden. Eine Moglichkeit dazu stellt die sogenannte Verbrennungseffizienz
als Maf}zahl fiir die Vollsténdigkeit der Verbrennung dar.

3.3 Verbrennungseffizienz

Die Verbrennungseffizienz ist definiert als im Brandfall tatséchlich freigesetzte Wér-
meenergie bezogen auf die maximal freiwerdende Warmeenergie (Heizwert). Sie ist
dimensionslos und kann durch unterschiedliche Kenngréfien beschrieben werden. Da-
bei muss immer die Abhéngigkeit der verwendeten Messgeridte und Versuchskonfi-

gurationen betrachtet werden [29].

Eine héufig verwendete Variante besteht in der Bestimmung {iber die effektive Ver-
brennungswirme (engl. Effective Heat of Combustion - EHC) nach Formel 3.1. Hier-
zu werden die spezifische freiwerdende Warmemenge sowie der Heizwert beispielswei-

se iiber die Sauerstoffverbrauchskalorimetrie bestimmt und gegeniibergestellt [30]:

Ahcesr — AHcepy

Xene = he  Amxh, (3.1)
AH..rs - effektive Verbrennungswirme [kJ]
Ahcers - spezifische effektive Verbrennungswirme [kJ/kg]
o, - Heizwert [kJ/kg]
Am - Massenverlust der Probe [kg]

Eine weitere Methode besteht in der direkten Bestimmung anhand der Wéarmefrei-
setzungsrate (engl. Heat Release Rate - HRR), die mittels des Cone-Kalorimeters
analysiert werden kann. Dabei konnen verschiedene Brandphasen oder der Mittel-

wert iber den gesamten Versuch fiir die Berechnung herangezogen werden.
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Qi
.= 3.2
XHRRJ mi % hu ( )
Qi; - Wirmefreisetzungsrate kW]
hy - Heizwert [kJ/kg]
m; - Massenverlustrate [kg/s]

Eine Option zur Anwendung der Formel 3.2 besteht in der Verwendung des Inter-
valles fiir den 10 bis 90 %-igen Massenverlustes der Probe, welche in dieser Unter-
suchung verwendet wird. Der Fokus liegt hierbei auf der Verbrennungseffizienz der
Hauptbrandphase, wiahrend Einfliisse der Aufheiz- und Nachbrandphase eliminiert
werden [31]. Die Anwendbarkeit dieser Methodik auf Holzfaserddmmstoffe wird im
Abschnitt 6.5 tiberpriift.

3.4 Pyrolysemodelle

Pyrolysemodelle dienen zur Abbildung physikalischer Phénomene auf Grundlage
unterschiedlicher Modellannahmen. Dabei muss dem Anwender bewusst sein, dass
die Realitét nie vollstindig abgebildet werden kann. Brandphysikalische Prozesse
sind hochkomplex, sodass es einer Approximation bedarf, die einerseits genau genug
ist, um valide Ergebnisse zu liefern und andererseits einen vertretbaren Zeit- und

Kostenaufwand bei der Simulation bietet.

In der Beschreibung eines Pyrolysemodelles wird grundsétzlich zwischen thermo-
dynamischen und thermochemischen Sub-Modellen unterschieden: Wéahrend sich
die Thermodynamik mit der Beschreibung von Wérmetransport-Phinomenen wie
Konduktion, Konvektion und Strahlung beschéftigt, wird mittels Thermochemie die

Kopplung der Wérme mit chemischen Prozessen dargestellt [32].

Im Folgenden soll eine kleine Einfithrung in die Grundlagen von Pyrolysemodel-
len stattfinden. Fiir detaillierte physikalische Grundlagen sei auf die weiterfithrende

Literatur verwiesen.
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3.4.1 Thermodynamische Grundlagen

Die Basis fiir die Beschreibung des Warmetransportes bildet die Energieerhaltungs-

gleichung des ersten Hauptsatzes der Thermodynamik:

dau

E = Qnet,'m + Wnet,in =dQ+T*dS —pxdV (33)
U - innere Energie [J] | T - Temperatur [K]
Qnet - Wirmestrom [J/s] | S - Entropie [J/K]
Whet - Leistung [J/s] V- Volumen [m?]

Gemif Gleichung 3.3 wird die Anderung der inneren Energie U in einem geschlosse-
nen System durch die am System verrichtete Arbeit und den {iber die Systemgrenze
zu- bzw. abgefithrten Wérmestrom beschrieben. Die Erhaltung von Masse und Im-
puls bilden weitere Grundlagen fiir die Beschreibung thermodynamischer Prozesse.
Fiir inkompressible Medien, an denen keine oder kaum Volumenidnderungsarbeit
stattfindet, kann die Anderung der inneren Energie somit anhand des Wirmestro-

mes und der (spezifischen) Warmekapazitit ¢, nach 3.4 beschrieben werden:

AU = m * ¢y, x dT (3.4)
m - Masse [kg]
¢y - spezifische Warmekapazitit (isochor) [J/(kg*K)]
dT - Temperaturdifferenz [K]

So beschreibt die spezifische Warmekapazitat von Wasser, dass fiir die Erwdrmung
um dT=1 K von 20 °C auf 21°C eine Energie von ¢ = 1 kcal/kg = 4,18 kJ/kg
erforderlich ist. Die Warmekapazitét liefert jedoch keine Beschreibung lokaler Tem-
peraturdifferenzen, hierfiir muss die Warmeleitfahigkeit A des vorhandenen Koérpers
betrachtet werden [33]. Wird also einem geschlossenen System, wie beispielsweise
einem Festkorper wie Stahl, eine definierten Warmemenge ¢” zum Beispiel in Form
von Strahlung zugefiihrt, so kann die Temperaturdnderung in x-Richtung innerhalb

des Korpers mittels der Fourierschen Differentialgleichung 3.5 berechnet werden:

¢ =—-Xx - (3.5)

A - spezifische Wérmeleitfahigkeit [W/mK]
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Diese Gleichungen stellen eine starke Vereinfachung des Warmetransportes fiir den
stationdren Fall und in eine Richtung dar. Sie werden fiir bestimmte Grenzfille als
Néherungslosungen verwendet. Es fallt auf, dass die Stoffeigenschaften hier als Kon-
stanten aufgefithrt sind, wiahrend im Realfall Temperaturabhéngigkeiten zu einer
Anderung dieser Grofen fiihren konnen. Weiterhin miissen neben der Wirmeleitung
auch Warmestrahlung und Konvektion in Pyrolysemodelle implementiert werden.
Da reale Brandphénome in der Regel instationér verlaufen, sind zur Beschreibung
oftmals nicht-lineare Differentialgleichungssysteme erforderlich, die analytisch nicht
mehr 16sbar sind. Fiir die Uberfithrung von Differentialen in endliche Differenzen
miissen somit Raum und Zeit mithilfe eines geeigneten Verfahrens, wie der Finite-
Differenzen-Methode diskretisiert werden, auf die hier nicht naher eingegangen wer-
den soll [32].

3.4.2 Physikalisch-chemische Grundlagen

Die Thermodynamik allein trifft keine Aussage tiber chemische Reaktionen oder
die Reaktionskinetik dieser. Der Stoffumsatz pro Zeiteinheit hingt, wie in vielen
chemischen Reaktionen, auch bei Brandprozessen sehr stark von der Temperatur

ab, was den Ausgangspunkt des Arrhenius-Ansatzes bildet.

So kann der Massenverlust einer Stoffkomponente i in Abhéngigkeit der Temperatur

gemifl Gleichung 3.6 mittels einer Exponentialfunktion beschrieben werden:

ki =
dT

—E;

k- Reaktionsgeschwindigkeitskonstante

A - priexponentieller Faktor/Frequenzfaktor

E - Aktivierungsenergie [J/mol]

R - universelle Gaskonstante R = 8,314 [J/(mol*K)]

Der Ansatz basiert auf der Uberlegung, dass fiir eine Reaktion zwischen zwei Mole-
kiilen bestimmte Voraussetzungen erfillt werden miissen. Fiir eine Reaktion zweier
Molekiile muss ein Aufeinandertreffen unter einer moglichst giinstigen Aufprallori-
entierung stattfinden, bei dem eine Mindestenergie erreicht werden muss. Wahrend
letztere die Aktivierungsenergie E darstellt, ist der praexpontentielle Faktor A ein
Maf fiir Aufprallwahrscheinlichkeit und -orientierung [34]. Beide Parameter lassen
sich experimentell fiir die einzelnen Komponenten eines Stoffes mittels thermischer

Analyse bestimmen, wie in Kapitel 7 fiir Holzfaserdammstoffe dargestellt wird.
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3 Vergleichbarkeit von Holz und Holzfaserdimmstoffen

Der Arrhenius-Ansatz bietet somit eine Modellgrundlage fiir die Reaktionskinetik, er
trifft jedoch keine Aussagen zur Energetik von chemischen Reaktionen. Ein Maf fiir
den Energieumsatz von chemischen Reaktionen bei konstantem Umgebungsdruck
bildet die Reaktionsenthalpie (engl. Heat of Reaction - HoR) AHg[J]. Endother-
me Reaktionen entziehen der Umgebung Warme, wiahrend exotherme Reaktionen
Wiérme freisetzen. Diese kann fiir Cellobiose durch die Differenz der Standardbil-

dungsenthalpien von Produkten und Edukten (aus [35]) berechnet werden:

C19H99011 + 1209 — 12CO45 + 11 H,O (g)

AHp =3 H({Produkte -2 H({Edukte
AHp =12 % (—393,8XL) + 11 % (242 8Ly — (~1959,15 kL) = 5428 45 k]

mol

So wird bei der (exothermen) Oxidation von Cellobiose bei der vollsténdigen Ver-
brennung eine theoretische Warmemenge von 5428,45 kJ/mol freigesetzt. Bezogen
auf eine molekulare Masse von 342 g/mol entspricht dies einer spezifischen War-
memenge von 15872,7 kJ/kg. Da dies nicht dem Realfall einer Verbrennung in
Umgebungsbedingungen entspricht, werden fiir Pyrolysemodelle iiblicherweise ex-
perimentelle Reaktionswéarmen verwendet, die anhand von thermischen Analysen
im Labormafistab, wie beispielsweise der dynamischen Differenzkalorimetrie (siehe
Abschnitt 4.4), ermittelt wurden.

3.4.3 Stand der Forschung

Nachfolgend sollen einige Pyrolysemodelle vorgestellt und verglichen werden, die
unter anderem fiir die Beschreibung der Pyrolyse von Holz verwendet wurden. Ein
vollstdndig validiertes Modell fiir Holzfaserdammstoffe existiert derzeit nicht und ist

daher Gegenstand von Kapitel 7.

Di Blasi In dem Artikel Modeling chemical and physical processes of wood and
biomass pyrolysis werden Grundsétze der Holzpyrolyse erldutert, die bereits Anwen-
dung in zahlreichen numerischen Modellen finden. Dabei wird grundsétzlich zwischen

der chemischen Kinetik und den Transportmechanismen unterschieden [36].

Die Pyrolyse beschreibt die thermische Zersetzung eines Stoffes in Abwesenheit von
Sauerstoff. Fiir die Modellierung der Zusammensetzung auf makromolekularer Ebene
werden haufig Pseudo-Spezies verwendet. Da nicht alle Bestandteile unterscheidbare
Zersetzungsphasen durchlaufen, stellen sie eine Modellvorstellung dar und enthal-
ten zum Teil ein Gemisch mehrerer realer Einzelkomponenten wie beispielsweise
Hemicellulose und Lignin. Im einfachsten Modell besteht Holz aus einer einzigen

Komponente. Die Reaktionsprodukte der Pyrolyse kbnnen dann, wie in
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3 Vergleichbarkeit von Holz und Holzfaserdimmstoffen

Abbildung 3.4 dargestellt, in fliichtige (Gas), fliissige (Tars/Teer) und feste Stoffe
(Char/Kohle) unterteilt werden. Um eine Aussage iiber die genaue Verteilung der
Produkte zu erhalten, werden Ausbeuten bzw. Yields verwendet. Fiir diese einstu-
fige Primdrreaktion kénnen nun analytisch Arrhenius-Parameter bestimmt werden,
die eine Aussage tiber die Reaktionsgeschwindigkeit und damit iiber den Stoffum-
satz geben. Dasselbe Prinzip kann ebenfalls auf mehrere Komponenten eines Stof-
fes angewendet werden, sodass es zu einer parallelen Umsetzung kommt und ggf.
weitere Reaktionsprodukte entstehen. Hiermit steigt allerdings der Aufwand, die
notwendigen Daten experimentell zu bestimmen. Oftmals findet jedoch nicht nur
eine primére pyrolytische Zersetzung des Eduktes statt, wodurch weitere Reaktions-
schritte erforderlich sind, die als Sekunddrreaktion definiert werden. Ein derartiges

Reaktionsschema ist im folgenden Abschnitt dargestellt.

CHAR

WOOD Z5 TARS  k=kc+k +kg
k
°™ GAS

Abbildung 3.4: 1-Komponenten Mechanismus der priméren Zersetzung von Holz
nach Shafizadeh und Chin [306]

Shi Long Im Jahr 2013 wurde durch Shi Long ein Modell zur Vorhersage der
Kohlenmonoxid-Freisetzung von Holz unter externer Wéarmestrahlung vertffentlicht.
Hierzu wurde zunéchst ein Pyrolysemodell aufgestellt, welches auf einem mehrstu-

figen Reaktionsschema basiert, das in Abbildung 3.5 dargestellt ist.

—p» Gas

k g4 .Il'_“-
Wet wood ————pm Dry wood

k
g Char —3;..- Ash

Abbildung 3.5: Reaktionsschema fiir die Zersetzung von Holz unter externer War-
mestrahlung [37]

Dieses unterteilt sich in die konsekutiven Reaktionsschritte Wasserverdampfunyg,

Verkohlung mit paralleler Freisetzung von Pyrolysegas und Veraschung:

Reaktion 1: HoO (1) = H,0 (g)
Reaktion 2: Holz + Oy —23 CO + Kohle + G;
Reaktion 3: Kohle + O» k0o + Asche + G;j
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3 Vergleichbarkeit von Holz und Holzfaserdimmstoffen

Die Pseudospezies G; beziehungsweise G; stellen die freiwerdenden Pyrolyseproduk-
te abseits von Kohlenmonoxid dar. Die Kinetik der einzelnen Reaktionen wird nach
Gleichung 3.6 mittels der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k; angegeben. Im
Anschluss kann die Produktionsrate ¢ [kg/s] einer Spezies i in Abhéngigkeit der
vorhandenen Masse m;, der Konstanten k; sowie des spezifischen Yields y; in einer

Differentialgleichung bilanziert werden:

om;
pi =5 © =y ki oxmy (3.7)
t
y;i - Spezifischer Yield der Komponente i
ki - Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Komponente i
m; - Masse der Komponente i

Weiterhin besteht die Modellannahme darin, dass Kohlenmonoxid im Falle einer
spontanen Ziindung der Gasprodukte vollstdndig zu Kohlendioxid oxidiert wird. Die
Ziindung sowie weitere Submodelle wie das Schrumpfverhalten werden anhand em-
pirischer Formeln dargestellt. Im Modell ist ebenfalls ein Ansatz fiir die Nachbildung
der Diffusion mittels des Fick’schen Gesetzes enthalten. Der Wérmetransport wird
durch ein eindimensionales numerisches Modell berechnet, welches die Kopplung
der Massen- und Energieerhaltungsgleichungen bildet. Die notwendigen Stoffdaten
wurden Grofteils der Literatur entnommen oder eigenstdndig ermittelt bzw. abge-

schétzt. Fir weitere Details zum Modell wird auf [37] verwiesen.

Im zweiten Teil wurden die berechneten Kohlenmonoxid-Konzentrationen anhand
mehrerer Cone-Kalorimeter Versuche validiert. Als Versuchsmaterial wurde ameri-
kanische Kirsche verwendet, da diese sehr homogene Eigenschaften aufweist und
eine gute Reproduzierbarkeit besitzt. Die Validierungsversuche von Shi Long bil-
den die Grundlage der in dieser Arbeit durchgefithrten Versuchsserie A, welche im

nachfolgenden Kapitel ausfiihrlich behandelt wird.
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4 FEzxperimentelle Untersuchungen

4 Experimentelle Untersuchungen

Fir die Quantifizierung der Kohlenmonoxid- und Schadstoff-Freisetzung von Holz-
faserddmmstoffen wurden mehrere Versuchsreihen durchgefiihrt, die im Folgenden
hinsichtlich Versuchsaufbau und -durchfithrung erldutert werden sollen. Zunéchst
werden hierfiir die verwendeten Versuchsproben vorgestellt, anschlieBend wird die
Versuchsmethodik erldutert. Die Ergebnisse der Untersuchungen werden in Kapitel 5
betrachtet.

4.1 Auswahl der Versuchsproben

4.1.1 HFD-A, HFD-B und Kirschholz

Fiir die Versuchsserien A und B am Cone-Kalorimeter wurden zwei Holzfaserddmm-
stoffe sowie Kirschholz als Referenzprobe verwendet. Dieses Material stellte sich
in den Versuchen von Long als besonders gut reproduzierbar dar. Weiterhin sind
fiir Kirschholz bereits funktionierende Pyrolysemodelle vorhanden. In Tabelle 4.1
sind die Materialkennwerte der Proben gegeniibergestellt. HFD-A wird vorwiegend
zur Innenddmmung eingesetzt, wihrend HFD-B als Ausbauplatte verwendet wird.
Die Holzproben wurden aus einem Kirschholzbrett gefertigt, aus dem hauptsachlich
Kernholz entnommen wurde, um eine moglichst homogene Auswahl zu erhalten. An-
schliefend wurde das Material zugeschnitten und auf eine Probenhohe von 20 mm
gehobelt. Die Holzfaserdammstoffplatten mit einer Starke von 19 bis 20 mm wur-
den ebenfalls zunichst auf eine Probengrofie von 100 x 100 mm? zugeschnitten. Da
die gelieferten Platten durch das Herstellungsverfahren an der Oberfliche verpresst
waren, bestand ein lokaler Dichteunterschied. Aus diesem Grund wurde die Ober-
fliche der Proben, wie in Abbildung 4.1 dargestellt, mittels Schleifpapier (Kérnung
120) bearbeitet, sodass die Schichtdicke der Probe etwa 19 bis 20 mm betrug. Beide
Holzfaserdammstoffplatten wurden im Nassverfahren hergestellt und sind frei von
Binde-, Hydrophobierungs- und Flammschutzmitteln. Da Platten im Nassverfahren
zur Erreichung von grofleren Materialstdarken in mehrere Lagen verklebt werden,
wurde nur eine einzige Lage (ca. 20 mm) verwendet, um eine Lagenverklebung mit-

tels Klebstoff zu vermeiden.
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4 FExperimentelle Untersuchungen

Abbildung 4.1: Zugeschnittene Holzfaserddmmplatte mit verpresster Oberfliche
(links) und nach Bearbeitung (rechts)

Tabelle 4.1: Materialkennwerte der konditionierten Proben [*aus Herstellerangaben]

HFD-A HFD-B Kirschholz
Ma$ [mm)] 100 x 100 x 19 100 x 100 x 19 100 x 100 x 20
Konditionierung 20 °C, 70% rh 20 °C, 70% rh 20 °C, 70% rh
mittlere Dichte [kg/m?| 168,8 233 616,3
Wassergehalt (%) 10,5 10,5 9,5
Spez. Warmekapaz.® [J/kgK] 2.100 2.100 -
Wirmeleitfihigkeit* [W/mK] 0,038 0,050 ;

Aufgrund der Sorptionsfahigkeit von Holzfaserddmmstoffen wurden die Versuchspro-
ben bei einer Temperatur von 20 °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 70 %
konditioniert. Diese Bedingungen entsprechen in etwa der Materialfeuchtigkeit von
11 %, die in den Versuchen von LONG et. al. verwendet wurde [38]. In anderen Ar-
beiten wurde bereits festgestellt, dass die Warmefreisetzungsrate bei zunehmender
Feuchtigkeit sowie die Zeit fiir den Anstieg der CO-Konzentration absinken [39]. Da
eine hohere Feuchtigkeit zu einer unvollstandigeren Verbrennung fithrt, werden so-
mit auch ungiinstigere Einbauzustdnde mit einem hoheren Wassergehalt abgebildet.
Der Wassergehalt der konditionierten Proben wurde mittels Trocknung bei 102 °C

bis zur Massenkonstanz bestimmt und ist in Tabelle 4.1 dargestellt.

4.1.2 HFD-FR1 und HFD-FR2

Zur Untersuchung der Einfliisse von Zusétzen auf die Toxizitédt werden fiir die Cone-
Kalorimeter /FTIR-Kopplung neben HFD-A zwei flammschutzmittelhaltige Damm-
stoffe namens HFD-FR1 und HFD-FR2 untersucht. Beide Platten wurden im Tro-
ckenverfahren hergestellt und enthalten neben Flammschutz- und Hydrophobie-

rungsmitteln zusétzlich Klebstoffe.
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4 FEzxperimentelle Untersuchungen

Abbildung 4.2: Zugeschnittene Proben von HFD-FR1 (links) und HFD-FR2 (rechts)

Die Proben (Abbildung 4.2) wurden auf eine Gréfie von 100 x 100 x 20 mm? zuge-
schnitten und ebenfalls bei einer Temperatur von 20 °C und einer relativen Luft-
feuchtigkeit von 70 % vor dem Versuchsbeginn konditioniert. Die Zusammensetzung
der Holzfaserddmmplatten ist den Herstellerangaben entnommen und in Tabelle 4.2
dargestellt. Die Probe FR1 enthélt insgesamt 6 % Flammschutzmittel, die nicht
ndher definiert werden. Weiterhin sind Polyharnstoffe als Verleimungsmittel sowie
Paraffin als Hydrophobierungsmittel enthalten. Eine Bestimmung der Masse im kon-

ditionierten Zustand ergab eine mittlere Dichte von 162,3 kg/m?.

Tabelle 4.2: Zusammensetzung von HFD-FR1 und HFD-FR2 [aus Herstelleranga-

ben)]
Gehalt in % | HFD-FR1 HFD-FR2
Holzfasern 89,5 83
Paraffin 0,5 1
Klebstoff 4 4
Flammschutzmittel 6 12

Mit einem Anteil von 12 % besitzt HFD-FR2 einen signifikant hoheren Anteil an
Flammschutzmitteln, welche ebenfalls nicht ndher spezifiziert sind. Als Leim wer-
den in diesem Fall Polymere Diphenylmethandiisocyanate (PMDI) eingesetzt. Die
mittlere Dichte der konditionierten Proben betragt 176,9 kg/m?.

4.2 Elementaranalyse und Bombenkalorimetrie

Zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung wurde zunachst eine Immediat-
und Elementaranalyse nach DIN 51718-51724 durchgefiihrt. Anschliefend wurde der
Heizwert sowie die effektive Verbrennungswérme nach DIN 51900 in einem Bomben-
kalorimeter bestimmt, die fiir die Berechnung der Verbrennungseffizienz erforderlich

sind.
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Die Immediatanalyse mittels LECO® TGA 701 dient der Bestimmung des Wasser-
und Aschegehaltes sowie der fliichtigen Bestandteile. Hierzu wird ein mehrstufiges
Temperaturprogramm verwendet, bei dem die aktuelle Masse aufgezeichnet wird.
Anhand des Massenverlustes in Stickstoffatmosphére kénnen somit Wassergehalt
sowie die Summe fliichtiger Bestandteile gemessen werden. Durch die zuséitzliche
Veraschung in Sauerstoffatmosphére verbleiben anorganische beziehungsweise mi-
neralische Bestandteile zuriick, wodurch der Aschegehalt bestimmt wird. Mittels
der Elementaranalyse wurden die Anteile der Elemente Kohlenstoff (C), Wasserstoff
(H), Stickstoff (N) sowie Schwefel (S) in der Probe bestimmt. Der Sauerstoffanteil
ergibt sich aus der Differenz der analysierten Bestandteilen vom Gesamtgehalt. Als
Analysegerite dienten das LECO® CHN628 sowie das LECO® CS230 fiir die Schwe-
felgehaltsbestimmung. Die Probe wurde hierzu auf eine Temperatur von circa 1000
°C erhitzt, verbrannt und mittels eines Triagergases den gasspezifischen Infrarot-

Detektoren zugefiihrt.

Abschliefend wurde der Brennwert mittels des IKA® C200 Bombenkalorimeters be-
stimmt. Hierzu wird die Probe in einem kugelférmigen Behélter in Sauerstoffat-
mosphére unter einem Druck von 20 bis 30 bar verbrannt. Das den Behélter um-
schlieBende Wasserbad erwdrmt sich und anhand der Temperaturdnderung kann der
Brennwert bestimmt werden. Durch die zuvor durchgefithrten Analysen des Wasser-

gehaltes wird der Heizwert berechnet [28].

4.3 Cone-Kalorimeter

Das Cone-Kalorimeter (Abbildung 4.3) dient zur Bestimmung der Wérmefreiset-
zungsraten (engl. Heat Release Rate - HRR) mittels Sauerstoffverbrauchskalorime-
trie. Hierzu wird die Probe unterhalb eines konischen Heizers mit einer definierten
Wirmestromdichte [kW/m?| beaufschlagt. Die entstehenden Brandgase werden ei-
ner Rauchgasanalyse zugefithrt, welche den Anteil des verbrauchten Sauerstoffes
sowie die Anteile des entstehenden Kohlenmonoxids und Kohlendioxids erfasst. Die
Berechnung basiert auf dem Huggetschen Prinzip, wonach die Warmefreisetzungs-
rate organischer Brennstoffe direkt von der Menge des wahrend der Verbrennung
verbrauchten Sauerstoffes [13,1 MJ/kg] abhéngig ist [32]. Die Genauigkeit erhéht
sich durch die Bestimmung der C'O- und COs-Anteile, wodurch eine unvollstén-
dige Verbrennung beriicksichtigt wird. Parallel wird eine Waage zur Bestimmung
des aktuellen Massenverlustes verwendet. Zu Beginn jedes Versuchstages wurde das
Trocknungsmittel gewechselt und das Kalorimeter kalibriert. Fiir weitere Informa-
tionen wird auf die ISO 5660 bzw. ASTM E 1354 Normen verwiesen [30].
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Abbildung 4.3: Cone-Kalorimeter der Hochschule Magdeburg-Stendal

4.3.1 Versuchsserie A (offen)

In der Versuchsserie A wurden die konditionierten Proben von HFD-A, HFD-B und
Kirschholz mit unterschiedlichen Wéarmestromdichten beaufschlagt. Zur Orientie-
rung diente dabei die Untersuchung nach Shi Long, in welcher 25, 50 und 75 kW /m?
verwendet wurden [38]. Zusétzlich wurde eine Bestrahlung mit 15 kW /m? zur Un-
tersuchung des Verhaltens wéhrend des Schwelprozesses durchgefiihrt. In den Ver-
suchsserien wurde explizit der Einfluss einer externen Wéarmebeaufschlagung unter
selbststéandiger Ziindung untersucht, sodass der Funkenziinder durchgehend deakti-

viert war. Die Bestrahlung fand hingegen bis zum Ende des Versuches statt.

Wiéhrend der Versuchsvorbereitung wurden die Probekoérper zunéchst an den Seiten
und am Boden mittels zwei Lagen Aluminiumfolie umschlossen. Anschliefend er-
folgte die Platzierung der Probe in das Cone-Kalorimeter mittels des Probenhalters,
der wie in Abbildung 4.4 abgebildet, aus einer Stahlpfanne mit eingelegten Mine-
ralsteinen besteht. Daraufhin begann der Versuch mit dem Offnen der Blende. Die
Messwerte der Gasanalysatoren wurden in einem Intervall von einer Sekunde aufge-
zeichnet, das Intervall fiir die Berechnung innerhalb der ConeCalc Software betrug
fiinf Sekunden. Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit fanden fiir jede Versuchs-
konfiguration insgesamt zwei Wiederholungen statt. Abweichend von der ISO 5660
wurde die Versuchsdauer anhand des Massenverlustes der jeweiligen Probe festge-
legt. Sofern keine signifikante Anderung der Masse (< 1 %/min) mehr festgestellt
werden konnte und die CO-Freisetzung unterhalb 30 ppm lag, galt der Versuch als
beendet.
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4

Abbildung 4.4: Probe und Probenhalterung vor Versuchsbeginn (Serie A)

4.3.2 Versuchsserie B (gekapselt)

Fiir die Versuchsserie B wurde ein eigens entwickelter Prototyp zur Kapselung von
Proben im Cone-Kalorimeter verwendet. Ziel war die Simulation eines unterventilier-
ten Brandes im Einbauzustand durch verminderte Sauerstoffzufuhr. Wie bei allen
Versuchsserien am Cone-Kalorimeter wurden insgesamt drei Versuche je Material

und Bestrahlungsstéirke durchgefiihrt.

Die Oberschale besteht aus einem Stahlblech der Stirke 1 mm, welches zu einer
Kastenform gebogen und verschweifit wurde (sieche Abbildungen 4.5 und 4.6). Stahl
eignet sich aufgrund seines geringen Sorptionsvermogens besser als die Verwendung
von Schamott- oder Vermiculitsteinen, die das Ergebnis der gravimetrischen Mes-

sung durch den Wasserverlust wihrend der Erwdrmung verfialschen wirden.

Der Behélterdeckel enthélt insgesamt neun Perforationen & 2 mm Durchmesser, die
in einem Abstand von 30 mm positioniert wurden. Die Anzahl der Offnungen wur-
de anhand von Vorversuchen festgelegt, sodass die Brandgase entweichen kénnen
und im Behiltnis kein Uberdruck entsteht. Zusétzlich wurde der Behélter mit zwei
Schichten Ofenlack iiberzogen, um die Emissivitdt zu erhéhen und somit die Ab-
sorption der Wéarmestrahlung des Stahls zu beglinstigen. In Vorversuchen konnte
bestéatigt werden, dass der verwendete Ofenlack bei thermischer Beanspruchung kei-

nerlei Einfluss auf die Messergebnisse hatte.

Nachdem die Probe in die Schale eingesetzt und mittels Glaswolle vom Behélterbo-
den isoliert wurde, schliefit eine 5 mm Stahlplatte das Behiltnis auf der Unterseite
ab. Die Glaswolle bewirkte durch eine Einspannung zusétzlich eine Warmeleitung
des Behilterdeckels auf die Probe. Die Schweifinihte sowie der Ubergang von Schale
und Bodenplatte wurden mit hochtemperaturbestindigem Silikon verfugt, um einen

unbeabsichtigten Gasaustausch zu verhindern. Nach einer Trocknungszeit von etwa
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30 Minuten war die Probe fiir den Versuch vorbereitet und wurde wie in Versuchsse-
rie A in das Cone-Kalorimeter eingespannt. Zur Vermeidung eines Austrocknens der
Probe wurden die Perforationen wiahrend der Vorbereitung abgedeckt. Fiir die Pro-
benhalterung wurden verschiedene Warmestromdichten am Cone-Kalorimeter getes-
tet. Bei 10 kW /m? konnte nach 60 Minuten kein Schwelbeginn festgestellt werden.
Auch die Versuche bei 20 kW /m? lieferten aufgrund der geringen CO-Freisetzung < 5
ppm keine verwertbaren Ergebnisse. Ab einer Bestrahlungsintensitéit von 30 kW /m?
konnte von einem Schwelvorgang ausgegangen werden, sodass diese Wérmestrom-
dichte fiir die Versuchsserie B ausgewéhlt wurde. Versuche ab 40 kW /m? fiihrten zu
einer spontanen Entziindung des Pyrolysegases an einzelnen Austrittséffnungen, die

nicht reproduzierbar war.

Bei einer Unterbrechung der Bestrahlung wurde festgestellt, dass bei dieser Art
der Versuchsdurchfithrung kein selbststandiger Schwelbrand erzielt werden konnte.
Aufgrund des Erloschens der Probe nach Abschaltung der Wérmezufuhr wurden
weitere Experimente durchgefiihrt, die zu einer genaueren Analyse beitragen sollen.

Als Ursachen kénnen folgende Phénomene angesehen werden:

e Nahezu vollstdndiger Sauerstoffabschluss, Pyrolysegase stromen

dem Luftstrom entgegen

o Zusitzliche Isolation durch die sich ausbildende Kohleschicht

an der Probenoberflache

e Niedrige Warmekapazitdt und hohe Wéarmeleitfadhigkeit des Metallbehélters,

verringerter Warmestau
e Geringe Probendicke von 20 mm

o Kombination der genannten Effekte

Eine mogliche Ursache stellt die stark verringerte Sauerstoffzufuhr dar - zudem stel-
len die Pyrolysegase einen hohen Stromungswiderstand gegeniiber der Luftstromung
dar. Eine weitere Hypothese besteht darin, dass das Metallbehéltnis durch seine
hohe Wirmeleitfahigkeit und die niedrige Warmekapazitdt den Warmeverlust der
schwelenden Probe begiinstigt, wodurch die nétige Reaktionswiarme nicht aufrecht
erhalten werden kann. Aus diesem Grund wurde ein zweiter Prototyp B2 angefertigt,
der aus einem Vermiculitbehélter besteht und auf der Oberseite mit einer Stahlplat-
te identischer Perforationen abschliefit, sieche Abbildung 4.7. Die Probe wurde mit
Vermiculitsteinen unterfiittert, sodass kein Hohlraum verblieb und die Stahlplatte
biindig auf der Dammstoffoberfliche auflag. Dabei wurde die Proben wie im ersten

Versuchsteil mit einer Wérmestromdichte von 30 kW /m? beaufschlagt.
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Abbildung 4.5: Skizze mit Draufsicht und Schnitt des angefertigten Prototyp Bl
inklusive Stahlplatte [Angaben in mm)]

Abbildung 4.6: Lackierter und mit Silikon abgedichteter Prototyp B1
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Stahlplatte

Probe

Vermiculit

Abbildung 4.7: Prototyp B2-Vermiculitbehélter mit aufgeklebter Stahlplatte

Zur Uberpriifung, ob diese Versuchsvorrichtung ein selbststindiges Schwelen ermog-
licht, wurde die Warmestrahlung versuchsweise nach 30 Minuten beendet. Entgegen
der Erwartungen sank die Kohlenmonoxid-Emission ebenfalls innerhalb kiirzester
Zeit auf Null ab, sodass auch hier nicht von einem selbststéndigen Schwelen ausge-
gangen werden kann. Der Massenverlust betrug dabei wie im ersten Versuch maximal
50 %.

Frithere Versuche im Mid-Scale Maflstab in Abbildung 4.8 zeigen, dass verputzte
Probekorper mit einer Dicke von 60 und 100 mm nach Erreichen der Initialtempera-
tur deutlich stérker zu einem selbststdndigen Schwelen neigen. Die unterschiedlichen
Verldufe der Schwelfront werden mutmafllich durch lokale Luftabschliisse erzeugt
[11]. Im Gegensatz zu den Versuchen im Cone-Kalorimeter besteht hier jedoch ein
ausgepriagter Warmestau sowie eine global hohere Luftzufuhr, sodass der Schwelpro-

zess fortgesetzt werden kann.

Abbildung 4.8: Darstellung unterschiedlicher Schwelbrandverlédufe durch selbststén-
diges Schwelen bei verputzten Probekorpern nach Beflammung [11]
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Ein weiterer Versuch des Prototyps B1 ohne Silikonabdichtung offenbarte eine Fort-
setzung des Schwelversuches nach Ende der Bestrahlung. Da die Luftzufuhr somit
jedoch nicht reproduzierbar war und die Versuchszeit aufgrund des geringen Massen-
verlustes massiv ansteigen wiirde, wird in dieser Untersuchung bewusst das Schwelen
unter externem Warmeeinfluss betrachtet. Beide Probenbehéltnis-Prototypen sind
fiir eine kontinuierliche Bestrahlung geeignet. Da das Stahlbehé&ltnis jedoch keine
Probleme durch Wasserverlust verursacht, wurde fiir die Quantifizierung auf den

Prototyp B1 zuriickgegriffen.

4.4 Simultan-thermische Analyse

Zur Untersuchung der Pyrolyse von Holzfaserddmmstoffen wurde eine simultan-
thermische Analyse (STA) durchgefiihrt, die aus einer Kopplung von thermogra-
vimetrischer Analyse (TGA) und dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) besteht.
Die Probe mit einer Einwaage von etwa 10 mg wird hierzu einer linearen Auftheizrate
unterzogen. Durch die Erfassung der Massendnderung der Probe mittels Feinwaage
kann der Verlauf der Zersetzung temperaturabhéngig ausgewertet werden. Neben ei-
ner Gehaltsbestimmung differenzierbarer Komponenten kénnen somit vor allem Zer-
setzungsphasen und Reaktionsraten bestimmt werden [40]. Die simultan-thermische
Analyse dient weiterhin zur Erfassung von Eingangsgréfien fiir numerische Simula-

tionen wie die Arrhenius-Parameter und die Reaktionswarme.

Die simultane Durchfiihrung einer Differenzkalorimetrie ermdoglicht parallel die Mes-
sung aufgenommener und abgegebener Warmemengen einer Probe. Hierzu wird in
einer leistungskompensierten DSC die benédtigte Wéarmeenergie zur Aufheizung des
Probentiegels im Vergleich zu einem Referenztiegel gemessen. Treten exotherme oder
endotherme Effekte auf, so entsteht eine Differenz zwischen den Tiegeln und der
Wiérmeumsatz kann mittels Integration der Warmestromdifferenz bestimmt wer-
den. Weiterhin beeinflusst eine Verdnderung der spezifischen Warmekapazitit den
Verlauf der Kurve. Fiir die Auswertung ist nach DIN 51005 eine Blindkurve - auch
Nulllinie genannt - zu bestimmen, welche ohne Probe durchgefithrt wird und sys-
tematische Abweichungen der Messapparatur ausgleicht. Die korrigierte Blindkurve
stellt anschliefend die Temperaturfunktion der spezifischen Wérmekapazitét c, so-
wie thermische Effekte dar [41].
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4.5 Cone-Kalorimeter/FTIR-Kopplung

Das Cone-Kalorimeter ist auf die Moglichkeit einer simultanen Messung der Spezies
Sauerstoff, Kohlendioxid und Kohlenmonoxid begrenzt. Fine Moglichkeit zur Erfas-
sung weiterer Leitkomponenten im Brandrauch bietet die Fourier-Transformations-
Infrarot-Spektroskopie (FTIR).

Sie basiert auf dem Prinzip der Schwingungsspektroskopie. Der Laser bildet eine
Infrarotquelle, deren Lichtstrahlen durch einen Strahlteiler auf zwei Spiegel gelenkt
werden. In einem Interferometer werden durch die Verschiebung des Abstandes eines
beweglichen Spiegels in einer fest-definierten Geschwindigkeit mehrere Interferenz-
muster erzeugt und durch ein IR-Spektrometer in einem Interferogramm registriert.
Ein beispielhaftes Interferometer ist in Abbildung 4.9 dargestellt. Mittels Fourier-
Transformation lasst sich aus dem Interferogramm ein Spekrum berechnen, dass die
Intensitdt in Abhéngigkeit der Wellenldnge darstellt. Passieren die Strahlen dabei
das zu messende Medium, so wird ein Teil der Infrarotstrahlung durch die vorhan-
denen, IR-aktiven Molekiilbindungen absorbiert. Durch die diskreten Absorptions-
energien konnen anhand des Absorptionsspektrums Riickschliisse auf die Zusammen-
setzung der Substanz geschlossen werden. Anhand einer Referenzbibliothek werden
mogliche Komponenten dargestellt, es obliegt jedoch dem Anwender die Ergebnisse

auf mogliche Querempfindlichkeiten zu priifen [42].

Stationary Mirror
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Split Beam i '
Coherent !
Light Source '
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Beam Moving Mirror
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Abbildung 4.9: Schematische Darstellung eines Michelson-Interferometers in einem
FTIR
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Das im Versuch verwendete ANSYCO Gasmet Dx-4000 ist ein tragbares FTIR und

je nach Kalibrierung in der Lage, bis zu 50 verschiedene Gase zu analysieren. Mit-

tels der an der Otto-von-Guericke-Universitdt Magdeburg vorhandenen Datenbank

kénnen folgende Gase detektiert und quantifiziert werden:

Substanz Formel | Substanz Formel
Kohlenmonoxid CO Wasser H>0O
Kohlendioxid COs Schwefeldioxid SO,
Methan CHy4 Stickoxide NO,
Methanol CH4O Stickstoffmonoxid NO
Formaldehyd CH>O Stickstoffdioxid NO9
Ameisensaure CH505 | Distickstoffmonoxid N»O
Ethen CoHy Ammoniak NHsg
Essigsdure CoH405 | Fluorwasserstoff HF
Acrolein C3H4O | Cyanwasserstoff HCN
Benzol CgHg Chlorwasserstoff HCl

Um eine Kondensation des Messgases zu verhindern, wird das Messgasaufbereitungs-
system SYCOS P-Hot in Verbindung mit beheizten Probennahmeleitungen verwen-
det. Aufgrund der geringen Brand- und Schadstoffintensitat wird auf die Verwendung
einer Verdiinnungseinrichtung verzichtet. Fiir die FTIR-Messgasabnahme wurde die
Ring-Entnahmesonde am Abgasrohr des Cone-Kalorimeters verwendet, {iber welche

ebenfalls die Probennahme des Cone-Kalorimeters erfolgte.

Laser extinction beam including
temperature measurement

Temperature and differential pressure
measurements taken here

t Exhaust
bl
e Exhaust
hood
Heated l T-Piece Cone heater
Filter
.-&““‘— Sample
Dx-4000 | " Heated
] Sample Line
SYCOS P-

Load cell

Hot

Abbildung 4.10: Schematische Darstellung der Cone-Kalorimeter/FTIR-Kopplung,
modifiziert nach [32]
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Zur Reduktion der Ruflanteile sowie der Vermeidung einer Kondensation des FTIR-
Messgases wurden ein beheiztes Filtersystem verwendet. Die Kopplung beider Geréte
ist in Abbildung 4.10 schematisch dargestellt. Des Weiteren wurde fiir die Verwen-
dung in weiteren Forschungsversuchen eine Installationsanleitung erarbeitet, die in
Anhang A.1 abgedruckt ist.

Da wéhrend der Versuchsdurchfithrung nur relativ geringe Rauchgas-Mengen entste-
hen, fithrt eine starke Verdiinnung der Abgase durch zustrémende Luft potenziell zu
einer Unterschreitung der Messgrenze ausgewahlter Gase. Zur besseren Ausnutzung
des FTIR-Analysebereiches wurde der Abluftstrom des Cone-Kalorimeters aufgrund
von Vorversuchen von 24 1/s auf 12 1/s reduziert. Diese Konfiguration wurde bereits
erfolgreich bei anderen Cone-Kalorimeter/FTIR-Kopplungen erfolgreich eingesetzt
[43]. Die Kalibrierung beider Versuchsgerite erfolgte an jedem Versuchstag vor Ver-
suchsbeginn nach den vorgegebenen Standards der Bedienungsanleitungen. Zwischen
und nach den Versuchen wurde das FTIR mittels Umgebungsluft gespiilt, um Sto-
reinfliisse durch Verunreinigungen in der Messleitung zu minimieren. Das Messin-
tervall des FTIR wurde ebenso wie das Auswertungsintervall des Cone-Kalorimeters
auf 5 s eingestellt. Der Versuch galt als beendet, sofern der Massenverlust < 1% /min
betrug und die durch das Cone-Kalorimeter gemessene CO-Konzentration im Abgas

kleiner als 50 ppm war.

Die Versuchsdurchfithrung umfasst insgesamt 18 Versuche. Fiir eine Untersuchung
des Einflusses von Additiven wurde HFD-A mit zwei weiteren Holzfaserddmmstof-
fen verglichen, die Flammschutz- bzw. Hydrophobierungsmittel enthalten. Insge-
samt wurde jeder Versuch zwei Mal wiederholt. Als Warmestromdichten wurden 15
kW /m? fir einen Schwelbrand und 50 kW /m? fiir einen Flammenbrand verwendet,
die sonstigen Versuchsbedingungen entsprechen der Versuchsserie A. Die Ergebnisse
sind im Abschnitt 5.5 dargestellt.

34



5 Versuchsauswertung

5 Versuchsauswertung

Das folgende Kapitel befasst sich mit der qualitativen Datenauswertung der Ver-
suchsergebnisse sowie der Reproduzierbarkeit der Versuche. Die hieraus gewonnenen
Erkenntnisse werden zur quantitativen Vorhersage der CO-Freisetzung in Abhingig-

keit verschiedener Parameter im Kapitel 6 verwendet.

5.1 Reproduzierbarkeit

Experimentelle Untersuchungen unterliegen grundsétzlich immer stochastischen Un-
sicherheiten. Dies ist einerseits auf systematische Fehler wie beispielsweise Unge-
nauigkeiten der verwendeten Messgerite, Versuchsfehler und Probenunreinheiten
zuriickzufiithren. Andererseits beeinflussen auch zufillige Fehler wie sich dndernde
Umgebungsbedingungen oder die Messelektronik selbst den Versuchsausgang. Ziel
von Brandversuchen sollte daher eine ausreichende Wiederholung der Versuche sein,

um etwaige Unsicherheiten der Auswertung ausfindig zu machen [44].

Holz und Holzfaserdammstoffe sind Naturprodukte und unterliegen daher auch na-
tiirlichen Schwankungen. Es ist somit technisch unmoglich, zwei exakt gleiche Pro-
ben einer Holzfaserddmmstoffplatte auszuwéhlen, woraus zwangslaufig Abweichun-
gen in den Versuchsdurchfithrungen entstehen. Die Qualitét einer Messung ist daher
auch immer vom Umfang der Stichprobe abhingig. Im Folgenden soll zunéchst die
Reproduzierbarkeit der durchgefiihrten Versuche tiberpriift werden. Um Abweichun-
gen festzustellen, wurden sémtliche Versuche in der jeweiligen Versuchskonfiguration

zweimalig wiederholt.

5.1.1 CO-Freisetzung

In den Diagrammen 5.1 sind exemplarisch die Versuchsergebnisse von HFD-A bei
verschiedenen Warmestromdichten gegeniibergestellt worden. Wie erwartet zeigen
sich Abweichungen zwischen den einzelnen Versuchsdurchgéngen. Dennoch zeigt sich
ein deutlich iibereinstimmender Trend in den unterschiedlichen Brandverlaufspha-

sen, wodurch eine Vergleichbarkeit der Versuche gegeben ist.
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Abbildung 5.1: CO-Freisetzung [ppm] der Wiederholungsversuche von HFD-A im
Cone-Kalorimeter bei unterschiedlichen Wéarmefreisetzungsraten

5.1.2 Thermische Analyse

Der Vergleich der thermogravimetrischen Ergebnisse aus simultan-thermischer Ana-
lyse in Abbildung 5.2 offenbart eine nahezu vollstéindige Ubereinstimmung zwischen
den Versuchen. Somit liegt eine sehr gute Reproduzierbarkeit des Massenverlus-
tes in Abhingigkeit der Temperatur vor. Ahnliche Ergebnisse wurden auch beim
Holzfaserdammstoff HFD-B und bei Kirschholz erzielt (siche Anhang A.3). Grofiere
Abweichungen waren hingegen bei der dynamischen Differenzkalorimetrie zu ver-
zeichnen, die in Abbildung 5.3 dargestellt sind. Mdégliche Ursachen bestehen in der
geringen Probenmenge sowie in der Verwendung unterschiedlicher Probenmengen.
Wéhrend fiir Versuch 2 eine Probenmenge von 8,9 mg verwendet wurde, betrug diese

im Versuch 3 nur 5,1 mg.
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Abbildung 5.2: Normalisierter Massenverlust der Wiederholungsversuche von HFD-
A bei simultan-thermischer Analyse (STA)
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Abbildung 5.3: Warmestromdifferenz [mW/mg] der Wiederholungsversuche von
HFD-A bei simultan-thermischer Analyse (STA)
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5.1.3 FTIR-Versuche

Zur Untersuchung der Reproduzierbarkeit der FTIR-Versuche wurden je Bestrah-
lungsintensitat und Material insgesamt drei Versuche (V1-V3) durchgefiithrt. Abbil-
dung 5.4 zeigt eine Auswahl von vier typischen Brandrauchkomponenten bei glei-
cher Versuchskonstellation. Die vorgestellten Versuche weisen prinzipiell eine gute
Reproduzierbarkeit der durch das FTIR gemessenen Gasspezies auf. Weitere Ergeb-
nisse anderer Proben zeigten eine dhnliche Vergleichbarkeit. Eine detaillierte Aus-
wertung hinsichtlich der Mittelwerte und Standardabweichungen befindet sich in
Abschnitt 6.8.
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Abbildung 5.4: Reproduzierbarkeit der Cone-Kalorimeter/FTIR-Versuche am Bei-
spiel von HFD-FR1 bei 15 kW /m?
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5.2 Elementaranalyse und Bombenkalorimetrie

Die Auswertung der Elementaranalysen und die Bestimmung der Heiz- und Brenn-
werte wurde auf den Wassergehalt der konditionierten Proben (20°C, 70 %RH) um-
gerechnet und in den Tabellen 5.1 und 5.2 dargestellt.

Tabelle 5.1: Ergebnisse der Elementaranalyse in Massenprozent, umgerechnet auf
den Wassergehalt konditionierter Proben

Zusammensetzung | HFD-A  HFD-B  Kirschholz
Kohlenstoff (C) 46,98 47,34 44,84
Wasserstoff (H) 5,59 5,74 5,47
Stickstoff (IN) 0,00 0,00 0,00
Sauerstoff (O) 36,35 35,33 38,77
Schwefel (S) 0,26 0,14 0,23
Wassergehalt 10,48 10,46 10,57
Aschegehalt 0,34 0,98 0,11

Tabelle 5.2: Bestimmunges des Brenn- und Heizwertes [kJ/kg] der konditionierten
Proben

| HFD-A HFD-B  Kirschholz
Brennwert [kJ/kg| | 18268 18387 16741
Heizwert [kJ/kg] | 16969 17210 15357

Anhand der Elementaranalyse konnen die Verhéaltnisformeln der verwendeten Pro-
ben berechnet werden. Hierzu wird eine exemplarische Bestimmung anhand HFD-B
unter Vernachlissigung des Schwefelanteils (< 1 %) vorgenommen. Die prozentua-
len Elementanteile werden zunéchst auf 100 g der Probe bezogen. Fiir die weitere
Berechnung werden jedoch nur Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff be-
trachtet. Da Wasserstoff ebenfalls im physikalisch gebundenen HoO vorliegt, muss
dieser von der Berechnung abgezogen werden. Der im Wasser vorhandener Wasser-

stoff berechnet sich zu:

_ mppo _ _1048g __
NH(H20) = Mypo — 18g/mol — 0,582 mol

My (H20) = MH(H20) - Mg = 0,582mol - 1 g/mol = 0,582 g

Somit ergibt sich ein absolutes Gehalt der Bestandteile C, H und O von insgesamt

88,41 g pro 100 g Probe. Fiir die wasser- und aschefreie (waf) Probe ergeben sich

somit fiir das Element ¢ pro 100 g: my; yef = 7 * Séoglgg. Anschlielend wird mittels
der jeweiligen molaren Masse [g/mol] auf eine Stoffmenge [mol] umgerechnet. Das
Verhéltnis ergibt sich durch die Division durch den kleinsten Anteil von 2,57 mol

Sauerstoff. Die Berechnung ist fiir HFD-A exemplarisch in Tabelle 5.3 dargestellt.
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Tabelle 5.3: Berechnung der Verhéltnisformel von HFD-A anhand der Elementar-

analyse
pro 100 g pro 100 g(waf) m/M  Verhéltnis
C 46,98 g 53,14 g 4,43 mol 1,72
H 5,08 g 5,75 g 5,75 mol 2,24
@) 36,35 g 4111 g 2,57 mol 1
Summe | 8841 g 100 g

Fiir die Versuchsproben ergeben sich somit folgende Verhéltnisformeln:
o Gy 79H 240 fir HFD-A
o C1,79H2 340 fiir HFD-B
o C1,54H2010 fiir Kirschholz

Anhand der Elementgehalte der wasser- und aschefreien Probe ldsst sich zunéchst ei-
ne signifikante Ubereinstimmung der elementaren Zusammensetzung mit den in Ab-
schnitt 3.1 vorgestellten Werten aus der Literatur feststellen. Im direkten Vergleich
zwischen den Holzfaserdimmstoffen zeigt sich weiterhin eine deutliche Ahnlichkeit
in der Zusammensetzung. Die Abweichungen zum Kirschholz sind verhéltnisméfig
gering, obwohl es sich hierbei im Gegensatz zu den Holzfaserddmmstoffen nicht um
eine Nadelholzart handelt. Somit ist fiir die folgenden Auswertungen eine Vergleich-
barkeit hinsichtlich der Zusammensetzung gegeben. Die Brennwerte von HFD-A und
HFD-B stimmen mit circa 18,3 MJ/kg fast exakt iiberein, wahrend Kirschholz auf-
grund seines hoheren Sauerstoffgehaltes als Brennstoff einen wesentlich niedrigeren

Brennwert aufweist.

5.3 Cone-Kalorimeter

5.3.1 Versuchsserie A (offen)

Die verbrannten Proben wurden zunéchst optisch untersucht. Hierbei wurden un-
terschiedliche Beobachtungen in Abhéngigkeit der verwendeten Wéarmestromdichten
festgestellt. Wahrend die Proben beider Holzfaserdammstoffe bei einer Warmezufuhr
von 15 kW /m? eine oberflachliche Veraschung von 1-2 mm aufwiesen und sich un-
terhalb dieser Schicht eine 3 mm Kohleschicht befand, waren bei 25-75 kW /m? aus-
schliefSlich Ascheriickstdnde zu beobachten. Weiterhin ist ein deutliches Schrumpf-
verhalten aller Proben zu erkennen, welches mit Ansteigen der Bestrahlungsstérke
zunimmt. Die Holzproben zeigten ebenfalls eine zunehmende Veraschung und eine

Verringerung des Endvolumens mit steigender Warmestromdichte.
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oAl Ok, N . :
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Abbildung 5.5: Holzfaserddmmstoffproben nach Versuchsende bei unterschiedlichen
Warmestromdichten

Im Vergleich unterschiedlicher Warmestromdichten konnten folgende Beobachtungen

hinsichtlich der Branderscheinungen festgestellt werden:

o Schwelbrand ohne Flammenerscheinung bei 15 kW /m?
« Uberlagerung von Schwel- und Flammenbrand bei 25 kW /m?

o Sofortige Ziindung und Flammenbrand bei 50 und 75 kW /m?

Aufgrund der zunehmenden Massenverlustrate verkiirzte sich die Versuchsdauer mit
zunehmender Bestrahlungsintensitdt. Wahrend die Warmefreisetzungsrate bei einer
Bestrahlung von 15 kW /m? bei etwa 25 kW /m? lag, stieg diese mit zunehmender
Verbrennungseffizienz auf den 10-fachen Wert an. Charakteristisch fiir eine Verbren-
nung mit Flammenerscheinung ist vor allem der in Abbildung 5.6 dargestellte Verlauf
der HRR.
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Abbildung 5.6: Exemplarische Darstellung der Brandphasen von HFD-A bei 25
kW /m? Wérmestromdichte
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Die Abbildung zeigt den typischen “kirchturmférmigen“ Brandverlauf bei einem
Flammenbrand. Der dargestellte Verlauf wurde in dhnlicher Form mit anderen Ma-
xima und zeitlichen Verschiebungen bei allen Materialien ab einer Bestrahlungsstér-
ke von 25 kW /m? beobachtet. Um einen Vergleich zum Schwelbrand (siehe Abbil-

dung 5.7) zu erhalten, wurde der Brandverlauf in drei Phasen differenziert:

| Aufheizphase Thermische Aufbereitung der Probe bis zur Entziindung bezie-

hungsweise dem Schwelbeginn.

Entziindung/Schwelbeginn Sofern ausreichend Energie fiir die Spaltung der che-
mischen Bindungen bereitgestellt wird, kommt es zur Freisetzung von Pyrolysegasen.
Bei einem stochiometrisch giinstigen Gas-/Luft-Gemisch und Erreichen der Ziind-
temperatur kommt es zu einem Flammenbrand und damit zu einem Peak hoher

Intensitat.

Il Hauptbrandphase Nach Eintreten der Entziindung beziehungsweise dem Schwel-
beginn und einer oberflachlichen Verkohlung stellt sich zunéchst eine Phase konstan-
ter Warmefreisetzung ein, da sich Warmeaufnahme und -abgabe in einem Gleichge-
wichtszustand befinden. Zum Ende der Hauptbrandphase kommt es zu einem Auf-
brechen der isolierenden Kohleschicht und durch eine Temperaturerh6hung zu einer

gesteigerten Energiefreisetzung.

Il Abklingphase In der letzten Brandphase ist ein Grofiteil des Brennstoffes be-
reits verbraucht und die Wéarmefreisetzung klingt ab. Je nach Vollstdndigkeit der

Verbrennung verbleiben unterschiedliche Asche- und Kohleriicksténde.

Die Auswertungen der Kohlenmonoxid- und Kohlendioxid-Freisetzung wurden volumen-
und massenbezogen durchgefiihrt. Die Rohdaten der Gasanalysatoren lieferten die
Konzentrationen beider Gase in einem Intervall von einer Sekunde in parts per mil-
lion (ppm). Um jedoch die tatséchliche Emission von COsz zu bestimmen, wurde die

Umgebungskonzentration von Kohlendioxid subtrahiert.

Weiterhin wurde die Gesamtmasse des freigesetzten Kohlenmonoxids aufgezeich-
net und durch die verbrauchte Brennstoffmasse dividiert, sodass sich ein spezifi-
scher CO-Yield ergibt, der in Gleichung 5.1 dargestellt wurde. Die mittleren CO-

Konzentrationen im Abgasstrom wurden in Tabelle 5.4 dargestellt.

mcolg]

Yoo = —""""
co Amp,[kg]

(5.1)
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Abbildung 5.7: Exemplarische Darstellung der Schwelbrandphasen von HFD-A bei
15 kW /m? Wérmestromdichte

Tabelle 5.4: Mittlere Kohlenmonoxid-Konzentrationen [ppm| im Abgas bei verschie-
denen Warmestromdichten

| HFD-A  HFD-B  Kirschholz

15 kW/m? | 114 101 96
25 kW/m? | 95 43 42
50 kW/m? | 59 49 55
75 kW/m? | 53 43 37

Der Vergleich der CO-Freisetzung bei unterschiedlichen Wérmestromdichten zeigt
deutliche Unterschiede auf. Bei Erhohung von 15 auf 25 kW /m? verringert sich die
Emission um etwa 70%, wahrend hohere Bestrahlungsintensitidten nur einen geringen

Einfluss austiiben.

Tabelle 5.5: Mittlere brennstoffbezogene Kohlenmonoxid-Freisetzung [g/kg] nach
Gleichung 5.1 bei verschiedenen Warmestromdichten

Qrad | HFD-A  HFD-B  Kirschholz
15 kW/m? | 2315 1634 147,9
25 kW/m? | 80,5 40,0 42,0
50 kW/m? | 45,0 44,5 47,5
75 kW/m? | 315 32,5 28,5

Beim Vergleich der Freisetzungsraten verschiedener Materialien zeigt sich eine sehr
gute Ubereinstimmung des Holzfaserdimmstoffes HFD-B mit der Referenzprobe
Kirschholz auf. Die mittlere Abweichung betréigt circa 10 Prozentpunkte. Aus den
gewonnenen kalorimetrischen Daten wurde die in Abschnitt 3.3 vorgestellte Verbren-

nungseflizienz bestimmt. Hierzu wurde die Warmefreisetzungs- und Massenverlust-
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rate innerhalb der Phase des 10- bis 90-%igen Massenverlustes der Probe berechnet.

Die Verbrennungseffizienz X ;; pp 10_9o €rgibt sich nach Gleichung 5.2.

Q10-90

O SE—— 5.2
mM10—90 * Ay (52)

XHRR,10—90 =

Die Ergebnisse der Verbrennungseffizienz in Abhéngigkeit unterschiedlicher Wérme-

stromdichten wurden in Tabelle 5.6 dargestellt.

Tabelle 5.6: Mittlere Verbrennungseffizienzen nach Gleichung 5.2 bei verschiedenen
Warmestromdichten

| HFD-A HFD-B_ Kirschholz
15 kW/m? | 0,408 0,544 0,517
25 kW/m? | 0,735 0,953 0,896
50 kW/m? | 0,96 0,999 1,001
75 kW/m? | 0941 0,977 1,003

Die Verbrennungseffizienz steigt konsequent mit zunehmender Wérmestromdichte
mit Ausnahme von 75 kW/m?. Das Absinken ist moglicherweise auf eine geringere
Aufheizphase der Versuchsproben vor dem Ziindzeitpunkt und einer damit verbun-
denen geringeren thermischen Aufbereitung zuriickzufithren. So lag der Zeitpunkt
der Ziindung bei 75 kW /m? bei Holzfaserdimmstoffen im Schnitt bei 2 Sekunden,
wahrend dieser bei 50 kW /m? circa 10 Sekunden betrug.

Die vollstandige Datenauswertung der Versuchsserie A als Tabelle befindet sich im
Anhang A.2. Eine weitergehende Analyse der Einflussfaktoren auf die CO- und CO»-
Freisetzung findet im Kapitel 6 statt.

5.3.2 Versuchsserie B (gekapselt)

Der versuchsbedingt geringe Sauerstoffverbrauch fithrte zu dem Problem, dass die ge-
messene Warmefreisetzungsrate innerhalb eines Toleranzbereichs technisch beding-
ter Schwankungen lag. Der Massenstrom des Abgases wird am Cone Kalorimeter
mittels Differenzdrucksensoren in Kombination mit einer Blende und einem Thermo-
element gemessen und ergibt sich iiber den Kalibierungsfaktor C nach Gleichung 5.3
[30].

e = O =L (5.3)
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Vermutlich aufgrund von Turbulenzen im Rohr werden Druckschwankungen regis-
triert, die einen Einfluss auf die Berechnung der Warmefreisetzungsrate haben, siehe
Abbildung 5.8. Sind diese Schwankungen grofler als die gemessene Warmefreiset-

zungsrate selbst, kann keine signifikante Messung der Warmefreisetzung erfolgen.
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Abbildung 5.8: Warmefreisetzungsrate [kW/m?] von HFD-A in Versuchsserie B bei
30 kW /m? Warmestromdichte

Unabhéngig von der Erfassung der HRR bzw. der Berechnung einer Verbrennungs-
effizienz konnte dennoch eine CO-/COz-Konzentration gemessen werden, die exem-

plarisch in Abbildung 5.9 dargestellt wird. Demnach liegt die brennstoffbezogene

Freisetzung (Tabelle 5.7) in Versuchsserie B

mit maximal 61,2 ,fg% deutlich unter-

halb der Schwelbrand-Versuche in Versuchsserie A mit tiber 231 %.
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Abbildung 5.9: CO-Konzentration im Abgas [ppm| von HFD-A in Versuchsserie B
bei 30 kW /m? Wérmestromdichte
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Tabelle 5.7: Mittlere CO/COz-Konzentrationen und -Ausbeuten aus Versuchsserie

B
HFD-A HFD-B
coO 12,5 13,7 ppm
CO, 23,2 25,9 ppm
CO/COq 0,55 0,55
YCO 61,2 49,8 g/kg
Yoo, 162,2 1428 g/kg

5.4 Simultan-thermische Analyse

5.4.1 Thermogravimetrie

In Abschnitt 5.1 wurde bereits eine gute Reproduzierbarkeit im Vergleich von drei
Einzelversuchen in der STA dargestellt, sodass im Folgenden jeweils eine thermo-
gravimetrische Analyse von HFD-A, HFD-B und Kirschholz im Detail ausgewertet

werden soll.

In den Abbildungen 5.10 bis 5.12 sind die normalisierten Massen TG [m/mg] in %

gegentiber der Temperatur [°C| aufgetragen. Auf der Sekundérachse befindet sich

die die erste Ableitung der normalisierten Masse %, welche fiir eine bessere Dar-

stellung mit (-1) multipliziert wurde.

Tabelle 5.8: Berechnete Massenverlustphasen von HFD-A aus drei STA-Versuchen
in Luftatmosphére

Phase Temperaturbereich Massenverlust Zuordnung

I 40-110 °C 4% Wasser

II 190-350 °C 57 % Komponente 1
111 340-500 °C 36 % Komponente 2
Restmasse > 500 °C 3% Residuum

Die Schwankungen in der Ableitung sind messtechnisch bedingt und werden durch
unvermeidbare Auftriebseffekte bzw. aerodynamische Reibung des Spiilgases an der
Probenoberflache verursacht, sie stellen jedoch in dem vorliegenden Umfang keinen

signifikanten Einfluss auf die Messung dar [41].

Zersetzung von HFD-A Zunéchst beginnt ab etwa 40 °C die Verdampfung von
freiem Wasser. Hierzu zédhlen unter anderem Adsorptions- und Adhésionwasser, wel-
che an der Oberfliche der Fasern anlagern bzw. anhaften. Weiterhin befindet sich
in den Zellrdumen gebundenes Wasser, das im spéteren Verlauf bis etwa 110 °C

freigesetzt wird.

46



5 Versuchsauswertung

100 \ 1.4
! \
|
g 11.2
|
—_ L]
I i’
|
2 o _
T I 108 X
| | 40.6 =
| ©
5 ol | o
@ 407 | oa 5
IS : ! '
= I |
S ol 102
“ | "'h".ﬂvﬁ'{“%‘%ww: bl W
| mrw 1, Yobintpstshobomioti o
|
O 1 \‘ | | | | | | _02

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatur [°C]

Abbildung 5.10: Bestimmung der Massenverlustphasen von HFD-A anhand TGA in
Luftatmosphére

Aufgrund der fehlenden Moglichkeit zur Konditionierung, entspricht der Wasserge-
halt nur etwa 4 %. Da das Wasser jedoch bei 110 °C bereits vollstandig verdampft

ist, hat der Wassergehalt keinen weiteren Einfluss auf den Verlauf der Zersetzung.

Wéhrend der nachfolgenden Autheizphase kommt es zu einer wiarmeinduzierten Spal-
tung und somit zu einer Reduzierung des Polymerisationsgrades. In Phase 2 beginnt
die oxidative Zersetzung des Holzfaserddmmstoffes ab circa 190 °C bis 350 °C in der
57 % der Masse umgesetzt werden. Es handelt sich hierbei um den charakteristischen

Zersetzungsbereich von Hemicellulose bzw. Lignin [23].

Ab etwa 340 °C beginnt die Zersetzung der Cellulose in Phase 3 mit einem Massen-
umsatz von 36 %, wobei sich diese Reaktionsphase geringfiigig mit Phase 2 iiber-
schneidet. Da Lignin einen weiten Zersetzungsbereich von 300 °C bis iiber 600 °C
besitzt, ist davon auszugehen, dass es zu einer Kombination der Zersetzungen mit
(Hemi-)cellulose kommt. Die Restmasse (Residuum) von ca. 3 % bleibt ab einer
Temperatur von ca. 500 °C nahezu unveréndert, es handelt sich hierbei vorwiegend

um Asche.
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Abbildung 5.11: Bestimmung der Massenverlustphasen von HFD-B anhand TGA in

Luftatmosphére

Tabelle 5.9: Berechnete Massenverlustphasen von HFD-B aus drei STA-Versuchen
in Luftatmosphére

Phase Temperaturbereich Massenverlust Zuordnung

I 40-110 °C 5% Wasser

IT 180-360 °C 54 % Komponente 1
I11 340-490 °C 34 % Komponente 2
Restmasse > 490 °C 7% Residuum

Zersetzung von HFD-B Die Temperaturbereiche der Massenverlustphasen von
HFD-B unterscheiden sich nur minimal von HFD-A. Die Ergebnisse der thermischen
Analysen bestdtigen somit die gute Vergleichbarkeit der Zusammensetzungen, die in
der Elementaranalyse aufgezeigt wurden. Einzig die Restmasse liegt mit 7 % deutlich
oberhalb von HFD-A (3%). Ein Vergleich der Ergebnisse aus der Elementaranalyse
in Tabelle 5.1 zeigt auf, dass der Aschegehalt von HFD-B etwa den dreifachen Anteil
von HFD-A ausmacht. Somit ist diese Abweichung auf unterschiedliche anorganische

bzw. mineralische Bestandteile der beiden Holzfaserdammstoffe zuriickzufithren.
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Abbildung 5.12: Bestimmung der Massenverlustphasen von Kirschholz anhand TGA
in Luftatmosphére

Tabelle 5.10: Berechnete Massenverlustphasen von Kirschholz aus drei STA-
Versuchen in Luftatmosphére

Phase Temperaturbereich Massenverlust Zuordnung

I 40-120 °C 5% Wasser

II 220-340 °C 52 % Komponente 1
III 330-570 °C 38 % Komponente 2
Restmasse > 570 °C 5% Residuum

Zersetzung von Kirschholz Die Auswertung der Massenverlustphasen 1 und 2 hin-
sichtlich des Massenverlustes und der Zersetzungstemperaturen korrelieren signifi-
kant mit den Ergebnissen der Holzfaserdimmstoffe. Lediglich in Phase 3 werden ho-
here Temperaturbereiche von bis zu 570°C erreicht, wahrend der Massenverlust nur
um wenige Prozentpunkte abweicht. Mdoglicherweise ist dies auf eine héhere Dich-
te bzw. einen hoheren Polymerisationsgrad der Cellulose zuriickzufiithren. Fiir die
oxidative Zersetzung lisst sich thermogravimetrisch dennoch eine sehr gute Uber-

einstimmung zwischen allen drei Versuchsproben feststellen.
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5.4.2 Dynamische Differenzkalorimetrie

Anhand der dynamischen Differenzkalorimetrie lassen sich temperaturabhingige
Wiérmeeffekte bestimmen. Die mit einer Blindkurve verrechnete DSC-Kurve stellt
prinzipiell die spezifische Warmekapazitit sowie thermische Effekte in Abhéngigkeit
der Temperatur dar. Durch eine Uberlagerung beider Effekte ist eine Bestimmung
der absoluten Wérmekapazitit der Probe jedoch nicht uneingeschrénkt moglich.
Fir die genaue Bestimmung wére eine Kalibrierung mit einer Referenzsubstanz wie

beispielsweise Saphir erforderlich [45].

Um eine Unterscheidung zwischen der Anderung der spezifischen Wirmekapazitit
und endothermen bzw. exothermen Reaktionen zu treffen, miissen Basislinien ver-
wendet werden. Sie stellen eine Verbindungslinie zwischen den Punkten vor und
nach dem mutmafBlichen Eintreten des thermischen Effektes her und entspricht so-
mit dem Verlauf der Kurve ohne Beriicksichtigung der Reaktionswérme. Fiir eine
genauere Anpassung werden haufig sigmoidale Basislinien verwendet, welche einen

tangentialen Ubergang ermoglichen.

Durch die Integration der Flache unterhalb der Basislinie kann nun die Reaktions-
warme [J/g] bestimmt werden. In Abbildung 5.13 ist die Berechnung fir HFD-A
dargestellt. Die gestrichelte Linie entspricht dabei einer linearen Basislinie, wéh-
rend die schwarze Linie der sigmoidalen Basislinie entspricht. Aufgrund der héheren
Genauigkeit wurde fiir die Berechnung der Reaktionswérme (grau) letztere verwen-
det.
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Abbildung 5.13: Bestimmung der Reaktionswdrme von HFD-A anhand DSC-
Analyse in Luftatmosphére
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Aufgrund der in Abschnitt 5.1 dargestellten Abweichungen der Wiederholungsver-
suche wurden in Tabelle 5.11 Mittelwerte und Standardabweichungen fiir die vorlie-

genden Materialien berechnet.

Tabelle 5.11: Mittlere Reaktionswérme [kJ/kg] und Standardabweichung anhand
von jeweils drei DSC-Analysen in Luftatmosphére

exoth. Reaktionswirme [kJ/kg] ‘ HFD-A HFD-B Kirschholz
Mittelwert 7151,7  7670,0 6974,5
Standardabweichung 381,6 214,5 240,5

Als Vergleich werden die Ergebnisse des Bombenkalorimeters herangezogen. Hierzu
missen die in Abschnitt ermittelte Heizwert auf den Wasseranteil der Proben in der

STA umgerechnet werden, der aus den jeweiligen TG-Kurven ermittelt wurde.

Die Verbrennungseffizienz anhand der effektiven Verbrennungswérme (Effective Heat
of Combustion - EHC) ergibt sich nach [31] somit zu:

Ahc,eff,STA
pro = — (5.4)

Die Berechnung der Verbrennungseffizienz fiir die simultan-thermischen Analyse sind
in Tabelle 5.12 dargestellt. Im Vergleich zu einer Verbrennung im Bombenkalorime-
ter in reinem Sauerstoff werden unter Luftatmosphére erwartungsgeméfl wesentlich

geringere Warmemengen freigesetzt.

Tabelle 5.12: Berechnung der Verbrennungseffizienz anhand mittlerer Reaktionswér-
me [kJ/kg] aus STA und Heizwert

HFD-A HFD-B Kirschholz
Reaktionswarme [kJ/kg] | 7151,7 7670 6974,5
Heizwert [kJ/kg] 16969 17210 15357
XEHC,STA 0,397 0,42 0,427
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5.5 Cone-Kalorimeter/FTIR-Koppelung

Durch die Reduzierung des Abgasstromes von 24 1/s auf 12 1/s wurde die doppelte
Konzentration an CO und CO5 im Abgasstrom des Cone-Kalorimeters gemessen,
sodass eine Umrechnung zwischen den Varianten grundsétzlich moglich ist. Zunéchst
werden die gemessenen Konzentrationen von CO und COz von Cone-Kalorimeter
und FTIR in Abbildung 5.14 gegeniibergestellt.
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Abbildung 5.14: Vergleich der durch FTIR und Cone-Kalorimeter gemessenen COs-
und CO- Konzentrationen bei HFD-A, 15 kW /m?

Obwohl die Messung von CO und COs im Cone-Kalorimeter mittels infrarotopti-
schen Gassensoren (nicht-dispersives Infrarot - NDIR) auf einem &dhnlichen physikali-
schen Messprinzip (Absorption) wie die FT-Spektroskopie basiert, wurden deutliche
Abweichungen in den gemessenen Konzentrationen festgestellt. Als eine mogliche
Ursache kann die Trocknung des Probengases im Cone-Kalorimeter genannt wer-
den. Der Effekt ldsst sich mit dem DALTON-schen Gesetz erkldren, nachdem sich
der Gesamtdruck eines idealen Gases aus der Summe der Partialdriicke der einzelnen

Gaskomponenten zusammensetzt.

n
e .
Pges =P1+ P2+ .+ pp = p mit — = b (5.5)

P Cges  Dges
Die Verdiinnung (sog. Dilution) des Abgases durch das wéhrend der Verbrennung
freigesetzte und in der Umgebungsluft vorhandene Wasser fiihrt zu einer Vermin-
derung der Messgas-Konzentration ¢;, da die Teilchen durch den Wasserdampf ver-
dréangt werden. Entfernt man das enthaltene Wasser durch die im Cone-Kalorimeter
enthaltene Kiihlfalle und das Trocknungsmittel, so erhéht sich schlussfolgernd die
Konzentration im Messgas. Die extrem hohe gemessene CO2-Konzentration im FTIR
entsteht hingegen mutmaflich durch die Beeinflussung anderer Absorptionsspek-

tren.
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6 Quantifizierung der CO-Freisetzung

6.1 Materialabhangigkeit

Zunachst werden die Ergebnisse der verwendeten Versuchsmaterialien anhand der
spezifischen CO-Freisetzung (CO-Yield) in % iiber den gesamten Brandverlauf ge-
geniibergestellt. Beide Holzfaserddmmplatten wurden im Nassverfahren hergestellt
und enthalten keine weiteren Zusétze. Die Ergebnisse der Elementaranalyse aus Ab-
schnitt 5.2 ergaben zudem eine sehr hohe Ubereinstimmung der Summenformeln,
sodass von einer guten Vergleichbarkeit der elementaren Zusammensetzungen aus-
gegangen werden kann. HFD-B weist unter den Versuchsbedingungen eine mittlere
Dichte von 233 kg/m? auf, wihrend HFD-A eine geringere Dichte von 168,8 kg/m?
besitzt. Die beiden Holzfaserddmmstoffe und das Referenzmaterial Kirschholz wur-
den in Abbildung 6.1 anhand der CO-Freisetzung unter verschiedenen Bestrahlungs-

starken verglichen.
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Abbildung 6.1: Mittlere massenspezifische CO-Freisetzung der Versuchsmaterialien
bei unterschiedlichen Wérmestromdichten

93



6 Quantifizierung der CO-Freisetzung

Obwohl zwischen beiden Holzfaser-Materialien ein Dichteunterschied von etwa 28 %
vorliegt, besteht besonders bei héheren Bestrahlungsstirken eine gute Ubereinstim-

mung. In den Schwelbrandversuchen mit und ohne Kapselung liegt die Differenz bei

kgco
kgBr' ’
ne signifikant hohere Kohlenmonoxid-Emission auf. Der Effekt nivelliert sich jedoch

maximal 0,01 Kirschholz weist vor allem bei niedrigen Bestrahlungsstarken ei-
ab einer Warmestromdichte von 50 kW/m?, bei der ein ausgeprigter Flammen-
brand beobachtet werden konnte. Hier wiesen alle drei Materialien eine vergleichbare

Kohlenmonoxid-Emission auf.

Fiir eine bessere Vergleichbarkeit innerhalb der Dammstoffe, die in Warmed&dmmver-
bundsystemen eingesetzt werden, wurden ausgewéhlte Versuche von HA HN hinsicht-
lich einer brennstoffspezifischen CO-Freisetzung bei 50 kW /m? Wéarmestromdichte
untersucht [31]. Hierzu wurde die CO-Freisetzung iiber die Versuchszeit integriert
und anschlieBend auf den Massenverlust bezogen. Aus drei Versuchen wurde an-
schlieBend ein Mittelwert gebildet. Ein Vergleich der Materialien ist in Tabelle 6.1
dargestellt. Die Probenhohe betrug bei den Kunststoffen 30 mm und bei den ver-
wendeten Holzfaserddmmstoffen HFD-A und HFD-B 20 mm. Lediglich die Unter-
schiede der Probenhohe stellen eine minimale Abweichung bei einer ansonsten sehr
guten Vergleichbarkeit dar. Des Weiteren ist festzustellen, dass bei den ausgewahl-
ten Versuchen bei 50 kW /m? bei allen Materialien ein ausgepriagter Flammenbrand
beobachtet werden konnte. Der mittlere massenbezogene CO-Yield der Kunststoffe
ist im Gegensatz zu den Holzfaserdammstoffen durchschnittlich um ca. 40 % hoher.
Es muss jedoch beachtet werden, dass beide Dammstoffarten signifikante Dichte-
unterschiede aufweisen. Aus diesem Grund wurde zusétzlich ein volumenbezogener
CO-Yield bestimmt.

Tabelle 6.1: Vergleich der massen- und volumenbezogenen CO-Freisetzung unter-
schiedlicher Materialien bei 50 kW /m? Warmestromdichte

Ym,co lz%%? Dichte [kg/m? Yy.co ,jz%?
HFD-A 0,045 168,8 7,48
HFD-B 0,044 233,0 11,11
Polyurethan B1 0,069 33 2,28
Polystyrol Bl 0,063 14 0,88

Der volumenbezogene CO-Yield Yy, co berechnet sich nach Gleichung 6.1.

kgco
mp,
Yyco - volumenbezogener CO-Yield [’jz#]
Br
Yumco - massenbezogener CO-Yield [’Zgg%]
PBr - Brennstoffdichte [kg/m?]
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Hierbei zeigt sich, dass Holzfaserddmmstoffe bei gleichem Volumen im Vergleich zu
Polystyrol eine deutlich hohere Kohlenmonoxid-Freisetzung aufweisen. Berticksich-
tigt man die Tatsache, dass zum Erreichen dhnlicher Warmedurchgangswiderstande
bei Holzfaserddmmungen eine ca. 10 % hohere Dammstoffdicke erforderlich ist, er-
hoht sich dieser Wert im Einbauzustand nochmals. Die Angaben beziehen sich dabei
stets auf die Versuchsdurchfithrung und missen innerhalb von weiteren Versuchen
hinsichtlich ihrer Skalierbarkeit {iberpriift werden. Da die Versuchsbedingungen an-
hand der stetigen Warmezufuhr sowie einer feuchten Lagerung sehr konservativ ge-
wahlt wurden und die Probe bis zum vollstdndigen Verschwelen betrachtet wurde,
kénnen mit den getitigten Berechnungen jedoch Rauchgas-Potenziale angegeben
werden.

3
mp,

Tabelle 6.2: Volumenbezogenes CO-Potenzial Yy co in [kgco] von HFD-A und -B

bei unterschiedlichen Warmestromdichten

15 kW /m? 25 kW/m? | 50 kW/m? 75 kW/m?
Phinomen: | Schwelbrand | Uberlagerung Flammenbrand
HFD-A 27,58 6,74 7,48 5,45
HFD-B 34,46 9.80 11,11 6,59
40 \
5 B Flammenbrand
= 35 o I Schwelbrand (vent.-gest.) |
o [ Ischwelbrand (brandl.-gest.)
O
2 30+ 1
o _
9]
'>? 251 a
O
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e
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Abbildung 6.2: Mittlere volumenspezifische CO-Freisetzung von HFD-A und HFD-
B bei unterschiedlichen Brandph&nomenen im Vergleich zu anderen
Baustoffen
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6 Quantifizierung der CO-Freisetzung

Das volumenbezogene Potenzial CO freizusetzen steigt deutlich, sofern ein Schwel-
brand vorliegt und die Verbrennungseffizienz dementsprechend niedrig ist. Da Holz-
faserdammstoffe hdufig nach Erreichen einer initialen Temperatur zu einer schwe-
lenden Verbrennung neigen, ist davon auszugehen, dass die wahrend der Versuchs-
durchfiihrung mit 15 kW /m? Wérmestromdichte angegebene Menge an Kohlenmon-
oxid potenziell freiwerden kann. Im Vergleich zu herkémmlichen Dadmmstoffen wie
Polystyrol stellt dies ein im Faktor 40 hoheres CO-Potenzial dar. Die Versuchsdurch-
fiihrung der gekapselten Versuchsserie B bietet jedoch durch die Nachbildung eines
unter-ventilierten Fassadenbrandes eine Moglichkeit zur Quantifizierung der mini-
malen CO-Freisetzung. Die Versuche offenbarten selbst bei einem nahezu volligem
Sauerstoffabschluss signifikante CO-Yields.

Auf Grundlage dieser Resultate kann somit abgeschétzt werden, dass die tatséchli-
che CO-Freisetzung sich innerhalb beider Grenzen bewegt. Die gekapselten Versu-
che in Versuchsserie B entsprechen dabei einem idealisierten, ventilationsgesteuerten
Brand, wihrend die Versuchsserie A einen brandlastgesteuerten (Schwel-)Brand ab-
bildet (siehe Abbildung 6.2).

In den folgenden Abschnitten soll detaillierter auf unterschiedliche Faktoren einge-
gangen werden, welche die Hohe der CO-Freisetzung beeinflussen kénnen. Die dar-
gestellten Versuchsergebnisse bestétigen den Verdacht, dass das CO-Potenzial von
Holzfaserdammstoffen ein Vielfaches im Vergleich zu herkémmlichen kunststoffba-
sierten Dammstoffen wie Polystyrol oder Polyurethan betragt. Dies bietet eine gute
Grundlage fiir weitere Versuche, die eine Aussage iiber die tatséchliche Toxizitét

innerhalb eines betroffenen Gebédudes geben kénnten.
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6 Quantifizierung der CO-Freisetzung

6.2 Brandphasen

In den Abbildungen 6.3 bis 6.10 sind die CO-Freisetzungsrate [g/s] sowie die Wér-
mefreisetzungsrate (HRR) in [kW/m?] fiir unterschiedliche Wérmestromdichten dar-
gestellt. Um die Hohe der Kohlenmonoxid-Freisetzung in den verschiedenen Brand-
phasen zu charakterisieren, werden die in Unterabschnitt 5.3.1 vorgestellten Brand-
phasen Aufheizphase (I), Haupt(schwel-)brandphase (II), und Abklingphase (III) ver-
wendet. Dabei wird zwischen dem Schwelbrand bei niedrigen Wéarmestromdichten

und dem Flammenbrand unterschieden.

15 kW/m?2? Warmestromdichte Wéhrend der thermischen Aufbereitung in den
ersten 160 Sekunden wird eine minimale CO-Freisetzung von 0,12 mg/s erreicht. In
dieser Brandphase wird vorwiegend das freie und gebundene Wasser in einem endo-
thermen Prozess freigesetzt. Im Anschluss kommt es zu einem steilen Anstieg der
Wiérmefreisetzungsrate auf iiber 20 kW /m? sowie der Kohlenmonoxid-Freisetzung
durch Einsetzen der exothermen Reaktionen. In der Hauptphase des Schwelbrandes
steigt die CO-Emission von HFD-A auf einen Mittelwert von 4,5 mg/s an und er-
reicht kurzzeitig einen Peak von 6 mg/s. Durch die zunehmende Oxidation der Ober-
flache sinkt die CO-Freisetzung im weiteren Verlauf weiter ab, bis sie kurz vor Errei-
chen der Abklingphase durch Aufbrechen der Kohleschicht einen zeitlich begrenzten
Anstieg erfahrt. Ab 1400 s Versuchszeit klingt der Schwelbrand innerhalb von wei-
teren 800 s weiter ab, in dieser Zeitspanne wird eine mittlere CO-Freisetzungsrate

von 1,5 mg/s erreicht.

Der Verlauf der CO-Freisetzung in Abhéngigkeit der Brandphasen von HFD-B ist
in Abbildung 6.4 dargestellt und liefert &hnliche Ergebnisse. Die eigentliche Schwel-
brandphase beginnt ab 200 Sekunden. Zwischen 200 und 2200 Sekunden wird eine
mittlere CO-Freisetzung von 3 mg/s sowie ein Peak von 5,8 mg/s bei 300 Sekunden
erreicht. In der Abklingphase betriagt die Konzentration im Mittel 1,1 mg/s. Der
Vergleich der beiden Holzfaserdammstoffe zeigt den Einfluss der Dichte auf die Dau-
er der Brandphasen. So erweitert sich die Entziindungszeit bei HFD-B, welches eine
28 % hohere Dichte besitzt, um 40 Sekunden. Die Hauptphase des Schwelbrandes
steigt um 800 Sekunden an. Im Hinblick auf die zuvor vorgestellte, materialabhén-
gige Auswertung erreicht HFD-B im Mittel eine niedrigere CO-Freisetzung, setzt
jedoch durch die hohere Dichte und der damit verbundenen ldngeren Schweldauer

insgesamt mehr Kohlenmonoxid frei.
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6 Quantifizierung der CO-Freisetzung
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Abbildung 6.3: CO-Freisetzungsrate [g/s] und Warmefreisetzungsrate [kW/m?| von
HFD-A bei 15 kW /m? Wérmestromdichte
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Abbildung 6.4: CO-Freisetzungsrate [g/s] und Warmefreisetzungsrate [kW/m?| von
HFD-B bei 15 kW/m? Wéarmestromdichte
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6 Quantifizierung der CO-Freisetzung

25 kW/m? Warmestromdichte In den Abbildungen 6.5 und 6.6 sind die Brand-
phasen von HFD-A und HFD-B bei 25 kW /m? dargestellt. Durch die Erh6hung der
Wirmestromdichte in Versuchsserie A auf 25 kW /m? kommt es zu einer Entziindung
der Probe und somit zu einem Flammenbrand, der hinsichtlich der CO-Freisetzung
dem Schwelbrand gegeniibergestellt werden soll. Die Auftheizphase verkiirzt sich ab
einer Warmestromdichte von 25 kW/m? auf wenige Sekunden. Als Definition der
Phase II kénnen nun Ziindzeitpunkt und der Zeitpunkt des Erloschens der Flam-
men verwendet werden. So lag die mittlere Zeitspanne der Aufheizphase vor der
Entziindung bei HFD-A bei 30 4+ 3 Sekunden und das FErléschen der Flammen bei
629 + 3 Sekunden. Die geringe Standartabweichung bestétigt die in Abschnitt 5.1
vorgestellte Reproduzierbarkeit der Versuche mit 25 kW /m?2.

Wie in Abschnitt 6.4 beschrieben, sinkt neben dem CO/CO2-Verhéltnis ebenfalls die
absolute CO-Freisetzung, sobald eine Ziindung des Brennstoffes erfolgt ist. Durch
die erhohte Energiezufuhr in Form von Warmestrahlung wird eine vollstdndigere
Verbrennung erzielt. Somit steigt die Warmefreisetzungsrate auf durchschnittlich 48
kW /m? bei HFD-A beziehungsweise 45 kW/m? bei HFD-B an. Der Sauerstoffver-
brauch erhoht sich von 0,8 kg auf 1,2 kg pro Kilogramm Brennstoff. Im Vergleich
der Zeitdauer der Brandphasen verkiirzt sich die Hauptbrandphase um circa 50 %,
da die Reaktionsrate deutlich zunimmt. Bei HFD-B kann in Abbildung 6.6 wéhrend
der Brandphase eine deutliche Zunahme der CO-Freisetzungsrate festgestellt wer-
den, die mutmaflich auf eine stédrkere Verkohlung der Oberfliche zuriickzufiihren ist.
Die Ergebnisse der TGA bestétigen, dass der Anteil der Residuums bei HFD-B mit
7 % gegeniiber HFD-A (3 %) deutlich erhoht ist (siehe Unterabschnitt 5.4.1). Das
Phénomen konnte in allen Wiederholungsversuche festgestellt werden und zeigt, dass
bei Materialien hoherer Dichte bzw. groflerem Anteil des Residuums auch wéhrend

eines Flammenbrandes hohe CO-Freisetzungsraten erreicht werden kénnen.

Es bleibt festzuhalten, dass besonders die Phase nach Erléschen des Flammenbran-
des zu einer signifikanten CO-Emission beitrdgt. Weiterhin konnte beobachtet wer-
den, dass die Zeitdauer der Nachbrandphase bei Holzfaserddmmstoffen durch eine
40 % hohere (Brennstoff-)Dichte in etwa verdoppelt wird.
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Abbildung 6.5: CO-Freisetzungsrate [g/s|] und Warmefreisetzungsrate [kW/m?| von
HFD-A bei 25 kW/m? Warmestromdichte
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HFD-B bei 25 kW/m? Wirmestromdichte
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Abbildung 6.7: CO-Freisetzungsrate [g/s|] und Warmefreisetzungsrate [kW/m?| von
HFD-A bei 50 kW /m? Wérmestromdichte

50 kW/m?2 Wiarmestromdichte Abbildung 6.7 zeigt die Brandphasen von HFD-A
bei einer Bestrahlungsintensitiat von 50 kW /m?2. Mit der Erhéhung der Warmestrom-
dichte auf 50 kW /m? verringert sich der Zeitpunkt der Entziindung von 30 s auf 5
s, wodurch die Aufheizphase nur noch einen minimalen Anteil der Gesamtversuchs-
zeit ausmacht. Weiterhin verkiirzt sich der Zeitpunkt des Erloschens bei HFD-A
um 240 s. Ursache ist die Erhéhung der Warmefreisetzungsrate in Phase II von
50 kW /m? auf durchschnittlich 85 kW/m? sowie einer damit verbundenen Erho-
hung der Reaktionsgeschwindigkeit und der Massenverlustrate. Die CO-Ausbeute
verringert sich im Mittel geringfiigig um 1 g/kg(Br), da wihrend Phase II eine voll-
standigere Verbrennung vorliegt, dafiir jedoch eine lingere Abklingphase mit hohen
CO-Freisetzungsraten erreicht wird. Besonders zu beachten ist jedoch weiterhin die
Nachbrandphase, in der bei HFD-A im Mittel 1,9 mg/s und bei HFD-B durchschnitt-

lich 2 mg/s Kohlenmonoxid freigesetzt werden.
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Abbildung 6.8: CO-Konzentration [ppm] und Wairmefreisetzungsrate [kW/m? von
HFD-A bei 75 kW /m? Wérmestromdichte

75 kW /m? Wiarmestromdichte Abbildung 6.8 zeigt die Brandphasen von HFD-A
bei einer Bestrahlungsintensitét von 75 kW /m?. Im Vergleich zu 50 kW /m? treten nur
noch wenige Verdnderungen hinsichtlich der Warmefreisetzungsrate sowie der Mas-
senverlustrate auf. Die mittlere CO-Freisetzung wihrend der Brandphase betragt so-
wohl von HFD-A als auch von HFD-B 0,4 mg/s. Da wihrend der Hauptbrandphasen
bei beiden Bestrahlungsintensitdten bereits eine nahezu vollstdndige Verbrennung
vorliegt, sinkt die CO-Freisetzungsphase im Mittel vorwiegend in der Abklingphase
ab. Die Zeitspanne der Hauptbrandphase verkiirzt sich bei HFD-A um weitere 60
Sekunden auf durchschnittlich 330 s. Bei HFD-B verkiirzt sich die Branddauer von
480 auf etwa 420 s. Da durch die hochenergetische Warmestrahlung nahezu sdmt-
liche Pyrolysegase vollstandig zu CO9 oxidiert werden, steigt die CO2-Produktion
weiter an. Der Einfluss der Betrahlungsintensitéit auf die CO-Freisetzung nimmt mit
steigender Warmestromdichte weiter ab. In der Abklingphase, wird im Vergleich zu
50 kW/m?, eine mittlere Freisetzungsrate von 1,3 mg/s bei beiden Dammstoffen
erreicht. Es ldsst sich zusammenfassend feststellen, dass sich die dichtespezifischen
Unterschiede beider Holzfaserddmmstoffe mit steigender Warmefreisetzungsrate ni-
vellieren. Die Diagramme fiir HFD-B bei 50 und 75 kW /m? sind in den Abbildungen
6.9 und 6.10 dargestellt.
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Abbildung 6.9: CO-Freisetzungsrate [g/s] und Warmefreisetzungsrate [kW/m?| von
HFD-B bei 50 kW/m? Wéarmestromdichte
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Abbildung 6.10: CO-Konzentration [ppm] und Warmefreisetzungsrate [kW/m?| von
HFD-B bei 75 kW /m? Warmestromdichte
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6 Quantifizierung der CO-Freisetzung

6.3 Massenverlustrate und CO-Ausbeute

Betrachtet man die CO-Freisetzung in ppm beziehungsweise in [g/s] im Vergleich
zur Massenverlustrate, so lasst sich fiir den Schwelbrand eine deutliche Korrelation
beider Grioflen feststellen. In Abbildung 6.11 ist die CO-Freisetzung der gemittelten
Massenverlustrate gegeniibergestellt. Da das Signal der Massenverlustrate - mess-
technisch bedingt - starken Schwankungen durch Auftriebseffekte unterliegt, wird
zundchst ein gleitender Durchschnitt der Funktion 7. Ordnung gebildet, sodass sich

eine ausreichende Genauigkeit einstellt.

Der zentrierte gleitende Mittelwert z(¢) zum Zeitpunkt t ergibt sich somit anhand

von Gleichung 6.2:

_ 1
(t) = - (2@-3) + (p-2) + Le-1) T 2) + 1) T T(er2) T L43) (6.2)
-3
72197 ‘ ‘ 0.07
—CO-Prod.
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Abbildung 6.11: CO-Freisetzung [g/s] und geglittete Massenverlustrate [g/s] von
HFD-A bei 15 kW /m?

Um die Korrelation beider Messwerte genauer zu untersuchen, wird ein Quotient

gebildet, der dem momentanen CO-Yield entspricht:

COp(t s
Yeo(t) = MLIID%((t)) = [[.ggCB?//S]]
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6 Quantifizierung der CO-Freisetzung

Besteht eine deterministische Abhéngigkeit zwischen beiden Gréfien, so ist es prinzi-
piell moglich, die CO-Freisetzung anhand der Massenverlustrate zu bestimmen. Die
Massenverlustrate konnte dann durch ein geeignetes numerisches Modell berechnet

werden, sodass die Schadstoff-Freisetzung iiber Yields gekoppelt werden kann.

Ein Ansatz fiir das entsprechende Modell wird im Kapitel 7 vorgestellt. Der in Ab-
bildung 6.12 dargestellte Verlauf der berechneten CO-Yields ldsst vermuten, dass
innerhalb bestimmter Brandphasen eine funktionale Abbhéangigkeit zwischen beiden

Werten besteht.
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Abbildung 6.12: Zeitabhéngiger Verlauf des CO-Yields von HFD-A bei 15 kW /m?

Innerhalb der Zeit von 200 bis 600 Sekunden sowie von 1000 bis 1200 Sekunden be-
steht ein nahezu konstantes Verhaltnis von CO-Produktion und Massenverlustrate.
Vor, zwischen und nach diesen beiden Zeitphasen ist aufgrund des Kurvenverlaufes
ein proportionaler Anstieg der CO-Freisetzung mit unterschiedlichen Gradienten an-
zunehmen. Da gegen Versuchsende zunehmend weniger Masse umgesetzt wird, steigt
der systematische Messfehler der Massenverlustrate weiter an, sodass eine exakte Be-
stimmung des Verhéltnisses ab 1200 Sekunden erschwert und in der Abklingphase
nicht mehr méglich ist. Der Verlauf des CO-Yields wurde in dhnlicher Form auch fiir
HFD-B und Kirschholz beobachtet, sodass von einer reproduzierbaren Korrelation

ausgegangen werden kann.

65



6 Quantifizierung der CO-Freisetzung

Im Hinblick auf das in Unterabschnitt 3.4.3 vorgestellte Pyrolysemodell von Shi
LONG fir Holz, wird auch hier von einem Zusammenhang von CO-Freisetzung
und Massenverlust ausgegangen. Betrachtet man die chemische Reaktionsgleichung
zur Entstehung von Kohlenmonoxid bei Schwelbrianden mit Holzfaserddmmstoffen,

so besteht eine eindeutige Abhéngigkeit der CO-Freisetzung von der umgesetzten

Masse:
C:HyO, +p-02=q-CO+1-COz + g-Hz0(y) (6.3)
dmco  dmpy

~ Y .4
o g Yeo(t) (6.4)

mco - Masse Kohlenmonoxid [kg]

mpr - Brennstoffmasse [kg]
Yeo - CO-Yield/Ausbeute [kg/kg]

Aufgrund dieser Betrachtung ist nicht nur von einer Korrelation, sondern von einem
realen Kausalzusammenhang beider Groflen auszugehen, die im Folgenden mathe-
matisch dargestellt werden soll. Es wird eine Funktion gesucht, die den Verlauf des
CO-Yields in Abhéngigkeit der Zeit approximativ beschreibt. Hierzu werden anhand
der Funktion in Abbildung 6.12 Mittelwerte und Proportionalitdtsfaktoren iiber alle
Wiederholungsversuche bestimmt. Es ergibt sich eine diskrete Funktion f(t) = Yco
nach Gleichung 6.5. Fiir den Abschnitt zwischen 600 und 900 Sekunden wurde eine

lineare Regression nach y = mx + b durchgefiihrt.

0,13 fiir tSchwelbeginn < T < 600
0,0004 £ — 0,11 fiir 600 < 2 < 900
0,25 fiir 900 < = < 1200
ft) = (6.5)
0,32 fiir 1200 < x < 1500
0, 35 fir 1500 < z < t Ende
0 sonst

Zur Uberpriifung der berechneten Approximationsgleichung wird die gemessene Mas-
senverlustrate desselben Versuches mit der ermittelten Funktion f(t) nach Glei-
chung 6.4 multipliziert. Die ermittelte Naherungslésung wurde in Abbildung 6.13
dargestellt und mit der tatsidchlichen CO-Freisetzungsrate aus den Versuchen ermit-
telt.
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Abbildung 6.13: Vergleich des gemessenen und berechneten CO-Yields von HFD-A
bei 15 kW /m?

Es ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung der gemessenen und berechneten Wer-
te, womit bewiesen wurde, dass die CO-Produktion anhand der Massenverlustrate

und einem genaherten CO-Yield beschrieben werden kann.

Um jedoch die Reproduzierbarkeit beziehungsweise die globale Anwendbarkeit des
ermittelten CO-Yields zu iiberpriifen, wird die Funktion f(t) nun auf weitere Wie-
derholungsversuche von HFD-A bei 15 kW/m? angewandt. Hierzu werden lediglich
Zeitpunkt des Schwelbeginnes (maximaler Anstieg der Warmefreisetzungsrate) so-
wie Zeitpunkt des Versuchsendes in Gleichung 6.5 angepasst, da es zwischen den
Versuchen kleine Unterschiede hinsichtlich der Versuchszeiten gab. Anschlieflend
wird die Funktion f(t) mit der gemessenen Massenverlustrate des Wiederholungs-
versuches verrechnet und mit der tatsidchlichen CO-Freisetzung in Abbildung 6.14

verglichen.

Zur weiteren Validierung des analytischen Modells wird die Berechnung der Appro-
ximierungsfunktion nun fiir den Démmstoff HFD-B durchgefiihrt. Der tatséchliche
CO-Yield sowie die Approximationsfunktion sind in Abbildung 6.15 dargestellt. Auf-
grund der hoheren Dichte ist die Versuchszeit insgesamt langer, zudem verlaufen die
Anstiege zwischen den Plateaus zunehmend flach. Es sind ebenfalls vier Plateaus zu
erkennen. Somit ergibt sich gleichermaflen ein guter linearer Zusammenhang zwi-

schen CO-Yield und Massenverlustrate.
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Abbildung 6.14: Vergleich des gemessenen und berechneten CO-Yields von HFD-A
bei 15 kW /m?, Wiederholungsversuch
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Abbildung 6.15: Zeitabhingiger Verlauf des CO-Yields von HFD-B bei 15 kW /m?
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6 Quantifizierung der CO-Freisetzung

Abbildung 6.16 zeigt den zeitlichen Verlauf des CO-Yields von HFD-A bei 50 kW /m?2.
Es kann davon ausgegangen werden, dass der CO-Yield aufgrund der vollstdndigen
Oxidation wahrend der Brandphase nahe Null liegt. Nach dieser Phase steigt der
Wert jedoch logarithmisch an und fallt im Verlauf der Abklingphase linear ab. Die
Schwankungen sind hier ebenfalls messtechnisch durch die Massenverlustrate be-

dingt.

Die ermittelte CO-Yield-Funktion konnte fiir alle Wiederholungsversuche von HFD-
A und HFD-B bei 15 kW /m? validiert werden, sodass die CO-Freisetzung erfolgreich
quantifiziert werden konnte. Die Funktion des CO-Yields konnte somit nach erfolgter
experimenteller Bestimmung als potenzielle Grundlage fiir numerische Schwelbrand-
Modelle zur Beschreibung der Abhéngigkeit zwischen Massenverlustrate und CO-
Freisetzung verwendet werden. Der Brandverlauf kann hierzu, wie in Abschnitt
5.3.1 dargestellt, in mehrere Brandphasen unterteilt werden. Wahrend im gezeig-
ten Beispiel Mittelwerte als Approximation verwendet werden, sollten aufgrund der
Schwankungen bei sicherheitsrelevanten Betrachtungen die Maxima innerhalb der
jeweiligen Brandphase verwendet werden. Bei der Anwendung auf héhere Wérme-
freisetzungsraten sind dem vorgestellten System jedoch Grenzen gesetzt, da hier wie
in Abbildung 6.16 dargestellt, nicht mehr von einer linearen Abhéngigkeit ausgegan-

gen werden kann.
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Abbildung 6.16: Zeitabhéngiger Verlauf des CO-Yields von HFD-A bei 50 kW /m?
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6.4 CO/CO,-Verhiltnis
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Abbildung 6.17: Mittlere brennstoffspezifische CO- und COs-Freisetzung bei 15
kW /m?

Betrachtet man die spezifische Kohlenstoffdioxid-Emission bei 15 kW/m? Wérme-
stromdichte, so wird deutlich, dass das CO/COs-Verhéltnis mit einem Wert von
0,51 bei Holz deutlich hoher liegt, als HFD-A (0,29) beziehungsweise HFD-B (0,26).
Eine mogliche Ursache stellt die hohere Dichte von Holz und eine damit verbun-
dene Verringerung der Diffusivitdt dar. Weiterhin ist davon auszugehen, dass der
Polymerisationsgrad von Holz gegeniiber Holzfaserddmmstoffen deutlich erhéht ist.
Diese und weitere Einflussfaktoren fithren zu einer unvollstdndigeren Verbrennung

und somit zu einem Anstieg der CO-Emission.

Es lésst sich jedoch ebenfalls feststellen, dass der Dichteunterschied zwischen den bei-
den ansonsten gleichartigen Holzfaserddmmstoffen nur einen geringen Einfluss auf
die massenbezogene CO-Freisetzung tiber den gesamten Schwelprozess hat. Beim
Vergleich der Versuche bei 15 und 50 kW/m? Wérmestromdichte in den Abbildun-
gen 6.18 und 6.19 wird deutlich, dass die Entziindung der Proben einen signifikanten
Einfluss auf die Freisetzung von Kohlenmonoxid und -dioxid hat. Wahrend beide
Groflen bei einem Schwelbrand innerhalb der Aufheiz- und Hauptbrandphase in ei-
nem nahezu konstanten Verhéltnis stehen, steigt die CO-Freisetzung nach Erloschen

eines Flammenbrandes spontan an.

70



6 Quantifizierung der CO-Freisetzung

Wéhrend eines Schwelbrandes ist die Freisetzung beider Groflen stark vom Mas-
senverlust abhingig. Sofern mehr Masse freigesetzt wird, erfolgt ein Anstieg der
CO-Freisetzung. Bei zunehmender Verkohlung sowie in der Nachbrandphase sinken

beide Werte ab, da weniger Masse oxidiert wird.

0.014 ;
—_— —CO02
@ 0012} .
k=)

)

©

g oo01r 1
D

c

R

8 o.008f .
2

]

% 0.006 1
ON

O

= 0.004 1
c

=}

0

O 0.0021 .

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

Zeit [s]

Abbildung 6.18: CO- und COs- Freisetzungsrate von HFD-A bei 15 kW /m?
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Abbildung 6.19: CO- und COq- Freisetzungsrate von HFD-A bei 50 kW /m?

Sobald jedoch eine Entziindung vorliegt, steht ausreichend thermische Energie zur
Verfiigung, um den kohlenstoffhaltigen Brennstoff in einer Diffusionsflamme voll-
stdndig zu COg zu oxidieren, sodass die CO-Produktion gegen Null tendiert. Der
Peak beider Messwerte entsteht mutmaflich durch die kurzfristige Ziindung der iiber
dem Brennstoff vorhandenen Pyrolysegase sowie dem bereits thermisch aufbereite-
ten Brennstoff an der Probenoberfliche. Durch die anschlielende Verkohlung wird
erneut weniger CO9 produziert, bis es schliefilich nach einem erneuten Aufflammen

zum Erloschen der Probe kommt.
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Im Anschluss erfolgt eine unvollstdndige Verbrennung der Brennstoffmasse tiber
einen Zeitraum von circa 10 Minuten, in welcher die Freisetzungsrate in etwa der
Halfte der CO-Freisetzung bei 15 kW /m? wiahrend der Schwelbrandphase entspricht.
Es ergibt sich eine mittlere CO-Freisetzung von 0,3 mg/s fiir die Phase zwischen
Entziindung (ignition) und Erléschen der Flamme (flameout), sodass sich eine zu
vernachlédssigende CO-Freisetzung von 0,1 g ergibt. Die von LONG et.al. formu-
lierte Naherung fiir Holz-Pyrolysemodelle nach Gleichung 6.6 kann somit auch fiir

Holzfaserdammstoffe beriicksichtigt werden.

Yeo =0 (6.6)

tignition <tflameout

Damit ergibt sich eine weitere wichtige Grundlage fiir die Anwendung eines Pyro-
lysemodelles, welches wiederum Ziindkriterien (z.B. iber eine Temperaturabhén-
gigkeit) fir die gasformigen Pyrolyseprodukte enthélt. Die Ergebnisse zeigen je-
doch auch, dass mit Eintreten eines Flammenbrandes eine sofortige Reduktion von
CO-Freisetzung und Brandzeit einhergeht, wihrend die Massenverlustrate und die
Brandausbreitungsgeschwindigkeit hingegen zunehmen. Besonders die Ubertragbar-
keit auf eine reale Fassadengrofle und die dortigen Auswirkungen einer lokalen Sauer-
stoffzufuhr durch Offnungen, die im Wirmedimmverbundsystem immanent vorhan-
den sind oder aber wiahrend des Brandes z. B. durch Abplatzen entstehen, miissen

dabei sorgfiltig iiberpriift werden.

6.5 Verbrennungseffizienz

Zur Uberpriifung der Abhéngigkeit zwischen CO-Freisetzung und der Verbrennungs-
effizienz wurden beide Werte fiir den Bereich des 10 bis 90 %-igen Massenverlustes
berechnet und fiir alle durchgefiihrten Versuche gegeniibergestellt. Die Begrenzung
des zu untersuchenden Zeitraumes auf den 10 bis 90 %-igen Massenverlust ermog-
licht einen besseren Vergleich zwischen unterschiedlichen Materialien, da Differenzen
in den Ziindzeiten und der Abklingphase reduziert werden und die Hauptbrandphase

starker in den Fokus riickt.

Abbildung 6.20 stellt CO-Yields und Verbrennungseffizienzen gegeniiber. Um ei-
ne globale Aussage treffen zu kénnen, wurden alle Materialien miteinander vergli-
chen. Zunéchst fallt auf, dass die meisten Versuche ab 25 kW /m? beziehungsweise
mit Auftreten eines Flammenbrandes eine Verbrennungseffizienz nahe 1 aufweisen.
Der Bereich niedriger Verbrennungseffizienz besteht somit hauptséchlich aus reinen

Schwelbréanden und bietet nur eine begrenzte Datenlage.
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6 Quantifizierung der CO-Freisetzung

Weiterhin besteht zwischen den Versuchen innerhalb gleicher CO-Freisetzung eine
deutliche Differenz in der Verbrennungseffizienz. Aus diesem Grund lasst sich mit den
vorhandenen Versuchsdaten kein abschlielender Zusammenhang zwischen beiden
Groflen bestimmen. Dennoch wurde der zu erwartende Trend bestéitigt, nachdem
die CO-Freisetzung mit sinkender Verbrennungseffizienz ansteigt. So vervierfacht
sich im Mittel die CO-Freisetzung bei einer Reduktion der Verbrennungseffizienz
von 1 auf 0,5. Bei einer Verbrennungseflizienz von weniger als 0,5 erreicht der CO-
Yield im Vergleich zu einer vollstindigen Verbrennung den Faktor 6. Die Indizien

sprechen somit eher fiir eine quadratische als fiir eine lineare Abhéangigkeit.
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Abbildung 6.20: CO-Yields unterschiedlicher Materialien in Abhéngigkeit der Ver-
brennungseffizienz X innerhalb des 10-90 %-igen Massenverlustes

Nachfolgend sollen die Verbrennungseffizienzen von HFD-A, HFD-B und Kirschholz
mit anderen Versuchsmaterialien verglichen werden. Beim Vergleich der ermittelten
Versuchsdaten mit Verbrennungseffizienzen aus der Literatur miissen zwingend der
Versuchsaufbau und die Art der Versuchsdurchfithrung beachtet werden. So existie-
ren fiir die Materialien Polyurethan und Polystyrol Versuchsdaten nach HAHN fiir
die Verbrennungseffizienz X, mit einer Materialstdrke von 30 mm bei 50 kW /m?
Bestrahlungsstérke, die nachfolgend betrachtet werden sollen [31]. Als Vergleich wer-
den die Verbrennungseffizienzen X, der eigens durchgefiihrten Versuche bei 50
kW /m? herangezogen. Die Bestimmung erfolgt nach ISO 5660-1 innerhalb Zeit zwi-

schen Entziindung und Erléschen der Proben, weshalb die Verbrennungseffizienzen

73



6 Quantifizierung der CO-Freisetzung

von den Daten der vorherigen Bestimmung anhand des Massenverlust-Bereiches ab-
weichen. Die vorliegende Berechnung beruht auf der Mittelung von drei Einzelver-

suchen mit Angabe der Standardabweichung der eigenen Versuche.

Tabelle 6.3: Bestimmung der Verbrennungseffizienz anhand effektiver Verbrennungs-
warme (EHC) bei 50 kW /m? mit Angabe der Warmefreisetzungsrate fiir
unterschiedliche Materialien

EHC MJ/ke] X e
Probendicke 20 mm

HFD-A 15,14+0,9 0,89 + 0,05
HFD-B 15,84+0,3 0,92+ 0,02
Kirschholz 13,1£0,1 0,85+ 0,01
Probendicke 30 mm

Polystyrol 372,2 0,81
Polyurethan B1 20,3 0,33
Polyurethan B3 335,1 0,81

Kirschholz zeigt wie erwartet eine sehr gute Reproduzierbarkeit der Verbrennungs-
effizienz, wiahrend es bei den Proben HFD-A und B zu deutlichen Schwankungen
der effektiven Verbrennungswéirme kommt. Durch Einbeziehung der Vor- und Nach-
brandphase bei der Berechnung anhand der effektiven Verbrennungswérme sinken
die Verbrennungseffizienzen der Versuchsproben im Vergleich zur vorherigen Bestim-
mung anhand des 10-90 %-igen Massenverlustes erwartungsgeméaf} ab. Alle durchge-
fiihrten Versuchsproben weisen bei 50 kW /m? ebenfalls eine gute Ubereinstimmung
mit den Dadmmstoffen Polystyrol sowie Polyurethan B3 vor, obwohl hier deutlich ho-
here Warmefreisetzungsraten und effektive Verbrennungswérmen erreicht werden.
Durch die gleichzeitig hohe Massenverlustrate der Kunststoffe liegt die Verbren-
nungseffizienz jedoch unterhalb der Holzfaserddmmstoffe. Eine Ausnahme bildet Po-
lyurethan B1, welches aufgrund seiner lammenhemmenden Additive eine geringere

Wiérmefreisetzungsrate aufweist.

Die Bestimmung der Verbrennungseffizienz anhand der effektiven Verbrennungswér-
me nach ISO 5660-1 und der Vergleich mit anderen Dadmmstoffen ist fiir einen Flam-
menbrand moglich. Da im Falle eines Schwelbrandes von Holzfaserddmmstoffen auf-
grund der fehlenden Ziindung jedoch kein Ziindkriterium vorliegt, kann hierfiir die
Bestimmung innerhalb des 10-90 %-igen Massenverlustes als Alternative verwendet
werden. Eine weitere Moglichkeit besteht in der Verwendung eines CO-Kriteriums,
ab welchem von einem selbststéndigen Schwelvorgang ausgegangen werden kann.
Anstelle einer Konzentrationsangabe, die in anderen Arbeiten verwendet wurde,
koénnte ebenfalls der CO-Yield als Kriterium verwendet werden. So war bei den vor-
liegenden Dammstoffen von einem Schwelen auszugehen, sobald der CO-Yield 0,05
kg/kg(Br) iiberschritt.
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6.6 Ventilationsbedingungen

Nachfolgend sollen das Schwelbrandverhalten und die CO-Emission anhand der Ven-
tilationsbedingungen beurteilt werden. Ein guter Indikator fiir die Ventilation stellt
hierbei der Sauerstoffverbrauch pro Masse verbrauchten Brennstoffes dar, der fiir
die Versuchsserien A und B miteinander verglichen wurde. Fiir den Vergleich wur-
den die Ergebnisse aus Versuchsserie A mit einer Warmestromdichte von 15 kW /m?

herangezogen, da hier ebenfalls kein Flammenbrand auftrat.

Tabelle 6.4: Gesamt-Sauerstoffverbrauch/Total Oxygen Consumption und CO-Yield
aus Versuchsserie A und B in kg pro kg verbrannter Masse

Serie A (offen) Serie B (gekapselt)
0O2-Verbrauch CO-Yield 02-Verbrauch CO-Yield
HFD-A 0,770 £0,019 0,163+0,02 | 0,096 £0,014 0,061 £ 0,04
HFD-B 0,762 40,026 0,148+0,09 | 0,143 +£0,025 0,051 +0,04
Kirschholz | 0,635+0,019 0,231 +0,02 - -

Die Betrachtung der Standardabweichungen in Tabelle 6.4 bestétigt eine sehr gute
Reproduzierbarkeit des CO-Yields. So betrug die Abweichung in Versuchsserie A
gemittelt bei lediglich 3 % und bei Versuchsserie B bei etwa 7 %. Die Abweichung
des totalen Sauerstoffverbrauchs lag im Schnitt bei 8 % und stellt somit ebenfalls
eine hinreichende Wiederholbarkeit dar. In Abbildung 6.21 sind die Werte beider
Versuchsserien gegeniibergestellt worden. Weiterhin wurde ein Quotient gebildet,
der die CO-Produktion pro kg verbrauchten Sauerstoffes (O2C') angibt:

kgco
kgoq

Yco

Yco(02) = 0.0

(6.7)

Zunichst kann fiir Serie A festgestellt werden, dass die CO-Freisetzung in Abhén-

gigkeit der Ventilation zwischen den Holzfaserdimmstoffen HFD-A und -B eine sehr

gute Ubereinstimmung von etwa 0,2 ]zzgg aufweist. Wie bereits in den vorheri-
gen Analysen festgestellt, neigt Holz aufgrund seiner Struktur und Dichte zu einer
unvollstdndigeren Verbrennung, sodass mehr Kohlenmonoxid entsteht und somit
gleichzeitig weniger Sauerstoff als zur vollstdndigen Oxidation bendtigt wird. Das
CO/(05C) Verhiltnis liegt hier bei 0,36 922 Durch die verminderte Sauerstoffzu-

kgoz
fuhr in Versuchsserie B und einer verminderten Schwelintensitéit sank die spezifische

CO-Produktion der Holzfaserdammstoffe um ca. 60% ab. Der verbrauchte Sauerstoff
sank ebenfalls, jedoch mit ca. 8 % im Schnitt deutlich starker ab. Hierdurch steigt
der CO/(02C)-Quotient auf 0,35 bei HFD-A, beziehungsweise 0,63 lz%% bei HFD-B

an.
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Abbildung 6.21: Spezifischer Sauerstoffverbrauch (O2C), CO-Yield und CO/O2C
Verhéltnis der drei Versuchsstoffe im Vergleich von Versuchserie
A (15 kW/m?) und Versuchsserie B

Wiéhrend Versuchsserie A brandlastgesteuert ist, hingt die Brandintensitat von Ver-
suchsserie B mafigeblich von der Ventilation ab. Es muss beachtet werden, dass
der hier angegebene Og-Bedarf direkt aus dem verbrauchten Sauerstoff der Umge-
bungsluft resultiert. Weiterhin steht fiir die Oxidation der im Brennstoff enthaltene
Sauerstoff zur Verfiigung, der anhand der Elementaranalyse bestimmt wurde. FEr-
wartungsgeméf wiirde die CO-Freisetzung bei einem unter-ventilierten Brand zu-
nehmen. Da die Ventilation jedoch deutlich reduziert wurde und im Brennstoff nicht
geniigend Sauerstoff zur Verfligung steht, um den im Brennstoff enthaltenen Koh-
lenstoff zu Kohlenmonoxid zu oxidieren, ist davon auszugehen, dass eine vorwiegend

pyrolytische Zersetzung stattfindet.

Die Moglichkeit, dem Brennstoff ausreichend Sauerstoff zuzufiihren, ist aufgrund
der Stromungsrichtung der Pyrolysegase, die entgegengesetzt vom Sauerstoff- bzw.
Luftzustrom verlauft, stark eingeschréankt. Weiterhin wurde bei allen Versuchen eine
starke Verkohlung der Oberfliche festgestellt, welche eine zusitzliche Barriere bil-
det. Sobald der Probenkorper jedoch nach Versuchsende aufgedeckt wurde, kam es
aufgrund der Sauerstoffzufuhr in etwa 50 % der Fille zu einem spontanen Schwelbe-

ginn mit vollstdndiger Verschwelung der Probe. Zur genaueren Untersuchung wird

76



6 Quantifizierung der CO-Freisetzung

der spezifische Sauerstoffverbrauch untersucht und im folgenden Abschnitt einer st6-

chiometrischen Bilanzierung gegeniibergestellt.

6.7 Stochiometrische Bilanzierung

Anhand der folgenden Betrachtung soll der stéchiometrische Sauerstoffbedarf mit
den experimentell gemessenen Werten verglichen werden, um Zusammenhénge zwi-
schen der theoretischen und experimentellen Betrachtung zu untersuchen. Gegeben
sei ein Brennstoff der Zusammensetzung C,H, O, mit einer Stoffmenge von vg,. Ge-
sucht ist die Stoffmenge an Sauerstoff [mol|, die zur Verbrennung von einem Mol

Brennstoff stochiometrisch erforderlich ist.

Auf Basis dessen wird eine stéchiometrische Bilanz fiir eine unvollstdndige Verbren-

nung nach folgender Reaktionsgleichung aufgestellt:

vpr CoHyO, + v02 O2 — vco CO + vco2 CO2 + vh2o H2O (6.8)

Aufgrund der Massenerhaltung wird ein lineares Gleichungssystem aufgestellt, dabei

beziehen sich anhand der Reaktionsgleichung sdmtliche Angaben auf vpg,.:

Vo2 = 0, 5VCO +vco2 — 0, oz + O, 51/[-120 (69)

z =n(C in Br) = n(C in CO) + n(C in CO2) = vco + veo2 (6.10)
vco

Ycojco2 = (6.11)
Vco2

Vi20 = % (6.12)

Eine weitere Annahme besteht darin, dass der im Brennstoff enthaltene Wasserstoff
vollstdndig zu HoO und der Kohlenstoff zu CO oder CO; oxidiert wird. Durch die
Bilanzierung der Anzahl der C-Atome im Brennstoffmolekiil kann somit die maximal
entstehende Stoffmenge von CO + COq berechnet werden. Das Verhéltnis von CO
zu CO2 wird durch den Quotienten yco,co2 ausgedriickt und bildet die Variable.
Einsetzten von Gleichung 6.10 in Gleichung 6.11 ergibt:

rT—vco2 T

Yco/co2 = = -1
vco2 vCo2
X

voo2 = ———————

Yco/co2+1

7



6 Quantifizierung der CO-Freisetzung

Anschlielend werden das berechnete voos sowie viao aus 6.12 in Gleichung 6.9 ein-
gesetzt. Der stochiometrische Sauerstoffbedarf pro Mol Brennstoff in Abhédngigkeit
des CO/CO32-Verhéltnisses ergibt sich somit nach folgender Gleichung:

Vo2 0, 5x

- 0,52 40,25y — 0,52 (6.13)
molpr  Ycoscoz +1

Fiir die berechnete Verhéltnisformel C1 72 H2 240 von HFD-A kann nun der normierte
Sauerstoffbedarf pro Mol Brennstoff berechnet werden. Dabei muss beachtet werden,
dass die Summenformel und somit die molare Masse des tatsachlichen Molekiils
nicht aus der Elementaranalyse bestimmt werden kann und sich somit nur der Wert
des Sauerstoffbedarfes fiir das hypothetische Molekiil Ci 72H2 240 ergibt. Aus der
Beziehung in Gleichung 6.15 sowie der linearen Abhéingigkeit des O2-Bedarfes von
der Stoffmenge des Brennstoffes in Gleichung 6.13 ergibt sich somit eine direkte

Proportionalitét des absoluten Sauerstoffbedarfes zur tatséchlichen Molekiilmasse.

Mreal =1x% MEA (6.14)

mpr mpyr
VB, = = - 6.15
" Mreal 1k MEA ( )

Der absolute Wert kann bestimmt werden, sobald die Summenformel beziehungswei-
se die molare Masse des tatsdchlichen Molekiles M,..,; vorliegt, anschliefend wird
die Gleichung 6.13 mit ¢ multipliziert. Die Abhéngigkeit der Parameter aus Glei-
chung 6.13 ist in Abbildung 6.22 dargestellt. Es ergibt sich eine hyperbolische Abnah-
me des stochiometrischen Sauerstoffbedarfes mit steigendem CO/COz2-Verhéltnis, da

gleichzeitig die Vollstdandigkeit der Oxidation abnimmt.

Nachfolgend sollen die theoretisch ermittelten Werte mit den tatsidchlichen Ver-
suchsergebnissen verglichen werden. Hierzu sind verschiedene Umrechnungen der
gemessenen Massenverlustrate, des Sauerstoffverbrauches sowie der CO- und CO»-
Emissionen erforderlich, um den Sauerstoffbedarf pro Mol Brennstoff zu normieren.
Aufgrund der Schwankungen der Massenverlustrate, die durch Auftriebseffekte der
Probe bedingt werden, wird nach Gleichung 6.2 zunéchst eine Signalglattung mittels
gleitendem Durchschnitt vorgenommen. Anschlieend werden sdmtliche massenbe-
zogenen Messwerte [g/s] geméfl den Gleichungen 6.16 bis 6.18 in eine Stoffmenge

pro Zeiteinheit umgerechnet.
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Anhand Abbildung 6.23 ist ersichtlich, dass zwischen berechnetem und gemessenem
Sauerstoffbedarf keine direkte Korrelation besteht. Die stéchiometrische Bilanzie-
rung geht vereinfacht davon aus, dass CO, COs und H2O die alleinigen Reaktions-
produkte darstellen. Gerade zu Beginn des Schwelprozesses werden jedoch mutmaif-
lich grole Mengen an nicht-oxidierten Pyrolysegasen wie Methan, Acrolein oder aber
auch RuB frei, die nicht in die Kohlenstoftbilanz einbezogen werden. Weiterhin wird
nur von einer einzigen Reaktionskomponente und einer Priméarreaktion ausgegangen.
Wie in Abschnitt 3.4 beschrieben, besteht der Pyrolyseprozess jedoch aus mehreren
Parallel- beziehungsweise Konsekutivreaktionen, sodass sdmtliche Zwischenprodukte
in den einzelnen Brandphasen betrachtet werden miissten. Durch den hohen Was-
sergehalt der Probe wird in der ersten Phase des Versuches ein hoher Massenverlust

erreicht, wihrend eine geringe Oxidation stattfindet.
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Abbildung 6.23: Vergleich von gemessenem und berechnetem Sauerstoffbedarf von
HFD-A bei 15 kW /m?

Im spéteren Brandverlauf befinden sich Folgeprodukte des Ausgangsstoffes mit ge-
ringerer Dichte in der Probe, die durch eine Oxidation zu einem starken Anstieg des
Sauerstoffverbrauches bei niedrigem Stoffumsatz fithren. Der gemessene, normierte
Sauerstoftfbedarf ist somit offensichtlich stark von der Massenverlustrate beziehungs-
weise dem Stoffumsatz abhéngig, wihrend der berechnete Sauerstoffbedarf nur ge-
ringen Schwankungen unterworfen ist. Ein weiterer Einflussfaktor sind unverbrannte
Riickstande, die nicht in die Bilanzierung einfliefen. Anderen Forschungsarbeiten ist
zu entnehmen, dass die Riickstdnde von Holzfaserddmmstoffen einer Summenformel
von etwa Cs 15H2 9O entsprechen und somit einen deutlich erhéhten Kohlenstoffan-

teil aufweisen [39].

Tabelle 6.5: Berechneter stochiometrischer Sauerstoffbedarf und gemessener Sauer-
stoffverbrauch in %ﬁ? bei 15 kW /m? Wérmestromdichte

15kW /m? vo,,calc  vo,,real Diskrepanz Prozentual
HFD-A (V1) 1,517 1,549 -0,032 2,1 %
HFD-A (V2) 1,517 1,773 -0,256 16,9 %
HFD-A (V3) 1,532 1,727 -0,205 13,4 %
HFD-B (V1) 1,615 1,465 0,150 0,93 %
HFD-B (V2) 1,621 1,736 -0,115 71 %
HFD-B (V3) 1,628 1,735 -0,107 6,6 %

Die Messergebnisse weichen um maximal 16,9 % zu den theoretisch hergeleiteten

Werten ab, sodass der Vergleich des durchschnittlichen Sauerstoffbedarfes im Gegen-
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satz zur Betrachtung einzelner Versuchszeiten verhéltnismaBig gute Resultate erziel-
te. Die starken Abweichungen wihrend der Versuchsdurchfithrung und der gleich-
zeitig guten Korrelation der Mittelwerte lassen sich durch die Berechnung selbst be-
griinden. Wahrend iiber den Versuchszeitraum durch partielle Oxidation eine Grof-
zahl verschiedener Reaktionsprodukte unterschiedlicher Elementgehalte (C,H,O;)
entstehen, stimmt die Bilanz {iber den gesamten Versuchszeitraum gut iiberein, da
nahezu sdmtliche Produkte bis zum Versuchsende umgesetzt wurden. Somit eignet
sich die verwendete Methodik zur Abschéitzung der stéchiometrischen Verhéltnisse.
Es konnte gezeigt werden, dass ein kausaler Zusammenhang zwischen empirischen
Daten und theoretischer Bilanzierung besteht. Mogliche Ursachen fiir die unvoll-
standigen Kohlenstoffbilanz sowie die entstehenden Pyrolysegase sollen im néchsten

Abschnitt qualitativ untersucht werden.

6.8 Analyse weiterer Schadstoffe

Erste Studien des Wilhelm-Klauditz-Instituts fiir angewandte Holzforschung be-
schéftigten sich bereits mit dem Einfluss von Flammschutzmittel-Zusatzen in Holz-
faserddmmstoffen [46]. So wurden anhand einer ATR-FTIR Spektroskopie als we-
sentliche polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) Fluoren und Phen-
anthren detektiert (siehe Abbildung 6.24). Weitere, zum Teil kanzerogene PAK wie
Benzo[a]pyren, wurden ebenfalls in geringeren Konzentrationen festgestellt. Das we-
sentliche Ziel der Untersuchung war jedoch der Zersetzungsmechanismus von behan-
delten Holzfaserddmmstoffen, sodass im Folgenden eine Analyse weiterer Schadstoff-
Komponenten anhand einer Cone-Kalorimeter /FTIR-Kopplung durchgefiihrt wird.

Hieraus sollen sich in erster Linie Indizien fiir eine weiterfithrende Studie ergeben.

o

Abbildung 6.24: Strukturformel von Fluoren als Beispiel fiir einen niedermolekula-
ren, polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoff

Zunichst sollen die aus den eigenen Versuchsdaten gewonnenen FTIR-Ergebnisse
qualitativ ausgewertet werden. Hierzu werden alle Gasspezies betrachtet, die wéh-
rend der Versuche bei 15 oder 50 kW /m? eine mittlere Konzentration von 1 ppm im
Abgas iiberschritten haben. Durch diese Abgrenzung kénnen Einfliisse durch Ver-
unreinigungen und Querempfindlichkeiten soweit wie moglich reduziert werden. Die

vollstdndige Auflistung sdmtlicher detektierter Gase befindet sich in Anhang A.4.
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HFD-A Die Auswertung der FTIR-Analyse von HFD-A ergibt abseits von CO-
und CO2 und H2O im Wesentlichen folgende Rauchgaskomponenten:

o Methan (CHy)

o Schwefeldioxid (SO2)
o Formaldehyd (CH20)
o Methanol (CH40)

Die Bildung der Pyrolysegase Methan, Formaldehyd und Methanol sind dabei haupt-
séchlich auf den Ligninabbau zuriickzufiihren. Die aromatische Verbindung beginnt
ab einer Temperatur von 230 °C mit der pyrolytischen Zersetzung, indem zunéchst
die Seitenketten vom Aromaten abgespaltet werden. Anschliefend verbleiben oft-
mals Koksriickstande, die zum Teil ebenfalls als Rufl freigesetzt werden bzw. die
Verkohlung der Oberflache verursachen [23]. In der Anfangsphase des Schwelbran-
des werden somit zunéchst langkettige Kohlenwasserstoffe freigesetzt. Sobald die
Temperatur an der Oberflache ausreichend hoch ist, konnen vorwiegend kurzkettige
Kohlenwasserstoffe wie Methan detektiert werden. Der Verlauf der Freisetzung ist
ebenfalls von der typischen Verkohlung der Oberfliche sowie dem spéteren Aufbre-

chen der Kohleschicht gekennzeichnet.

Tabelle 6.6: Gemessene Konzentrationen detektierter Gase (x> 1 ppm) fiir HFD-A
mit Angabe der Mittelwerte u, Standardabweichungen ¢ und Maxima

Schwelbrand Flammenbrand
Spezies Max. p o ‘ Max. pu o
p > lppm
Methan 53,3 17,8 05 | 228 55 1,6

Schwefeldioxid | 81,9 10,8 0,7 | 10,1 0,7 0,5
Formaldehyd 36,7 5,14 0,3 7 0,2 0,1
Methanol 18,8 1,92 001| 0,1 0,1 3,1

Die Freisetzungsraten der Pyrolyse und Oxidationsprodukte sinkt bei einer Wérme-
stromdichte von 50 kW /m? deutlich ab, da hier vorwiegend eine vollstdndige Oxi-
dation zu Kohlendioxid ermoglicht wird. Lediglich wéhrend der Verkohlungsphase
konnten nennenswerte Konzentrationen an Methan gemessen werden. In der Ele-
mentaranalyse wurde fiir HFD-A ein Schwefelgehalt von 0,26 % festgestellt, welcher
fiir die Entstehung von Schwefeldioxid verantwortlich ist. Besonders in der Anfangs-
phase wurden hier hohe Konzentrationen von 65 ppm registriert, die im weiteren
Verlauf durch den Anstieg der Temperatur in den unteren Probenschichten zu ei-
nem weiteren Peak fiihrt. Im Bereich niedrigerer Konzentration (< 10 ppm) wurden
fiir HFD-A Spuren verschiedener Stickoxide (NO, NOg bzw. NO,) im Abgas gemes-

sen.
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Abbildung 6.25: Konzentrationen der im FTIR detektierten Gase (¢ > 1 ppm) beim

Schwelbrand von HFD-A

70 T
— Methan
Schwefeldioxid
60 [ — Methanol 7
— Formaldehyd

—50 m
e
o
&
8§47 i
o
= t
i~
o
X

20 11 m

101 W |

L A
O PN VA AN |
0 200 400 600 800 1000 1200

Zeit [s]

Abbildung 6.26: Konzentrationen der im FTIR detektierten Gase (¢ > 1 ppm) beim

Flammenbrand von HFD-A
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HFD-FR1 Die Auswertung der FTIR-Analyse von HFD-FR1 ergibt abseits von
CO- und CO2 und HoO im Wesentlichen folgende Rauchgaskomponenten:

o Methan (CHy)

o Schwefeldioxid (SO2)

o Methanol (CH40)

o Cyanwasserstoff (HCN)
o Formaldehyd (CH2O)

Im Vergleich zum unbehandelten Holzfaserddmmstoff HFD-A erreicht HFD-FR1 mit
6 %-igem Flammschutzmittel-Zusatz eine geringere mittlere Freisetzung der Pyroly-
seprodukte Methan, Formaldehyd und Methanol. Fiir einen Vergleich soll die durch
das Cone-Kalorimeter fiir den Schwelbrand berechneten mittleren Warmefreiset-
zungsrate innerhalb des 10-90 %igen Massenverlustes bestimmt werden. Dieser liegt
bei dem behandelten Holzfaserddmmstoff HFD-FR1 mit 13,1 kW /m? deutlich unter-
halb von HFD-A (20,2 kW /m?). Als potenzieller Einfluss ist hierbei die inhibitierende
Wirkung des Flammschutzmittels zu nennen. Die Schwefeldioxidfreisetzung sinkt im
Mittel ebenfalls um 30% ab, was ferner auf eine niedrigere Brandintensitiat und ggf.

auf einen niedrigeren Schwefelgehalt zuriickzufiihren ist.

Tabelle 6.7: Gemessene Konzentrationen detektierter Gase (¢ > 1 ppm) fur HFD-
FR1 mit Angabe der Mittelwerte p, Standardabweichungen ¢ und Ma-

xima
Schwelbrand Flammbrand

Spezies Max. p o ‘ Max. u o
p > 1ppm

Methan 383 109 05| 63 3,7 03
Schwefeldioxid 64,2 76 06| 387 3,1 0,7
Methanol 226 51 01| 07 0,1 0,1
Cyanwasserstoff | 5,3 24 0,1 1,8 04 0,0
Formaldehyd 16,7 1,3 01| 36 0,1 0,1

Als wesentlicher Unterschied ist fiir die lammschutzmittelhaltigen HFD die Frei-
setzung von Cyanwasserstoff (Blausdure) mit durchschnittlich 2,4 ppm wéhrend des
Schwelbrandes zu nennen. Weiterhin entstehen wiahrend des Schwelens geringe Men-
gen Ammoniak (x> 0,8 ppm). Aus herstellerseitigen Angaben lasst sich entnehmen,
dass dem Dammstoff insgesamt 4 % Polyharnstoffe enthalten sind, die als Stickstoff-
quelle dienen. Weiterhin werden als Flammschutzmittel oftmals Ammoniumphos-

phate verwendet, die ebenfalls einen signifikanten Stickstoffanteil enthalten [26].
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Abbildung 6.27: Konzentrationen der im FTIR detektierten Gase (¢ > 1 ppm) beim
Schwelbrand von HFD-FR1
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Abbildung 6.28: Konzentrationen der im FTIR detektierten Gase (> 1 ppm) beim
Flammenbrand von HFD-FR1
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Tabelle 6.8: Gemessene Konzentrationen detektierter Gase fir HFD-FR2 (p > 1
ppm) mit Angabe der Mittelwerte u, Standardabweichungen o und Ma-

xima
Schwelbrand Flammbrand

Spezies Max. p o | Max. pu o
p > lppm

Schwefeldioxid 84,4 10,5 08| 79 6,5 0,1
Methan 442 99 06| 129 41 02
Cyanwasserstoff | 9,8 41 03| 22 0,7 0,1
Methanol 198 36 09| 93 0,1 0,1
Ammoniak 3,6 1,2 0,2 1 0,2 0,1

HFD-FR2 setzt im Wesentlichen dieselben Rauchgaskomponenten wie HFD-FR1
frei. Im direkten Vergleich steigert sich die mittlere HCN-Freisetzung jedoch um 70
%, was aufgrund derselben Anteile von Polyharnstoffen mit hoher Wahrscheinlich-
keit auf den erhohten Flammschutzmittel-Anteil von 12 % zuriickzufithren ist. Die
potenziellen Rauchgasprodukte fiir die Umwandlung von Stickstoff sind in Abbil-
dung 6.29 dargestellt. Wéahrend innerhalb der Pyrolyse fliichtige Cyanwasserstoffe
entstehen konnen, werden diese im Bereich héherer Temperaturen und unter Anwe-
senheit von (Luft-)Sauerstoff zu Stickoxiden oxidiert. So werden wahrend des Flam-

menbrandes nur noch geringe Mengen HCN produziert.

Oxidation Produkte
Pyrolytische Zersetzung im Abgas
| und Vergasung _ Zwischen-
l " produkte

— N,O

("NO-Recycle")

> NO

NH;
CO, CH,
¥ C, Asche

Biomasse

# N in Asche

Abbildung 6.29: Reaktion des im Brennstoff enthaltenen Stickstoffes zu unterschied-
lichen Rauchgasprodukten [27]
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Abbildung 6.30: Konzentrationen der im FTIR detektierten Gase (¢ > 1 ppm) beim

Schwelbrand von HFD-FR2
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Abbildung 6.31: Konzentrationen der im FTIR detektierten Gase (> 1 ppm) beim

Flammenbrand von HFD-FR2
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Abbildung 6.32: Beobachtung einer weiflen Flammenfarbung bei HFD-FR2

Zum Vergleich der Toxizitdt der einzelnen Schadstoffe werden die AEGL-2-Werte
fiir schwerwiegende, lang andauernde oder fluchtbehindernde Wirkungen iiber einen
Zeitraum von vier Stunden herangezogen. Dies entspricht ebenfalls der Definition
der Einsatztoleranzwerte zur Festlegung des Gefahrenbereiches. Die in Tabelle 6.9
dargestellten AEGL-Werte ergeben deutliche Unterschiede fiir die Toxizitét der Leit-
komponenten. Wahrend fiir Methanol eine Konzentration von iiber 730 ppm fiir 4
Stunden tberschritten werden muss, liegen die Grenzwerte insbesondere fiir Schwe-

feldioxid und Cyanwasserstoff deutlich niedriger.

Tabelle 6.9: Acute Exposure Guideline Levels nach [47]

[ppm)| AEGL-1 (4h) AEGL-2 (4h) AEGL-3 (4h)
Schwefeldioxid 0,2 0,75 19
Cyanwasserstoff 1,3 3,5 8,6
Formaldehyd 0,9 14 35
Ammoniak 30 110 550
Methanol 340 730 2400

Es ldsst sich zusammenfassend feststellen, dass neben Kohlenmonoxid und den PAK
einige weitere gesundheitsschédliche Komponenten, vor allem wihrend des Schwel-
brandes, im Rauchgas detektiert werden konnten. Besonders Schwefeldioxid und
Cyanwasserstoff kénnen aufgrund ihrer hohen Toxizitédt als potenzielle Gefahr ein-
gestuft werden. Wahrend der Schwelbrand-Versuche wurden explizit fiir Schwefel-
dioxid hohe Konzentrationen, unabhédngig vom Einfluss der Flammschutzmittel ge-
messen, sodass auch unbehandelte Holzfaserddmmstoffe aufgrund ihres Schwefel-
gehaltes hiervon betroffen sind. Fiir behandelte Holzfaserddmmstoffe ist zusétzlich
Cyanwasserstoff als Leitkomponente zu betrachten. Es muss hervorgehoben wer-
den, dass mittels der vorhandenen FTIR-Datenbank nur eine begrenzte Anzahl an
Schadstoffen gemessen werden konnte und Querempfindlichkeiten einen Einfluss auf
die Auswertung nehmen koénnen. So liefert die wahrend der Versuche von FR1 und
FR2 bei 50 kW /m? Warmestromdichte beobachtete, weifie Flammenfarbung (Ab-
bildung 6.32) ein Indiz fiir phosphorhaltige Flammschutzmittel wie beispielsweise

Ammoniumphosphat, die mit der gegebenen Datenbank nicht analysierbar waren.
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7 Numerisches Modell

Im folgenden Kapitel soll iiberpriift werden, inwiefern auf Holz basierende Pyrolyse-
modelle fiir Schwelprozesse von Holzfaserdimmstoffen geeignet sind. Hierzu wurden
bestehende Ansétze unterschiedlicher Modelle in einem eigens modifizierten Mo-
dell angepasst sowie iiberpriift. Das Fire-Dynamics-Simulator Modell basiert auf
dem Arrhenius-Ansatz finiter Reaktionsraten, welche mittels simultan-thermischer
Analysen bestimmt wurden. Durch die Modellierung der Geometrie eines Cone-
Kalorimeters wird eine direkte Uberpriifung der Eignung des Modells mit den er-

mittelten Versuchsdaten ermdglicht.

Vergleichbare Geometrien des Cone-Kalorimeters wurden bereits in anderen Ar-
beiten - jedoch mit unterschiedlichen Randbedingungen und Pyrolyseparametern -
verwendet [48], [49]. BRUNKHORST beschreibt einen Ansatz der kombinierten An-
wendung eines FDS-Modells mit dem Finite-Element-Programm ABAQUS, in dem
Holzfaserdammplatten der Grofie 100 x 100 x 50 mm mit einer Gipsfaserplatte ge-
kapselt in einer Simulation nachgebildet wurden. Die dortigen Resultate bildeten
jedoch Versuchsergebnisse und -beobachtungen nur unzureichend ab, sodass dieses
Modell nicht validiert werden konnte [50]. In der Arbeit gewonnen Erkenntnisse

sollen jedoch ebenfalls in die nachfolgende Modifikation einflielen.

Zunéchst werden wichtige Modellparameter wie die Geometrie, Parallelisierung und
die numerischen bzw. physikalischen Randbedingungen vorgestellt. Fiir weitere De-
tails zur Funktionsweise und den Modellgrundlagen wird auf die weiterfithrende
Literatur verwiesen [51], [52]. AnschlieBend erfolgt die Bestimmung der charakteris-
tischen Materialparameter sowie der Vergleich der Modellergebnisse mit den realen
Versuchsdaten. Dabei muss, wie bei allen Modellen, stets beachtet werden, dass
Versuche im Mafistab nicht beliebig skalierbar sind und auch die Art der Versuchs-

durchfithrung selbst einen Einfluss auf die Messergebnisse hat [53].

Das FDS-Modell stellt somit einen funktionalen Ansatz zur Simulation der Pyrolyse
von Holzfaserddmmstoffen in einem Cone-Kalorimeter dar. Es erhebt jedoch keinen
Anspruch auf Vollstdndigkeit und globale Anwendbarkeit, sodass die vorliegenden

Parameter durch weitere Forschungsarbeiten zu validieren sind.
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7.1 Modellgeometrie

Zur Nachbildung des Cone-Kalorimeters wurde zunéchst ein Rechengebiet der Grofie
40 x 40 x 40 cm? erstellt. Als Abzug wurde ein zuséatzliches Rechengebiet der Grofie
60 x 60 x 100 mm? oberhalb platziert. Um die Strémungsbedingungen méglichst
exakt nachbilden zu kénnen, wurde an der obersten Stelle eine Offnung mit einem
konstanten Volumenstrom von 24 1/s implementiert. Fiir den Zuluftstrom wurde die

Randbedingung am unteren Ende des Rechengebietes auf OPEN gesetzt.

&SURF ID=’DUCT’, VOLUME_FLOW=0.024, COLOR=’BLUE’ /
&VENT XB= -0.05,0.05,-0.05,0.05, 0.5,0.5, SURF_ID="DUCT’ /
&VENT MB=’ZMIN’ SURF_ID=’QPEN’/

Das Gitternetz besteht aus einem dquidistanten Gitter mit lokaler Verfeinerung. Auf-
grund der hohen Rechenintensitit innerhalb der Probe sowie an der Grenzschicht
und dem Abluftstrom wurde in der Mitte des Rechengebietes eine Gitterweite von 0,5
cm gewahlt. Eine weitere Verfeinerung auf Grundlage einer Netzunabhéngigkeitsstu-
die ergab keine signifikanten Anderungen der Messergebnisse. Da im dufleren Bereich
im Wesentlichen nur der Zuluftstrom berechnet wird (siehe Abbildung 7.2), konnte
die Gitterweite hier zusétzlich auf 1 cm erhéht werden, ohne signifikante Einfliisse
auf die Berechnung zu nehmen. Als besonders wichtig sei hier der korrekte Ubergang
zwischen den unterschiedlichen GittergréBen zu nennen, bei dem eine Uberlappung

ausgeschlossen werden muss.

Abdeckung

Zuluftoffnung

Abbildung 7.1: Geometrie des Cone-Kalorimeter FDS-Modells mit Darstellung des
Meshs
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Die Probe selbst wird als Obstruktion (0BST) mit einer Gréfie von 100 x 100 x 20
mm? innerhalb des Rechengebietes vereinfachend ohne Probenhalterung abgebildet.
Wiéhrend die dufleren stromungsdynamischen Eigenschaften eines Festkorpers an-
hand der Geometrie vorgegeben werden, wird der (0BST) eine Oberfliche (SURF)

zugeordnet, die die physikalisch-chemischen Eigenschaften bestimmt.

&0BST XB
SURF_ID

-0.05,0.05,-0.05,0.05,0.08,0.10 ,
’SAMPLE’> /

Zum Vergleich der berechneten und gemessenen Gaskonzentrationen kénnen weitere
Devices innerhalb des Abzuges verwendet werden, die beispielsweise die Konzen-
tration VOLUME FRACTION oder auch den Massenstrom MASS FLUX Z der Gasspe-
zies aufzeichnen. Um eine Vergleichbarkeit mit den Analysemethoden des Cone-
Kalorimeters zu generieren, muss der Zusatz DRY=.TRUE. bei CO-Detektoren be-
riicksichtigt werden, da das Messgas innerhalb des Cone-Kalorimeters getrocknet
wird. Da in diesem Modell zunéchst die grundséatzliche Eignung iiberpriift werden

soll, sind diese Devices auskommentiert.

DEVC ID = ’C0_frac_dryl’,
XB = 0.06,0.06,-0.06,0.06,0.45,0.45,
QUANTITY = °VOLUME FRACTION’,
SPEC_ID = ’CARBON MONOXIDE’,
DRY = .TRUE. /

temp
°C

Abbildung 7.2: Temperatur der Heiflgase (links) und Geschwindigkeitsprofil (rechts)
wahrend der Simulation (T = 200 s)

Die Festphase wird mittels WALL_INCREMENT = 1 parallel mit jedem Zeitschritt der
Simulation berechnet. Die Zeitschrittweite selbst wurde aufgrund von Vorversuchen
auf DT=1 gesetzt, da eine weitere Verringerung keine signifikanten Anderungen der

Ergebnisse mit sich brachte.
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7.2 Parallelisierung

Komplexe Pyrolyseprozesse bendtigen aufgrund der intensiven Berechnungen inner-
halb des Festkorpers sowie der Abbildung von Grenzschichtiibergéngen auch bei
kleiner Modellgeometrie hohe Rechenzeiten. Um diese zu minimieren, wurde fiir
die Simulation der High-Performance-Computing (HPC-)Cluster im Universitéats-
rechenzentrum der Otto-von-Guericke Universitdt Magdeburg verwendet. Der sog.
Neumann-Cluster besteht aus 172 Haswell-Knoten mit einer Leistung von jeweils 610
GFLOPs (Floating-Point Operations per Second). Um die Rechenleistung mehrerer
Kerne effektiv nutzen zu koénnen, ist eine Parallelisierung, das heifit eine Vertei-
lung von Teilprozessen ( Threads) auf unterschiedliche Rechenkerne erforderlich. Fir
den Fire Dynamics Simulator stehen hierfiir die Standards Open MultiProzessing
(OpenMP) sowie Message Passage Interface (MPI) zur Verfiigung, deren Vor- und

Nachteile zunachst erldutert werden.

OpenMP Open MultiProzessing entspricht, vereinfachend formuliert, einer Pro-
grammierschnittstelle zur Unterteilung eines Master-Threads in mehrere Threads
(Teilprozesse). Eine sequentielle Berechnungsaufgabe wird durch den Compiler in
mehrere Teile zerlegt und kann somit von einem einzelnen oder mehreren Prozes-
soren mit einem gemeinsamen Speicher berechnet werden [54]. Obwohl diese Form
der Parallelisierung sehr einfach umgesetzt werden kann, wird die Rechenzeit nur zu
einem Teil reduziert werden, da das Rechengebiet selbst nicht explizit aufgeteilt und
somit global berechnet wird. Fiir die Verwendung eines HPC-Clusters wird daher

die Verwendung von MPI ausdriicklich empfohlen [51].

MPI Message Passage Interface bietet dem Anwender die Moglichkeit zur explizi-
ten Unterteilung des Rechengebietes auf unterschiedliche Prozesse, die jeweils von
einem oder mehreren Prozessoren lokal berechnet werden. Der Standard erméglicht
dabei den Datenabgleich zwischen einzelnen Prozessen, sodass das Rechengebiet
beispielsweise in vier Teile unterteilt werden kann, die jeweils von einem Prozessor
berechnet werden. Hierfiir ist jedoch eine sinnvolle Mesh-Unterteilung vorzunehmen,

um eine gleichméBige Verteilung der Rechenlast zu erzielen [54].

Zur Optimierung ist eine Kombination von MPI und OpenMP-Parallelisierungen
moglich. Die Funktionsweise des Systems ist beispielhaft in Abbildung 7.3 darge-
stellt. Hier wurde das Rechengebiet in vier Meshs zerlegt und auf vier MPI-Prozesse
mit jeweils zwei OpenMP-Threads aufgeteilt. Die Mindestanzahl an Rechenkernen
sollte hierbei acht nicht unterschreiten, um die Verfahren effektiv nutzen zu kénnen.

Die finale Aufteilung des Rechengebietes wurde in Abbildung 7.4 dargestellt.
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THREAD 1.0
THREAD 1.1

THREAD 2.0
THREAD 2.1

THREAD 3.0
THREAD 3.1

THREAD 4.0
THREAD 4.1

OpenMP

Abbildung 7.3: Beispielhafte Unterteilung eines Meshs in mehrere MPI-Prozesse und
OpenMP Threads
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Abbildung 7.4: Aufsicht und Ansicht der Modellgeometrie mit Unterteilung in 16
Meshs bzw. MPI-Prozesse von 0 bis 15
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Da der Neumann-Cluster 16 Rechenkerne pro Knoten besitzt und die MPI Paral-
lelisierung eine héhere Effizienz bietet, wurde das Rechengebiet zerlegt und auf 16
MPI-Prozesse aufgeteilt. Die Berechnung der Festkorpereigenschaften benétigt da-
bei wesentlich mehr Rechenzeit als die Berechnung des Zuluftstromes. Aufgrund des
unterschiedlichen Berechnungsaufwands einzelner Teilbereiche war es in diesem Fall
nicht sinnvoll, Bereiche gleicher Gitterweite zu verwenden. Stattdessen wurde fiir
den Bereich des Abzuges sowie fiir die Probe eine Gitterweite von 0,5 cm sowie fiir
das restliche Rechengebiet eine Gitterweite von 1 cm gewédhlt. Im Vergleich zu einer
ausschliefllich OpenMP-basierten Simulation wurde mittels der vorgestellten MPI-
Aufteilung bei gleicher Rechenkapazitit (ein Knoten) eine Senkung der Rechenzeit
um 75 % erreicht (siehe Abbildung 7.5).

vie [ *

opervre I

0 100 200 300 400 500 600 700
Durchschnittliche Rechenzeit [s] pro Sekunde Simulationszeit

Abbildung 7.5: Vergleich der benétigten Rechenzeit [s] mit reinem OpenMP-Code
sowie MPI fiir die Berechnung einer Sekunde Simulationzeit

7.3 Bestimmung der Eingabeparameter

7.3.1 Materialeigenschaften

Fir die Modellierung der Pyrolyse von Holzfaserddmmstoffen wird das komplexe
Pyrolysemodell von FDS verwendet. Dieses basiert im Gegensatz zum vereinfachten
Modell auf der Annahme einer endlichen Reaktionsrate, welche die Geschwindigkeit
der Gesamtreaktion dominiert. Die Reaktionsrate dieser wird durch unterschiedli-

che Material-Komponenten bestimmt, deren Umsatz von den jeweiligen Arrhenius-
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Parametern abhéngig ist. Dabei konnen gasformige oder aber auch weitere Feststoff-
Komponenten entstehen, die in einer Sekundérreaktion umgesetzt werden kénnen

oder als Residuum zurtickbleiben.

Es muss dabei beachtet werden, dass in FDS im Hinblick auf dieses Modell vorwie-

gend folgende Vereinfachungen vorgenommen werden:

o Konstante Warmekapazitdt und Warmeleitfahigkeit des Holzfaserddmmstoffes
e Eindimensionale Warmeleitung in Z-Richtung
e Vernachldssigung der Porositét

¢ Deaktivierung des Quell- und Schrumpfverhaltens

Das Quell- und Schrumpfverhalten der Probe wurde wie bereits in anderen FDS-
Pyrolysemodellen [49] in der MATL-Umgebung deaktiviert, da eine abrupte Anderung
des Festphasen-Volumens in Kombination mit einem Pyrolysemodell zu Berech-
nungsfehlern innerhalb des Feststoffes fithrt. Ursache ist mutmafllich die Berech-
nung der Reaktion, welche innerhalb des Festkorpers iiber die Gitterweite bestimmt
wird. Ein Schrumpfen bzw. Quellen fithrt somit zu einer Anderung der Probendi-
cke von mindestens einer Zellengréfle. Die normalerweise entstehende Verkohlungs-
schicht wiirde in diesem Falle entfernt werden und somit zu einem massiven Anstieg

des Massenverlustes fihren.

Eine eindimensionale Wéarmeleitung wird fiir den betrachteten Anwendungsfall als
ausreichende Naherung angesehen, da die Warmeleitung im Wesentlichen vom Tem-
peraturgradienten innerhalb der eindimensionalen Bestrahlungsrichtung abhéngig
ist. Die Ermittlung der temperaturabhéngigen thermischen Kenngréfien A und c
stellen fur Holzfaserddmmstoffe momentan noch ein aktuelles Forschungsthema dar,
sodass hier auf die herstellerspezifischen, stationédren Werte zuriickgegriffen werden

musste.

Zunéchst werden anhand der Datenauswertungen in Unterabschnitt 5.4.1 die Anteile
der Pseudo-Komponenten definiert. Da die in der STA verwendeten Proben eine
geringere Feuchtigkeit als die konditionierten Proben der Cone-Kalorimeter Versuche
aufweisen, miissen diese auf einen Wassergehalt von 10,5 % umgerechnet werden. In
dieser Umgebung wird gleichzeitig der externe Warmestrom an der Probenoberfliche
idealisiert mit EXTERNAL_FLUX in [kW/m? angegeben.
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Die Angaben werden in der SURF-Variablen verarbeitet und ergeben sich fiir HFD-A

wie folgt (%-Zeichen zur Kennzeichnung der Kommentare):

&SURF ID = ’HFD-A’
EXTERNAL_FLUX = 15
COLOR = ’RED’
THICKNESS = 0.02

MATL_ID(1,1)
MATL_ID(1,2)
MATL_ID(1,3)
MATL_MASS_FRACTION(1,1)

’componentl’

’component2’

‘water’

0.550 % Anteil Komponente 1
MATL_MASS_FRACTION(1,2) = 0.345 ¥ Anteil Komponente 2
MATL_MASS_FRACTION(1,3) = 0.105 % Anteil Wasser
BACKING = ’EXPOSED’ /

Besteht eine Oberflache (SURF) aus mehreren Komponenten, so setzt sich die Dichte
des Materials aus den Dichten der Einzelkomponenten zusammen, die in der MATL-

Variable spezifiziert werden [51]:

p=( " (7.1)

Da die Dichte von Wasser ebenfalls innerhalb der Komponente water beriicksichtigt
wird, muss die Dichte der Komponenten 1 und 2 auf den wasserfreien Zustand nach
Gleichung 7.3.1 angepasst werden. Wie zuvor beschrieben, besitzen beide Kompo-

nenten zwar unterschiedliche Reaktionsphasen, jedoch dieselbe Ausgangsdichte.

o YHFD,comp 9
PHFD,comp = — 1 vy, (7 )

PHFD,0 Pw

PHFD,0 - Tatséchliche Dichte des Holzfaserdimmstoffes [kg/m?]
PHFD,comp - Ausgangsdichte der HFD-Materialkomponenten [kg/m?]
Yurp,comp - Anteil der HFD-Materialkomponenten

Puw - Dichte von Wasser (1000 kg/m?)

Yo - Wasseranteil
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Somit ergibt sich fiir die Komponenten 1 und 2 bei HFD-A (pgrpo = 168, 8 kg/m?)
mit einem Wasseranteil von 10,5 % und einem Materialanteil von 89,5 % eine vir-
tuelle Dichte von 153,8 kg/m3. Der Emissionsfaktor von Holz liegt fiir Umgebungs-
bedingungen bei 0.9 [32]. Fiir die Holzfaserddmmstoffe wird im Modell ein Emissi-
onsfaktor von 1 angenommen, der aus der sofortigen Verkohlung der Oberfliche und

einer Anndherung an einen schwarzen Korper nach Versuchsbeginn resultiert.

&MATL ID = ’componentl’
DENSITY = 153,8
EMISSIVITY =1

Die Herleitung der Eingabeparameter hinsichtlich Reaktionskinetik und Thermody-
namik wird in den folgenden Abschnitten erldutert. Diese werden ebenfalls in die

MATL-Umgebung integriert.

7.3.2 Reaktionskinetik

Die Reaktionsrate r, g einer Komponente o wird anhand der Eigenschaften der Ma-
terialkomponenten, der Arrhenius-Funktion, sowie einer Oxidations- und Potenz-
funktion bestimmt. Letztere bietet die Moglichkeit zur Festlegung von Randbedin-
gungen, unter deren die Reaktion ablauft (z.B. eine Mindest- oder Maximaltempe-

ratur).

Ps. N5 o E ~ u
= (22)™ o (~52) o s 0 S

Reactant dependency  Arrhenius function

B T d
Oxidation function Power function

Abbildung 7.6: Berechnung der Reaktionsrate als Ansatz des komplexen FDS-
Pyrolysemodells [51]

Zur Festlegung der Arrhenius-Parameter bietet FDS die Mdoglichkeit einer manuel-
len Eingabe von Aktivierungsenergie und préaexponentiellem Faktor oder die analy-
tische Berechnung anhand der maximalen Reaktionsrate sowie zugehdriger Zerset-
zungstemperatur der jeweiligen Materialkomponente. Beide lassen sich durch eine
thermogravimetrischen Analyse bei konstanter Aufheizrate § bestimmen. Da fiir
die manuelle Bestimmung in der Regel zwei unterschiedliche Aufheizraten beno-
tigt werden und die direkte Implementierung mittels TGA-Rohdaten eine genauere
Néherung bietet, wurde letztere Methode im folgenden Beispiel verwendet. Hierzu
wurden die Ergebnisse der simultan-thermischen Analysen unter Luftatmosphére

verwendet.
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Das Modell geht von einem priméren Zersetzungsmechanismus aus, bei dem die
Einzel-Komponenten temperaturabhéngig parallel in weitere gasférmige oder feste
Spezies umgesetzt werden. Hierzu wird die Reaktionsrate 7yeqc.q = [1/s] des nor-
malisierten Massenverlustes fiir einzelne Komponenten anhand von Gleichung 7.5

bestimmt.

Y, (0) + Yo, (0) 4+ oo + Yo (0) = 1 (7.3)
v, (0 = 2 (74)

0
Treac,a = (%)mam (75)

Es wird davon ausgegangen, dass die Summe der Anteile aller Einzelkompontenten
Wasser, Komponente 1 und Komponente 2 Eins ergibt und keine weiteren Pseudo-
Komponenten vorliegen. Die fiir FDS erforderliche Referenzrate (REFERENCE_RATE)
wird als Quotient von Reaktionsrate und Massenanteil der jeweiligen Komponente zu
Versuchsbeginn berechnet. Die Anteile der Komponenten wiederum ergeben sich aus
den Stufen der Elementaranalyse, welche abziiglich des Residuum-Anteils auf Eins
bezogen werden. AbschlieBend wird die Referenztemperatur (REFERENCE_TEMPERATURE)
T(77ef,a) benodtigt, bei der die Referenzrate erreicht wurde. Die in der TGA verwen-
dete Aufheizrate wird mittels HEATING_RATE in [K/s| angegeben.

Treac [0
= d 7.6
/rref,a ]r&a(o) ( )

Abbildung 7.7 zeigt exemplarisch die Berechnung der Reaktionsrate sowie die zuge-

horigen Maxima, die sich aus der thermogravimetrischen Analyse ergeben.

Tabelle 7.1: Mittels STA berechnete FDS-Referenzraten fiir HFD-A bei § = 10K /s

‘ YSTA YS(O) rreac,a[l/s] Tref,oz[l/s] ‘ T(Tref,a) [OC]

Wasser 0,064 0,105 0,000310  0,000295 80
Komponente 1 | 0,595 0,55  0,002292  0,004165 331
Komponente 2 | 0,341 0,345  0,000631  0,001816 472
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Auf Grundlage der zuvor dargestellten Eingabeparameter wird mittels der Opti-
on TGA_ANALYSIS=.TRUE. ein Vergleich der berechneten Werte mit den tatsachli-
chen Messwerten der thermogravimetrischen Analyse durchgefiihrt. Fiir eine bes-
sere Vergleichbarkeit werden die Komponenten-Anteile anhand des Wasseranteiles
der TGA-Analyse definiert. Fiir die spétere Simulation der Versuche wurden diese
auf die konditionierten Proben angepasst. Abbildung 7.8 zeigt einen Vergleich des
TGA-Verlaufes der FDS-Simulation mit den Ergebnissen der simultan-thermischen
Analyse. Da das Modell nur eine Approximation der Realitit darstellt, werden die
Verldufe der TGA-Kurve nicht vollstdndig durch die Simulation abgebildet. Es zeigt
sich dennoch eine ausreichend gute Ubereinstimmung von Simulation und Reali-
tat, sodass zunichst die Implementierung der thermogravimetrischen Daten erreicht
werden konnte. Fiir die Materialkomponente 1 ergeben sich somit folgende Einga-

beparameter. Etwaige Kommentare sind mit (%) gekennzeichnet:

N_REACTIONS =1 % Reaktionsordnung
REFERENCE_TEMPERATURE = 331

HEATING_RATE = 10

REFERENCE_RATE = 0.004165

NU_SPEC = 0.97 7% Anteil Gasspezies
SPEC_ID = ’PYROLYZATE’

NU_MATL = 0.03 7 Anteil Feststoffspezies
MATL_ID = ’residuum’

Die Pseudo-Spezies PYROLYZATE bildet dabei die Summe aller gasformigen Reak-
tionsprodukte, die zunéchst nicht weiter spezifiziert werden und in nachfolgenden
Arbeiten anhand der Spezies-Yields modifiziert werden kénnen. Die restlichen drei
Massenprozent der urspriinglichen Komponente verbleiben als Residuum, welches
als weiteres Material definiert ist. Die gleiche Systematik wurde bei der Material-
komponente 2, sowie Wasser verwendet. Die vollstdndige Auflistung der fiir HFD-A

verwendeten FDS-Materialparameter befindet sich in Anhang A.5.

7.3.3 Thermodynamische Parameter

Waéhrend fiir die Bemessung der Reaktionsgeschwindigkeit in FDS Algorithmen vor-
liegen, gibt es momentan keine eindeutigen Vorgaben zur Bestimmung der Reak-
tionswéarmen, die mittels HEAT_OF_REACTION in FDS implementiert werden sollen.
Vielmehr bestehen eine Vielzahl von Berechnungsverfahren, die auf Grundlage un-
terschiedlicher numerischer und analytischer Ansétze basieren. Ziel ist es, die Ergeb-
nisse einer dynamischen Differenzkalorimetrie bzw. simultan-thermischen Analyse zu

verwenden, um diese in das Pyrolysemodell einflieffen zu lassen.
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Abbildung 7.7: Normalisierter Massenverlust und Reaktionsrate [1/s] aus der STA
fiir HFD-A
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Abbildung 7.8: Vergleich der Ergebnisse aus FDS-TGA Simulation und thermogra-
vimetrischer Analyse von HFD-A
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Die mittels einer DSC gemessenen Reaktionswéirme Qp,r einer Reaktion « ent-
spricht dabei nach Gleichung 7.7 dem Integral des Wéarmestromes zwischen Beginn
und Ende der Reaktion. Der Zersetzungsbereich der Temperatur kann durch die par-
allel durchgefithrte thermogravimetrische Analyse bestimmt werden. Da sich jedoch
ebenfalls die Wéarmekapazitdt in Abhéngigkeit der Temperatur dndert und somit
nicht die gesamte Fliache zwischen Achse und DSC-Kurve beriicksichtigt werden

darf, muss die Anderung mithilfe einer Basislinie beriicksichtigt werden [41].

t1 t1 T . T .
Quona= | Qoscdt~ [ "Gedt= [ "Qoscdr~ [ “Qoar  (17)
to To To

to
to;t1 - Beginn bzw. Ende der Zersetzungsphase [s]
To; Ty - Temperatur zu Beginn bzw. Ende der Zersetzungsphase [°C]
Qpsc - Wirmestromdifferenz aus DSC [W/g]
Q. - Anderung der Wirmekapazitit [W/g]

Da die Verwendung der globalen Reaktionswéarme aus Abschnitt 5.4.2 zu numeri-
schen Instabitédten fithrte, wird im Folgenden ein eigener Ansatz aufgestellt, der die
Reaktionswiarme anhand der Gegentiberstellung von simultan-thermischen Analysen
unter Luft- und Inert-Atmosphéren ermitteln soll. Es wird darauf verwiesen, das die-
se Art der Basislinien-Bestimmung bis dato kein Standard in der Bestimmung von
Reaktionswirmen darstellt und somit als Ansatz zu interpretieren ist. Dieser geht

von folgenden Annahmen aus:

« Die temperaturabhingige Anderung der spezifischen Wirmekapazitit erfolgt

sowohl unter Luft- als auch unter Inertatmosphére approximativ gleich.

e Aufgrund der deutlichen, exothermen DSC-Kurve wéahrend der Zersetzung in
Inertgas wird davon ausgegangen, dass die Anderung von ¢, hier einen wesent-

lich stirkeren Einfluss auf den Verlauf der Kurve hat als die Zersetzung.
¢ Anhand der DSC unter Argon-Atmosphére wird eine Basislinie erstellt.

e Durch Integration der Kurvenverldufe beider Analysen und die Subtraktion
der Fliache oberhalb der Basislinie wird die Reaktionswédrme innerhalb der

jeweiligen Zersetzungsbereiche bestimmt.

In Abbildung 7.9 wurden fiir die beiden Teilreaktionen der Pseudokomponenten 1
und 2 Basislinien mittels des eigenen Ansatzes erstellt, um eine Bestimmung der Re-
aktionswérme zu ermoglichen. Sie orientieren sich dabei an den Zersetzungsbereichen
der jeweiligen Reaktionen und stellen den potenziellen Verlauf der Warmekapazitét

ohne Beriicksichtigung der Zersetzungseffekte dar.
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Da jedoch auch wiahrend der inerten Pyrolyse exotherme Prozesse unbekannten Aus-
mafes stattfinden, muss beachtet werden, dass dies eine Naherungslésung darstellt
und somit nicht die korrekte Abbildung der temperaturabhéngigen Wérmekapazitét
darstellen kann. Fiir das Modell wurden dabei die Mittelwerte aus den drei durchge-
fliihrten Einzelanalysen verwendet. Mittels einer Integration der Fldchen unterhalb
der Basislinie ergibt sich gemafl Tabelle 7.2 eine mittlere, gerundete Reaktionswérme

von -600 % fiir Komponente 1 und -500 II% fiir Komponente 2.

DSC [mW/mg]
&

A HR
Komponente 2

-10

A HR
Komponente 1

-12

-14 :
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatur [°C]

Abbildung 7.9: Bestimmung der Reaktionswéirme anhand dynamischer Differenz-
kalorimetrie fiir HFD-A mittels Vergleich von Luft- und Argon-
Atmosphére

Tabelle 7.2: Bestimmung der Reaktionswarmen (AHR) in [kJ/kg] anhand Integra-
tion der gekennzeichneten Fléchen

STA Versuch AHR Komp.1 [kJ/kg]  AHR Komp.2 [kJ/kg]
1 -578.,0 -505,9
2 -559,4 -509,8
3 -650,1 -482,2
Mittelwert -595.9 -499,3
Standardabweichung 39,1 12,2

Eine Bestimmung der Reaktionswirme fiir die Verdampfung von Wasser konnte an-
hand der DSC-Auswertung nicht durchgefithrt werden. Daher wurde fiir Wasser eine
Reaktionswirme von 2440 kJ/kg veranschlagt, die wie die Warmeleitfahigkeit und
die Warmekapazitét aus der Literatur entnommen wurde [55]. Fiir die Simulation

wurden neben den Daten aus in Unterabschnitt 7.3.2 berechneten Daten nachfolgen-
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de Eingabeparameter verwendet. Fiir das Residuum wurden die Materialparameter
Wiérmeleitfahigkeit und -kapazitdt des Holzfaserddmmstoff-Modells von Brunkhorst
verwendet, wobei die Dichte fiir der Kohleriicksténde selbst anhand einer Wagung

mit Volumenbestimmung abgeschétzt wurde [50].

&MATL ID = ’componentl’
HEAT_OF _REACTION = -600 Y’ Reaktionswirme [kJ/kg]
CONDUCTIVITY = 0.04 V), Warmeleitfahigkeit [W/mK]
SPECIFIC_HEAT = 2.1 % Warmekapazitdt [kJ/kgK]
HEAT _OF _COMBUSTION = 16969/ % Heizwert [kJ/kg]
&MATL ID = ’component2’
HEAT_OF _REACTION = -500
CONDUCTIVITY = 0.04
SPECIFIC_HEAT = 2.1
HEAT_OF _COMBUSTION = 16969 /
&MATL ID = ’residuum’
EMISSIVITY =1
DENSITY = 10
CONDUCTIVITY = 0.035
SPECIFIC_HEAT =1/
&MATL ID = ’water’
HEAT_OF _REACTION = 2440
CONDUCTIVITY_RAMP = ’c_water’
SPECIFIC_HEAT_RAMP = ’k_water’

7.4 Simulationsergebnisse

In Abbildung 7.10 sind die Ergebnisse der Simulation von HFD-A im Vergleich
zu den gemessenen Daten im Cone-Kalorimeter dargestellt. Im Vergleich zwischen
der Simulation und dem Realversuch muss zunéchst eine deutliche Diskrepanz fest-
gestellt werden. Wahrend der Schwelbeginn von HFD-A in der Simulation sofort
einsetzt, vergehen im Cone-Kalorimeter bis zu 90 Sekunden. Als mogliche Ursache
kann die schnelle Verdampfung des Wassers in den STA-Versuchen angesehen wer-
den, die durch eine gréfere relative Probenoberfliche zu einer hoheren Reaktionsrate
im FDS-Modell fiihrt.
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Abbildung 7.10: Vergleich des Massenverlustes [g/s] aus FDS-Simulation und Cone-
Kalorimeter von HFD-A

Weiterhin mussten einige temperaturabhingige Groéflen als stationdr betrachtet so-
wie Annahmen fiir die Bestimmung der Warmekapazitéit getroffen werden. In nach-
folgenden Forschungsarbeit sollte daher gepriift werden, ob durch die Bestimmung
der temperaturabhingigen Groéflen eine verbesserte Abbildung des Schwelbrandver-
haltens von Holzfaserddmmstoffen erzielt werden kann. Moglicherweise stellt auch
eine Verwendung von Lagrangen Partikeln zur Abbildung der einzelnen Holzfasern

eine Option zur Verbesserung des Modelles dar.

Das hier vorgestellte modifizierte Pyrolysemodell stellt lediglich einen Ansatz zur
Verbesserung der numerischen Berechnung physikalischer Prozesse dar. Die hier
vorgestellten Methoden miissen im Rahmen einer Studie verifiziert und validiert
werden. Es bleibt dennoch festzuhalten, dass die Reaktionsrate wahrend der Ent-
zindung selbst und die darauffolgend Verkohlung der Oberfliche durch die Simula-
tion ndherungsweise gut dargestellt wurden. Die vergleichbare Gréflenordnung der
Massenverlustrate zwischen Modell und Realversuch zeigen Indizien fiir eine grund-
sétzliche Eignung des gezeigten Modells auf. Sollten somit zukiinftig numerische Be-
rechnungen der Pyrolyse von Holzfaserdimmstoffen ermoglicht werden, wiirde dies
wesentlich zu einem besseren Verstédndnis der Schwelprozesse beitragen. Auch eine

Ubertragbarkeit auf grofere Mafstibe wire nicht ausgeschlossen.
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8 Fazit und Ausblick

Ungliicksfille aus aller Welt zeigen, dass Kohlenmonoxid eine ernstzunehmende
Gefahr darstellt. Durch seine hohe Toxizitdt, die auch in niedrigen Konzentratio-
nen todlich wirken kann, miissen Mafinahmen zur Risikoreduzierung getroffen wer-
den. Hierzu z&hlt ebenfalls, mdgliche Schadensereignisse zu betrachten, die eine
Kohlenmonoxid-Freisetzung bewirken. Im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmals ein
Zusammenhang zwischen dem Schwelen und der Kohlenmonoxid-Freisetzung von
Holzfaserddmmstoffen untersucht. Die CO-Freisetzung konnte dabei anhand unter-
schiedlicher Parameter erfolgreich quantifiziert werden, sodass eine Abschitzung der
CO-Ausbeute fiir Holzfaserddmmstoffe moglich ist. Weitere Forschungsarbeiten wie
die Untersuchung am IBK Heyrothsberge werden in Zukunft eine Quantifizierung
der CO-Diffusion durch Baustoffe ermoglichen. Durch die Bestimmung der Freiset-
zungsrate ist somit eine Kombination beider Mechanismen in Zusammenhang mit

den beschriebenen Brandszenarien moglich.

Holzfaserdammstoffe neigen aufgrund ihrer Struktur zu einem Schwelverhalten, dass
oftmals mehrere Tage unentdeckt bleiben kann. Derzeitige Forschungsarbeiten be-
schiftigen sich mit der Frage, wie dieses Verhalten verdndert werden kann bzw.
wie eine Ausbreitung von Rauch und Feuer unterbunden werden kann. Es ist daher
langfristig davon auszugehen, dass sich der Einsatz nicht nur auf Gebadudeklassen 1-3
beschrankt. Auf Basis des drohenden Klimawandels und der Einfithrung erweiterter
Energiesparvorschriften ist damit zu rechnen, dass der Bedarf an Dammstoffen aus
nachwachsenden Rohstoffen in Zukunft stark zunehmen wird. Der Einsatz von Holz-
faserddmmstoffen in Kombination eines Warmeddmmverbundsystems bildet dabei

eine wichtige Grundlage innerhalb der energetischen Sanierung.

Holzfaserdammstoffe weisen im Vergleich zu Polystyrol oder Polyurethan ein we-
sentlich hohere volumenbezogene CO-Potenzial auf, was einerseits auf die héhere
Dichte und andererseits auf das Schwelbrandverhalten zuriickzufiihren ist. Da die
Quantifizierung der CO-Freisetzung im Labormaflstab durchgefithrt wurde, sollten
unbedingt Skalierungsversuche bis hin zu einer realen Fassadengréfie durchgefiihrt
werden, um eine Abschitzung einer tatséchlichen Gefihrdung fiir Bewohner vor-

nehmen zu koénnen. So konnte die Ventilation mittels der entwickelten, gekapselten

105



8 Fazit und Ausblick

Versuchsvorrichtung zwar erfolgreich abgebildet werden, ein selbststandiges Schwe-
len konnte jedoch im Gegensatz zu Versuchen im grofieren Maflstab nicht festgestellt

werden.

Die CO-Freisetzung selbst hingt von einer Vielzahl von Einflussfaktoren ab, von
denen jedoch bereits wesentliche Parameter in dieser Arbeit bestimmt werden konn-
ten. So besteht ein linearer Zusammenhang zwischen der Massenverlust- und der
CO-Freisetzungsrate, die als Funktion des CO-Yields formuliert werden konnte. Dies
ermOglicht die Implementierung in zukiinftige Pyrolysemodelle, die den Massenver-
lust pro Zeit korrekt abbilden. Die durchgefiihrte stéchiometrische Bilanzierung lie-
fert ebenfalls einen Ansatz zur Abschétzung der CO-Freisetzung in Abhéngigkeit des
Sauerstoffbedarfes, auch wenn hier noch Optimierungsbedarf besteht. Auf Grundlage
der vorhandenen Daten konnte jedoch nachgewiesen werden, dass ein Zusammen-
hang zwischen berechneten und gemessenen Werten als Mittel iber den gesamten
Versuch vorliegt. Durch geeignete Analyse der Zwischenprodukte sowie einer voll-
stdndigen Kohlenstoftbilanz ist daher davon auszugehen, dass die Reaktionen zur
Bildung von CO mittels Stochiometrie korrekt beschrieben werden kénnen. Anhand
der Differenzierung in Brandphasen konnte weiterhin gezeigt werden, dass auch in
der Abklingphase bei niedrigem Massenumsatz hohe CO-Konzentrationen erreicht

werden konnen.

Die Versuchsergebnisse zeigen, dass die Ventilationsbedingungen und somit auch die
Vollstandigkeit der Verbrennung einen mafigeblichen Einfluss auf die Kohlenmonoxid-
Freisetzung haben. Eine Quantifizierung in Abhéngigkeit von mehreren Parametern
kann jedoch nur erfolgen, wenn eine einheitliche Skalierung zum Vergleich der Brand-
bedingungen vorliegt. Die erstmalige Verwendung der Verbrennungseffizienz als Maf
fiir die Vollstandigkeit der Verbrennung erwies sich als geeignete Wahl. So konnte
eine CO-Freisetzung in Abhéngigkeit niedriger und hoher Verbrennungseffizienzen
beschrieben werden. Da Versuche mittlerer sowie sehr geringer Verbrennungseffizi-
enzen mit der gewdhlten Versuchskonfiguration nicht erreicht werden konnten, sollte
das Ziel weiterer Untersuchungen eine genauere Differenzierung sein. Eine Mdoglich-
keit hierzu bieten kontrollierte Gasatmosphéren mit reduziertem Sauerstoffanteil.
Entsprechende Vorrichtungen existieren ebenfalls fiir das Cone-Kalorimeter, womit
Versuche unter externer Warmebeaufschlagung mit unterschiedliche Sauerstoffkon-

zentrationen durchgefiihrt werden kénnen [56].

Doch erste Versuche innerhalb der Cone-Kalorimeter/FTIR-Kopplung zeigen, dass
Kohlenmonoxid nicht als alleinige Leitkomponente im Brandrauch betrachtet werden
kann. So ist vielmehr mit einer parallelen Freisetzung von Schwefeldioxid, Cyanwas-
serstoff, Formaldehyd und anderen Schadstoffen zu rechnen. Da die in dieser Ar-

beit durchgefiihrten Versuche zur Analyse weiterer Schadstoffe nur eine Stichprobe
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darstellen kénnen, kann keine globale Aussage zur Auswirkung der Gase getroffen
werden. Daher sollten weitere Versuche mit unterschiedlichen Materialien und einer
weitreichenden Interferometer-Datenbank durchgefiihrt werden. Eine weitere Mog-
lichkeit besteht in der Verwendung eines Gaschromatografie-Massenspektrometers,

welches eine Detektion einer grofieren Anzahl von Substanzen erlaubt.

Indem zunéchst ein Vergleich zwischen der Pyrolyse von Holz und Holzfaserddmm-
stoffen durchgefithrt wurde, konnten wichtige Grundlagen fiir die weitere Unter-
suchung geschaffen werden. Da sich beide Stoffe einerseits in der elementaren Zu-
sammensetzung und andererseits im Brandverhalten (z.B. Verkohlung) stark &h-
neln, kénnen bestehende Konzepte der Pyrolyse modifiziert und verwendet wer-
den. So existieren bereits eine Vielzahl von theoretischen, analytischen und nume-
rischen Modellen, die fiir die Vorhersage der Brandphinomene von Holz eingesetzt
werden. In Kapitel 7 wurde ein vielversprechender Ansatz zur Entwicklung eines
fiir Holzfaserddmmstoffe geeigneten Pyrolysemodelles vorgestellt. Auf Grundlage
des Arrhenius-Ansatzes und der Bestimmung der Parameter iiber die simultan-
thermische Analyse konnte ansatzweise eine Ndherung zwischen den Versuchen im
Cone-Kalorimeter und der Simulation gezeigt werden. Dies spricht fiir die grund-
sitzliche Eignung des Ansatzes, mit welchem erstmals der Schwelprozess von Holz-
faserdd@mmstoffen auf Grundlage einer STA abgebildet werden konnte. Weitere For-
schungsarbeiten sollten sich daher mit der Validierung und Skalierung des Modelles
sowie der Bestimmung notwendiger Materialparameter einzelner Zersetzungskom-
ponenten auseinandersetzen. Insbesondere temperaturabhingige Kenngréfien wie
Emissivitdt, Warmeleitfihigkeit- und kapazitit stellen fiir Holzfaserddmmstoffe ein
wichtiges Segment zur korrekten Beschreibung der Pyrolyseprozesse dar. Durch den
beschriebenen Zusammenhang von CO-Freisetzung und Massenverlust ist es prin-
zipiell moglich, das Modell in Zukunft zur Vorhersage einer Schadstoffemission zu

verwenden.

Fasst man die gewonnenen Erkenntnisse zusammen, so ldsst sich feststellen, dass
die mit dem Schwelen verbundene Schadstoff-Freisetzung von Holzfaserddmmstoffen
bisher noch nicht ausreichend betrachtet und somit unterschétzt wurde. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde ein erster Schritt hin zu einer Einschétzung des Gefahrenpo-
tenziales unternommen. Die gelieferten Methoden stellen eine Form der Grundla-
genforschung dar, die nun in weiteren Forschungsvorhaben vertieft und auf gréflere
MafBstédbe iibertragen werden sollten. Nur so kann hinreichend festgestellt werden,
ob Schwelbrdnde von Holzfaserddmmstoffe aufgrund der Freisetzung von Kohlen-
monoxid oder anderen Rauchgaskomponenten in Warmedammverbundsystemen ei-

ne konkrete Gefahr darstellen oder nicht.
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A Anhang

A Anhang

A.1 Cone-Kalorimeter/FTIR-Installationsplan



Installationsplan Cone-Kalorimeter/FTIR-Kopplung

Hinweis: Es sind die Bedienungsanleitungen der jeweiligen Gerate zu
beachten. Installation nur durch fachkundiges Personal.

0. Platzbedarf des FTIR-Systems ca. 2 m?

1. Installation
- Energieversorgung iliber 230 V — Steckdose
- 24h Aufwidrmphase!

- Entnahme des Messgases erfolgt am Abgasrohr oberhalb des Cone-
Kalorimeters liber die Ringsonde bzw. das beheiztes Filtersystem
T ) \ - ’ — ]

\ \ :
\"1 /
-
AV AN

a

Entnahmeeinrichtung

Fiir die Messung des FTIR sollte das Probenleitungssystem sowie alle
zugehorigen Komponenten ab der Entnahmestelle beheizt (180°C) bzw.
ausreichend isoliert sein.

Installationsplan Cone-Kalorimeter/FTIR Kopplung Patrick Sudhoff



Messgas-Entnahme
CONE-KALORIMETER

- Anschluss des Cone-Kalorimeters (regular) Gber ein T-Stick unterhalb der

Ringentnahmesonde
- Anschluss des FTIR erfolgt Uber den Ausgang des beheizten Filtersystems

(welches ebenfalls tiber das T-Stiickangeschlossen ist)
Ggf. Dichtung mittels Teflonband sowie Isolation der Leitungen mittels

Glasfaserwolle zur Vermeidung der Messgas-Abkiihlung verwenden

Reinigung des beheizten Filtersystems vor der Inbetriebnahme:

- Aufheizen des Filtersystems sowie der FTIR-Probennahme-Leitung
auf 180 °C

Heated Filter

Installationsplan Cone-Kalorimeter/FTIR Kopplung Patrick Sudhoff



- Abluftfiihrung

Die Abluftfiihrung der Messgase erfolgt parallel zu den Messgas-
Ableitungen des Cone-Kalorimeters mittels Schlauchverbindung direkt in
den Abluftschacht.

- Not-Spiilung

Druckluft-Anschluss

|

Fir den Fall eines Strom-/Gerateausfalles wiahrend der Messung sollte
Druckluft vorgehalten werden, die das FTIR automatisch spiilt.

- Kalibrierung:

Kalbibriergas: Stickstoff (Reinheitsgrad mind. 99,999 %)
Kupplung am Cone-Kalorimeter entspricht 6,3 x G %4, der Druckminderer ist
dem FTIR entsprechend einzustellen (geringer Volumenstrom)

Flr die Kalibrierung des Cone-Kalorimeters darf der Druck max. 0,8 bar
betragen

Vor Versuchsbeginn sind die Systemzeiten beider Messcomputer zu
vergleichen und anzupassen.

Installationsplan Cone-Kalorimeter/FTIR Kopplung Patrick Sudhoff



A Anhang

A.2 Versuchsdaten Serie A



Qrad 15 kW/m? 25 kw/m? 50 kW/m? 75 kw/m?
Probe Kirschholz HFD-A HFD-B Einheit |Kirschholz HFD-A HFD-B Einheit |Kirschholz HFD-A HFD-B Einheit |[Kirschholz HFD-A HFD-B
Kalorimeter Kalorimeter
HRR max 22,03 24,82 25,66|kW/m? 118,8 132,3 149,94|kW/m? 181,11 198,02 189,79|kwW/m? 238,93 192,06 187,16
EHC 7,91 10,12 10,02(MJ/kg 11,8 15,8 16,28|MJ/kg 16,32 16,50 17,23(MJ/kg 15,80 17,15 17,28
mean HRR 10,30 17,99 17,48|kW/m? 43,9 47,8 45,13 (kW/m? 57,32 54,76 52,52|kW/m? 65,03 57,53 56,83
mean MLR 0,01 0,02 0,0175|g/s 0,0 0,0 0,03|g/s 0,04 0,03 0,03|g/s 0,04 0,03 0,03
HRR10_90 12,37 20,57 18,98|kW/m? 55,2 57,0 63,27|kW/m? 78,27 84,05 76,72|kW/m? 90,32 91,99 88,67
MLR10_90 0,020 0,022 0,021|g/s 0,05 0,04 0,04|g/s 0,05 0,05 0,04|g/s 0,06 0,06 0,05
Chi10_90 0,403 0,544 0,517 0,727 0,953 0,896(001) 0,95 0,999 1,001 0,930 0,977 1,003
CO/CO2 Analyse CO/CO2 Analyse

mean_COY 0,226 0,162 0,148|kg/kg 0,086 0,042 0,043 kg/kg 0,044 0,041 0,048|kg/kg 0,031 0,032 0,028
mean_CO2Y 1,385 1,314 1,387|kg/ke 1,4 1,6 1,55|kg/kg 1,49 1,49 1,55|kg/kg 1,39 1,52 1,54
spec. CO prod. 231,3 163,40 147,90|g/kg 80,6 39,9 42,1|g/kg 44,9 44,3 47,7|g/kg 31,3 32,3 28,3
spec. CO2 prod. 453,6 569,87 572,05|g/kg 819,2 1014,6 1030,3(g/kg 1136,2 1133,6 1115,2|g/kg 1107,3 1175,5 1196,0
spec. O consumed 635,8 770,31 762,63 |g/kg 8719 1140,9 1176,4|g/kg 1194,1 1227,7 1254,2|g/kg 1160,1 1245,2 1251,1
Co/Cco2 (1) 0,513 0,287 0,2588 0,1 0,039 0,041 0,040 0,039 0,043 0,028 0,028 0,024
CO max 255 229 215|ppm 297 124 135(ppm 103 115 115(ppm 91 83 73
CO mittel 114 101 96(ppm 95 43 42(ppm 59 49 55(ppm 53 43 37
CO2 max 282 334 392|ppm 2364 3028 3076|ppm 4709 4712 4589(ppm 6372 5911 6149
CO2 mittel 142 231 252|ppm 633 733 682|ppm 986 842 874|ppm 1267 1032 1020
CO/COo2 (Il) 0,805 0,436 0,381 0,150 0,059 0,061 0,060 0,058 0,063 0,042 0,042 0,036
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A.3 TGA/DSC-Ergebnisse
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Abbildung A.1: Normalisierter Massenverlust der Wiederholungsversuche von HFD-
B bei simultan-thermischer Analyse (STA)
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Abbildung A.2: Warmestromdifferenz [mW/mg] der Wiederholungsversuche von
HFD-B bei simultan-thermischer Analyse (STA)
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Abbildung A.3: Normalisierter Massenverlust der Wiederholungsversuche von
Kirschholz bei simultan-thermischer Analyse (STA)
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Abbildung A.4: Warmestromdifferenz [mW/mg] der Wiederholungsversuche von
Kirschholz bei simultan-thermischer Analyse (STA)

A.4 FTIR-Auswertung
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Abbildung A.5: Maximale Konzentrationen der im FTIR detektierten Gase (< 10
ppm) beim Schwel- und Flammbrand von HFD-A

Tabelle A.1: Gemessene Konzentrationen detektierter Gase fiir HFD-A mit Angabe
der Mittelwerte p, Standardabweichungen ¢ und Maxima

Schwelbrand Flammbrand

Spezies Max. p o | Max. u o
p > lppm

CHy4 53,3 17,8 0,5 | 228 55 1,6
SO, 81,9 108 0,7 | 10,1 0,7 05
Formaldehyd | 36,7 5,14 0,3 7 0,2 0,1
Methanol 188 192 0,01| 0,1 0,1 3,1
p < lppm

Benzol 2,5 1,0 0,1 1,7 08 0,2
NOx 6,8 04 0,0 1,1 0,0 0,0
NO 6,8 03 0,0 1,1 0,0 0,0
NH; 1,3 0,2 0,0 1,2 0,2 0,0
HF 1,1 0,2 0,0 1,4 02 0,0
HCI 1,6 0,1 0,0 1,3 0,2 0,0
N,O 0,3 0,1 0,0 0,1 0,0 0,0
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Abbildung A.6: Maximale Konzentrationen der im FTIR detektierten Gase (< 10
ppm) beim Schwel- und Flammbrand von HFD-FR1

Tabelle A.2: Gemessene Konzentrationen detektierter Gase fiir HFD-FR1 mit An-
gabe der Mittelwerte u, Standardabweichungen ¢ und Maxima

Schwelbrand Flammbrand

Spezies Max. p o | Max. u o
p > lppm

CHy 383 109 05| 63 3,7 03
SO, 642 76 06| 387 3,1 0,7
Methanol 226 51 01| 0,7 0,1 0,1
HCN 5,3 24 01| 18 04 00
Formaldehyd | 16,7 1,3 0,1| 3,6 0,1 0,1
p < lppm

NHj 3,9 0,8 01| 1,2 02 0,1
NOx 8,4 0,7 0,1 3 0,1 0,1
Benzol 2 04 0,1 1,3 09 0,1
N,O 1,5 0,3 01| 09 102 0,1
HCl 1,6 0,3 01| 1,2 0,2 0,1
Ethen 6,6 0,1 0,1 0 0 0
HF 1 01 01| 1,2 0,2 0,1
NO 2,1 0,1 01| 30 0,1 0,1
Acrolein 2,7 01 01| 16 02 0,2
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Abbildung A.7: Maximale Konzentrationen der im FTIR detektierten Gase (< 10
ppm) beim Schwel- und Flammbrand von HFD-FR2

Tabelle A.3: Gemessene Konzentrationen detektierter Gase fiir HFD-FR2 mit An-
gabe der Mittelwerte p, Standardabweichungen ¢ und Maxima

Schwelbrand Flammbrand

Spezies Max. p o | Max. u o
p > lppm

SOq 844 105 08| 79 6,5 0,1
CH,4 442 99 06| 129 41 02
HCN 9,8 41 03| 22 0,7 0,1
Methanol 198 36 09| 93 0,1 0,1
NHs 3,6 1,2 0,2 1 0,2 0,1
p < lppm

Formaldehyd | 10,9 0,8 0,1 | 20,1 0,3 0,1
Benzol 3,3 o7 01 21 08 0,1
N,O 1,8 04 01| 08 04 0,1
NOx 82 04 01| 41 0,1 0,1
NOo 8,2 0,3 01] 09 0,1 0,1
HCl 14 02 01| 1,3 02 01
HF 1,1 02 01| 1,2 0,2 0,1
Ethen 1,7 01 01| 1,7 0,1 0,1
NO 2,7 0,1 01| 41 0,1 0,1
Acrolein 1 01 01| 12 01 0,1
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A.5 FDS-Materialparameter HFD-A

&SURF

&MATL

&RAMP
&RAMP
&RAMP
&RAMP
&RAMP
&RAMP

ID = ’SAMPLE’
EXTERNAL_FLUX = 15

COLOR = ’RED’

THICKNESS = 0.02
MATL_ID(1,1) = ’componentl’
MATL_ID(1,2) = ’component2’
MATL_ID(1,3) = ’yater’
MATL_MASS_FRACTION(1,1) = 0.550
MATL_MASS_FRACTION(1,2) = 0.345
MATL_MASS_FRACTION(1,3) = 0.105
BACKING = EXPOSED’ [/

ID = ’componentl’
EMISSIVITY =1
DENSITY = 153.8
REFERENCE_TEMPERATURE = 331
HEATING_RATE = 10
REFERENCE_RATE = 0.004165
ALLOW_SHRINKING =.FALSE.
ALLOW_SWELLING =.FALSE.
HEAT OF REACTION = -600
CONDUCTIVITY = 0.04
SPECIFIC_HEAT = 2.1
N_REACTIONS =1
NU_SPEC = 0.97
SPEC_ID = PYROLYZATE’
NU_MATL = 0.03
MATL_ID = ’residuum’
HEAT_OF _COMBUSTION = 16969 /
ID=’c_water’ T=20, F=4.185 /
ID="c_water’ T=90, F=4.205 /
ID=’c_water’ T=200, F=4.494/
ID="k_water’ T=20, F=0.598 /
ID="k_water’ T=90, F=0.673 /

ID="k_water’ T=200, F=0.

660/
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&MATL

&MATL

&MATL

ID
EMISSIVITY
DENSITY

REFERENCE_TEMPERATURE

HEATING RATE
REFERENCE_RATE
ALLOW_SHRINKING
ALLOW_SWELLING
HEAT_OF _REACTION
CONDUCTIVITY
SPECIFIC_HEAT
N_REACTIONS

NU_SPEC
SPEC_ID
NU_MATL
MATL_ID
HEAT_OF _COMBUSTION

ID

DENSITY
CONDUCTIVITY_RAMP
SPECIFIC_HEAT_RAMP
N_REACTIONS

REFERENCE_TEMPERATURE

REFERENCE_RATE
HEATING RATE
NU_SPEC

SPEC_ID

HEAT_OF _REACTION

ID

EMISSIVITY
DENSITY
CONDUCTIVITY
SPECIFIC_HEAT

’component2’
1

153.8

462

10

0.002061

.FALSE.
.FALSE.

-500
0.04
2.1
1

0.97
’PYROLYZATE’
0.03
’residuum’
16969 /

’water’
1000
’c_water’
’k_water’
1

74
0.002850
10

1.0
WATER VAPOR’
2440 /

’residuum’
1

10

0.035

1/
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