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Abstract

The deflagration behavior of self-reactive solids was investigated under different bounda-
ry conditions. In addition, a new test method was developed with which the deflagration
behavior can be assessed in closed systems. Three new measuring systems with different
volumes and geometries were put into operation on a laboratory scale. The use of the new
measuring systems allows to assess the deflagration behavior under different boundary
conditions, which are relevant for large-scale deflagrations. As part of the development
of the new measurement systems, the required sample volume for a deflagration test has
been reduced by a factor of ten.

The rate of deflagration depends primarily on the temperature, pressure and vessel
geometry and size respectively. The influence of pressure can be described by the equa-
tion u = a - p" + b, where n is usually between 0,5 and 1. In addition, the ignition point
and bulk density affect the deflagration rate. Since the maximum reaction temperature
depends on the kinetics of the heat transfer in the center of the reaction front and this
correlates positively with the pressure, generally all factors which cause an increase in
the pressure in the reaction center lead to an increase in the deflagration rate.

As a measure of the deflagration rate, the linear propagation rate and the pressure
rise rate can be used. If the propagation form is known, one parameter can be calculated
from the other. By normalizing the pressure rise rates, it is possible to convert the values
measured in one vessel type to another vessel type. Thus, in principle, the deflagration
behavior can be predicted at any fill levels and pressures.

Furthermore, it has been shown that the risk of deflagration can be significantly re-
duced if deflagration-capable substances are handled at reduced pressure. The delayed
initiation and slowdown of deflagration at reduced pressure is due to the lower effective
thermal conductivity.

Contrary to popular belief that deflagrations only occur at decomposition energies
of more than 500J/g, this work has shown that deflagrations are already possible at
220 J /g when ignited from below.

The use of the various measuring systems should be based on the respective question.
When isobaric operation at a pressure of 1bar is desired, it is recommended to use
either the previous standard methods or to operate the 4-L pressure vessel open. In a
quasi-isobaric mode with a pressure of py # 1bar, the 18-L pressure vessel or other
combinations of 4-L pressure vessel and expansion vessel should be used. In isochoric
mode of operation, the 200-mL pressure vessel with ignition from above or the 4-L
pressure vessel should be used.
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Zusammenfassung

Das Deflagrationsverhalten selbstzersetzlicher fester Stoffe wurde bei unterschiedlichen
Randbedingungen untersucht. Dartiber hinaus wurde eine neue Priifmethode entwickelt,
mit welcher das Deflagrationsverhalten in geschlossenen Systemen beurteilt werden kann.
Es wurden drei neue Messsysteme mit verschiedenen Volumina und Geometrien im La-
bormafistab in Betrieb genommen. Die Verwendung der neuen Messsysteme erlaubt es,
das Deflagrationsverhalten unter verschiedenen Randbedingungen, die bei Deflagratio-
nen im grofitechnischen Mafistab relevant sind, zu beurteilen. In Zuge der Entwicklung
der neuen Messsysteme wurde die erforderliche Probenmenge fiir eine Deflagrationsprii-
fung um den Faktor 10 reduziert.

Die Deflagrationsgeschwindigkeit hangt in erster Linie von der Temperatur, dem Druck
und der Behéltergeometrie bzw. -grofle ab. Der Einfluss des Drucks lasst sich mit der
Gleichung u = a - p™ + b beschreiben, wobei n in der Regel zwischen 0,5 und 1 liegt.
Dariiber hinaus beeinflussen die Anziindungsstelle und die Schiittdichte die Deflagrati-
onsgeschwindigkeit. Da die maximale Reaktionstemperatur von der Kinetik des War-
metibergangs im Zentrum der Reaktionsfront abhangt und diese positiv mit dem Druck
korreliert, fithren im Allgemeinen alle Faktoren, die eine Erhohung des Drucks im Reak-
tionszentrum bewirken, zu einer Erhohung der Deflagrationsgeschwindigkeit.

Als Maf$ fiir die Deflagrationsgeschwindigkeit konnen die lineare Ausbreitungsrate
und die Druckanstiegsrate herangezogen werden. Wenn die Ausbreitungsform bekannt
ist, kann die eine Kenngrofle aus der anderen berechnet werden. Durch eine Normierung
der Druckanstiegsraten ist es moglich, die Werte, die in einem Behaltertyp gemessen
wurden, auf einen anderen Behéltertyp umzurechnen. So kann prinzipiell das Deflagra-
tionsverhalten bei beliebigen Fiillgraden und Driicken vorhergesagt werden.

Weiterhin wurde gezeigt, dass das Risiko des Auftretens einer Deflagration erheblich
reduziert werden kann, wenn deflagrationsfihige Substanzen bei reduziertem Druck ge-
handhabt werden. Die verzogerte Auslosung und Verlangsamung einer Deflagration bei
reduziertem Druck ist auf die geringere effektive Warmeleitfahigkeit zurtickzufithren.

Entgegen der verbreiteten Auffassung, dass Deflagrationen nur bei Zersetzungsenergi-
en von mehr als 500 J /g auftreten, wurde in dieser Arbeit gezeigt, dass Deflagrationen
bereits ab 220 J/g moglich sind, wenn die Anziindung von unten erfolgt.

Die Verwendung der verschiedenen Messsysteme sollte sich an der jeweiligen Frage-
stellung orientieren. Eine Empfehlung ist, bei isobarer Fahrweise und einem Druck von
1 bar entweder die bisherigen Standardmethoden zu nutzen oder den 4-L-Druckbehélter
offen zu betreiben. Bei quasi-isobarer Fahrweise und einem Druck py, # 1bar sollte
der 18-L-Druckbehélter oder eine andere Kombination aus 4-L-Druckbehélter und Aus-
gleichsbehélter genutzt werden. Bei isochorer Fahrweise sollte der 200-mL-Druckbehalter
mit Anziindung von oben oder der 4-L-Druckbehélter genutzt werden.
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1 Einleitung

1.1 Motivation und Hintergriinde

Die Deflagration von Stoffen ist immer wieder Ursache von sicherheitsrelevanten Vorfal-
len, die hohe Personen- und Sachschiaden zur Folge haben. Im Jahr 1992 ereignete sich
wahrend der Herstellung einer Azodicarbonamid (ADCA)-Zubereitung eine Explosion,
die erheblichen Schaden in einer Produktionsanlage und an Gebauden in der Umge-
bung verursachte [1]. Zur Herstellung der ADCA-Zubereitung wurden gewohnlicherweise
850 kg ADCA in einem 3,7m?® Nautamixer mit einer wissrigen Losung aus Salzen ver-
mischt und das Produkt anschlieend tiber einen Zeitraum von mehreren Stunden unter
Vakuum getrocknet, wobei die Temperatur im Gemisch durch aktive Mantelheizung bis
auf 65 °C anstieg. Nach einer Stunde wurde das Vakuum mit Stickstoff gebrochen und ei-
ne Probe entnommen, um die Qualitatsanforderungen zu tiberpriifen. Danach wurde die
Zubereitung abgekiihlt und anschliefend zum Sieben und Verpacken aus dem Mixer ge-
nommen. Innerhalb von vier Jahren wurden so etwa 300 Tonnen der ADCA-Zubereitung
hergestellt.

Die Explosion des Mixers im Jahr 1992 trat ca. 75 Minuten nachdem das Vakuum zur
Probennahme gebrochen wurde auf. Nur fiinf Minuten vor der Explosion war der Behél-
ter von einem Arbeiter inspiziert worden, wobei keine Unregelméfligkeiten festgestellt
wurden. Die Spezifikation des Produktes und die Temperaturen wéhrend der Trocknung
lagen im tiblichen Bereich. Es gab keinerlei Hinweise auf eine mogliche Explosion. Spétere
Untersuchungen haben als wahrscheinlichste Ursache einen durch mechanische Reibung
hervorgerufenen Wérmeeintrag identifiziert, der zu einer unterhalb der Produktmasse
initiierten Deflagration mit sehr hoher Umsatzrate fiihrte.

Eine Rekonstruktion des Ereignisses ergab, dass bei einem Druck von 10bar (Uber-
druck) der Deckel des Einstiegslochs abgeworfen wurde und der Behélter selbst bei einem
Uberdruck von 27 bar geborsten ist. Weiterhin wurde gezeigt, dass sich nicht die gesamte
Menge der ADCA-Zubereitung umgesetzt hatte, sondern eine signifikante Restmenge an
Produkt in der Umgebung des Behilters gefunden wurde.

Dieses Szenario verdeutlicht, wie wichtig es ist, die Deflagrationsfahigkeit korrekt zu
bewerten und bei bekannten deflagrationsfahigen Substanzen die erforderlichen Sicher-
heitsvorkehrungen zu treffen, um die Anziindung eines Produktes zu verhindern. Obwohl
der Prozess iiber einen langen Zeitraum hinweg sicher betrieben wurde, kam es wie aus
dem Nichts zu einer Deflagration mit betrachtlichen, gliicklicherweise ausschliefilich ma-
teriellen Schaden.

Personen- und Sachschaden zukiinftig zu verhindern sind, genauso wie der wissen-
schaftliche Erkenntnisgewinn, Motivation, die Forschung auf diesem Themengebiet fort-



zufithren. Die konkreten Ziele dieser Arbeit werden in Abschnitt 1.2 beschrieben.

Zur thematischen Einordnung dieses Forschungsgebiets werden im Folgenden einige
Hintergrundinformationen gegeben. Die Bewertung der Stabilitdt reaktiver Substanzen
wahrend der Lagerung, des Transports und der Verarbeitung ist eine Disziplin in der
chemischen Sicherheitstechnik. Die chemische Sicherheitstechnik lésst sich in ihrem Ur-
sprung als ein Teilgebiet der technischen Chemie auffassen, das sich in den letzten Jahr-
zehnten zu einer eigenen Fachdisziplin entwickelt hat. Heute umfasst die Disziplin der
Anlagen- und Sicherheitstechnik vielfaltige Auspriagungen und Ansétze, die das Ziel des
sicheren Fiihrens verfahrenstechnischer Prozesse aus verschiedensten Blickwinkeln be-
trachten. Die fortschreitende Entwicklung in der chemischen Industrie in den 1960er
Jahren fiihrte zu immer komplexeren Produktionsanlagen, die immer schwerer kontrol-
lierbar waren [2]. Storungen, Ausfélle und die damit verbundenen negativen Effekte
fithrten zu der Notwendigkeit, durch vorbeugende Mafinahmen den sicheren Betrieb der
Anlagen zu gewéhrleisten.

Die Entwicklung des Fachgebiets der Sicherheitstechnik beschleunigte sich immer
dann, wenn groflere Ereignisse zu beklagen waren. Beispiele hierfiir sind Seveso (1976),
Bhopal (1984) und Basel (1986) [2]. Zum heutigen Zeitpunkt haben wir im Vergleich zu
den Anféngen dieser Disziplin ein hohes Schutzniveau erreicht. Die Herausforderungen
dieser Tage sind, dieses Schutzniveau mindestens beizubehalten, aber auch weiterzu-
entwickeln. Um das Fachgebiet der chemischen Sicherheitstechnik weiterzuentwickeln,
ist sowohl grundlagen- als auch anwendungsorientierte Forschung unerlasslich. Ein Teil-
gebiet der chemischen Sicherheitstechnik ist der Explosionsschutz. Einen Beitrag zur
Forschung auf diesem Gebiet liefert diese Arbeit, die sich mit der Beurteilung der De-
flagrationsfahigkeit selbstzersetzlicher Feststoffe beschéftigt.

Die Sicherheitstechnik kann auch als Instrument zum nachhaltigen Betreiben verfah-
renstechnischer Anlagen aufgefasst werden. Vor der Inbetriebnahme einer Anlage ist
angesichts sicherheitstechnischer Betrachtungen ein hoher zusatzlicher Investitionsauf-
wand zu leisten, dessen Nutzen sich teilweise nicht sofort erschliefit. Auch wahrend des
Betriebs von Produktionsanlagen sowie wihrend Lagerung und Transport von Chemika-
lien verursachen sicherheitstechnische Restriktionen oft zusatzliche Kosten oder geringere
Einnahmen. Letztendlich gewéhrleisten Investitionen in Sicherheit jedoch das Ausblei-
ben von Schadensereignissen sowie die Anlagenverfiigbarkeit. Da bei solchen Ereignissen
auch die Gesundheit und das Leben von Menschen betroffen sein kann, sollten allein aus
diesem Grund Ausgaben fir Sicherheit indiskutabel sein. Neben unmittelbaren Auswir-
kungen auf den Menschen kénnen Havariefille Umweltschéiden hervorrufen. Aber auch
aus finanzieller Sicht lohnt sich oft die Investition in Sicherheit. Die Einbuflen durch
Sachschéaden, Produktionsausfille und Verlust von Anlagen kénnen so betrachtlich sein,
dass sie die Investitionen, die zum Verhindern solcher Schaden dienen, um ein Vielfaches
iibersteigen.



1.2 Ausgangssituation und Zielstellungen

Die Standard-Priifmethoden sind gut geeignet, um die generelle Deflagrationsfahigkeit
von chemischen Substanzen festzustellen und um die Ausbreitungsgeschwindigkeit einer
Deflagration in der Standardapparatur anzugeben. Sie werden fiir Einstufungen nach
Gefahrstoff- und Transportrecht verwendet, weisen jedoch gewisse Defizite auf, um das
wahre Deflagrationsverhalten in der Verarbeitung und Handhabung von Stoffen, also
im Produktionsumfeld, zu bestimmen. Das Ergebnis, das mit den Standardpriifmetho-
den erhalten wird, ist oft nicht auf Anlagen mit beliebigen Geometrien und Verfahren,
die bei verschiedenen Bedingungen (Vakuum, Uberdruck, von Luft verschiedene Gase)
betrieben werden, tbertraghar. Dies liegt daran, dass die nach dem Regelwerk stan-
dardméafigen Priifungen in einem offenen System durchgefithrt werden. Anweisungen
fiir einen konkreten Versuchsaufbau in einem geschlossenen System, innerhalb dessen
beliebige Prozessbedingungen (Druck, Gasatmosphére, etc.) einstellbar sind, fehlen im
heute gangigen Regelwerk.

Daraus leitet sich das Ziel dieser Arbeit ab. Es soll eine neue Priifmethode entwickelt
werden, mit der das Deflagrationsverhalten bei variabel einstellbaren Versuchsbedin-
gungen untersucht werden kann. Die neu entwickelten Messsysteme sollen umfassend
charakterisiert und so weit standardisiert werden, dass sie als zuséatzliche Methode zur
Priifung der Deflagrationsfahigkeit Eingang in das gangige Regelwerk finden. Neben der
Entwicklung der Priifmethode wird ein weiteres Ziel verfolgt. Das Deflagrationsverhalten
soll unter verschiedenen Bedingungen untersucht und daraus sollen allgemeine Gesetz-
maBigkeiten und Zusammenhéange abgeleitet werden. Dies verbessert das grundlegende
Verstandnis iiber Deflagrationen.

Weitere Ziele und einzuhaltende Randbedingungen sind die Folgenden. Die benétigte
Probenmenge zur Durchfiithrung einer Deflagrationspriifung soll auf das minimal notwen-
dige Mafl reduziert werden. Bei den Standardmethoden wird eine Substanzmenge von
265 cm? fiir einen Versuch benotigt. Normalerweise miissen mindestens zwei Versuche
durchgefithrt werden, um die Reproduzierbarkeit sicherzustellen. Substanzen im frithen
Entwicklungsstadium, wie beispielsweise pharmazeutische Wirkstoffe, liegen jedoch oft
nur in geringen Mengen vor. Muss fiir eine solche Substanz eine Deflagrationspriifung
durchgefiithrt werden, bedeutet das eine hohe finanzielle Belastung fiir den Auftraggeber.
Aus diesem Grund besteht das Bestreben bei der Entwicklung einer neuen Priifmethode,
die minimal notige Substanzmenge zu verwenden und gleichzeitig das Deflagrationsver-
halten zuverlassig zu beurteilen.

Die Ubertragbarkeit der Ergebnisse aus der Laborpriifung auf den Produktionsmaf-
stab ist ebenfalls ein wichtiger Aspekt. Es soll moglich sein, die Laborpriifung unter den
gleichen Bedingungen (Gasatmosphére, Druck, Temperatur) durchzufiithren, wie sie in
der Produktion vorliegen. Mit den neuen Systemen sollen reproduzierbare, belastbare
Ergebnisse erhalten werden, mit denen das Deflagrationsverhalten unter realen Bedin-
gungen vorhergesagt werden kann.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Arten von Explosionen und Charakterisierung von
Deflagrationen

Als Explosion wird nach der sicherheitstechnischen Regel der Kommission fiir Anlagen-
sicherheit (TRAS) Nr. 410 ein physikalisch-chemischer Vorgang verstanden, bei dem es
durch sehr schnelle Energie- und/oder Gasfreisetzung in einem Volumen zu einer star-
ken Druckerhéhung kommt [3]. Je nach Ausbreitungsart lassen sich folgende Arten von
Explosionen unterscheiden:

e Wirmeexplosionen,
e Deflagrationen,

e Detonationen.

Die Grundlage von Betrachtungen zu Warmeexplosionen ist einerseits die Warme-
produktionsrate einer exothermen Reaktion, die innerhalb einer vorgegebenen Stoffmen-
ge stattfindet, und andererseits der abfiihrbare Wéarmestrom von dieser Stoffmenge an
die Wand und/oder Umgebung. Solange der abfiihrbare Warmestrom grofler als die
Warmeproduktionsrate ist, ist das System thermisch unterkritisch und es stellt sich ein
Gleichgewicht zwischen Warmeproduktion und Warmeabfuhr ein. Es kann jedoch aus
verschiedenen Ursachen zu der Situation kommen, dass die Warmeproduktionsrate den
abfiihrbaren Warmestrom iibersteigt. Dann erwérmt sich die vorgegebene Stoffmenge
und die exotherme Reaktion beschleunigt sich mit steigender Temperatur. Nach einer
gewissen Induktionszeit geht die Reaktion durch, es tritt eine Warmeexplosion auf.

Die stationdre Warmeexplosionstheorie findet ihren Ursprung in den Arbeiten von Se-
menov [4]. Das Modell von Semenov ist vor allem bei Gasen und Fliissigkeiten anwend-
bar. Bei Feststoffen tritt im Gegensatz zu Fliissigkeiten oder Gasen, wie in der Theo-
rie von Frank-Kamenetzki beschrieben, der Warmewiderstand innerhalb des Schiittguts
auf [5]. Der Warmetibergang an der Grenzflache der Schiittung zur duleren Umgebung
ist im Vergleich zum Warmeiibergang innerhalb der Substanz unendlich gut.

Auf Grundlage dieser Modelle gab es in den letzten Jahrzehnten Weiterentwicklungen
und Detailbetrachtungen, beispielsweise um reale Schiittgiiter, beliebige Geometrien und
andere Randbedingungen besser beschreiben zu konnen [6,7]. Da die Wérmeexplosion
nicht Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist, wird darauf nicht weiter eingegangen,
sondern auf die einschligige Literatur verwiesen [8-11].

Eine Deflagration ist laut TRAS 410 ,eine Reaktion, die an einer vorgegebenen Stoff-
menge oOrtlich begrenzt auslosbar ist und die sich von dort selbstandig durch die gesamte



Stoffmenge hindurch in Form einer Reaktionsfront fortpflanzt. Die Fortpflanzungsge-
schwindigkeit der Reaktionsfront ist niedriger als die Schallgeschwindigkeit im Stoff. Bei
einer Deflagration konnen grofie Mengen an heiflen Gasen freigesetzt werden, die unter
Umstanden auch brennbar sind. Die Deflagrationsgeschwindigkeit nimmt mit der Tem-
peratur und in der Regel auch mit dem Druck zu“ [3]. Die Reaktion wird durch die
freigesetzte Wérme der exothermen Reaktion aufrecht erhalten. In geschlossenen Sys-
temen fiihrt die Gasbildung zum Druckaufbau und kann, wenn die Auslegungsgrenzen
des Behélters tiberschritten werden, zum Bersten desselben fithren. Auflerdem kénnen
in der Gasphase weitere Reaktionen auftreten, es besteht die Gefahr einer Gasphasen-
explosion. Auch der feste Deflagrationsriickstand kann brennbar sein, da er meist noch
nicht durchoxidiert ist [12].

Der Enddruck einer Deflagration in der Gasphase betragt in etwa das Zehnfache des
Anfangsdrucks [8]. Bei Deflagrationen in der festen Phase findet oft eine Phasenumwand-
lung statt. Im schlimmsten Fall konnen pro Kilogramm Produkt bis zu einem Kubikmeter
Gas entstehen. Wenn die gesamte Menge des Feststoffs zu Gas umgesetzt wird, betragt
der zu erwartende Enddruck das Tausendfache des Anfangsdrucks. Bei Detonationen
kann das Verhaltnis von maximalem Druck zu Anfangsdruck noch wesentlich hoher als
bei Deflagrationen sein [13].

Im Gegensatz zu Warmeexplosionen kennzeichnet Deflagrationen oder Detonationen
eine Initiierung durch Fremdeinwirkung, also eine Fremdziindung. Nach einer lokalen
Anziindung wandert die Reaktionszone als lokal definierte Front durch eine vorgegebene
Substanzmenge hindurch [14]. Dementsprechend ist der Ort der maximalen Tempera-
tur instationar, wahrend er bei einer Warmeexplosion in der Regel stationar ist. Eine
Warmeexplosion wird in der Regel durch die exotherme Reaktion des Reaktionsgemischs
selbst ausgelost. Daher wird in diesem Zusammenhang, vor allem bei Schiittgiitern, auch
von einem Selbstentziindungsvorgang gesprochen.

Die gesamte vorgelegte Stoffmenge kann unmittelbar zu Beginn einer Deflagration
oder Detonation eine Temperatur aufweisen, die weit unter ihrer Zersetzungstemperatur
liegt. Unter anderem dieser Umstand birgt eine besondere Gefahr von Deflagrationen
oder Detonationen. Eine weitere kritische Eigenschaft von Deflagrationen ist, dass sie
auch bei Abwesenheit von Sauerstoff auftreten [2]. Infolgedessen ist eine Inertisierung als
normalerweise im Explosionsschutz mogliche Schutzmafinahme wirkungslos [15]. Dies ist
ein weiteres Unterscheidungsmerkmal zu Selbstentziindungsvorgéngen von Schiittgiitern,
bei welchen die Reaktion einer Substanz mit Luft bzw. dem darin enthaltenen Sauerstoft
mafgeblich ist.

Deflagrationen und Detonationen kénnen unter anderem anhand ihrer Ausbreitungs-
geschwindigkeit unterschieden werden. Sie ist bei Deflagrationen langsamer als Schall
im jeweiligen Medium, bei Detonationen schneller. Charakteristisch fiir Detonationen
ist aulerdem die Weiterleitung iiber eine Stofiwelle, die von der freigesetzten Wérme
unterhalten wird [3].

Deflagrationen konnen wahrend der Verarbeitung von chemischen Substanzen, also
im Produktionsumfeld, auftreten. Insbesondere bei Trocknungs- oder Mahlprozessen ist
ein erhohtes Risiko gegeben. Eine Trocknung von Substanzen findet normalerweise bei
erhohter Temperatur statt. Oft werden Apparate, beispielsweise Mischer, mit beweg-



ten Teilen verwendet. Abweichungen vom gewiinschten Prozess konnen zu einer lokalen
Uberhitzung fithren und so eine Deflagration auslsen. Beispielsweise kénnen sich an
der Behalterwand Produktanbackungen bilden, die durch Reibkréafte iiberhitzt werden.
Ein weit verbreitetes Szenario ist, dass ein Fremdkorper in einen Mischer gelangen kann
und zwischen Mischwelle und Behélterwand reibt. Beim Trocknen mit bewegten Teilen
konnen solche Fehlfunktionen nie vollstandig ausgeschlossen werden. Es koénnen auch
Glimmnester in der Substanz entstehen, die als Ziindquelle wirken, wenn sie eine gewisse
MindestgroBe tiberschreiten [10,16]. Solche Glimmnester konnen mit dem Produktstrom
in andere Teile einer Anlage geférdert werden. Beispielsweise konnen wéahrend einem
Mahlvorgang Glimmnester entstehen, die dann in einem Auffangbehélter eine Deflagrati-
on auslosen. Weitere Einblicke zur Bedeutung von Deflagrationen im Produktionsumfeld
gibt Zwahlen [17].

Ebenso relevant sind die Lagerung und der Transport von deflagrationsfahigen Sub-
stanzen. Immer wenn eine Temperatureinwirkung auf einen Lager- oder Transportbehél-
ter gegeben ist, die zu einer lokalen Uberhitzung fiihrt, kann eine Deflagration ausgeldst
werden. Wenn die damit verbundene Energiefreisetzung auf weitere Lager- oder Trans-
portbehélter einwirkt, konnen auch Sekundérereignisse initiiert werden. Im Gefahrstoff-
und Transportrecht sind gewisse Klassen vorgesehen, um solche unerwiinschten Folge-
wirkungen zu vermeiden.

Im Transportrecht ist die Deflagrationsfahigkeit fiir die Einstufung selbstzersetzlicher
Stoffe der Unterklasse 4.1 und organischer Peroxide der Unterklasse 5.2 relevant. Im
Flieldiagramm fiir selbstzersetzliche Stoffe und organische Peroxide ist neben einer De-
tonationspriifung und einer Koenen-Priifung eine Bewertung der Deflagrationsfahigkeit
(UN Test C.1 und C.2) vorgesehen [18, S. 224-225]. Daneben kann die Durchfithrung
weiterer Priiffungen notwendig sein, je nachdem welcher Weg, der von den jeweiligen
Priifergebnissen abhéngig ist, im FlieBdiagramm durchschritten wird.

2.1.1 Hinweise auf Deflagrationsfahigkeit

Hinweise auf explosive bzw. selbst-reaktive Eigenschaften oder auf generelle Instabilitat
einer Verbindung sind durch bestimmte funktionelle Gruppen gegeben [18, S. 488-490]:

e ungesittigte C-C-Bindung, e N- oder O-Halogenide,
o C-Metall, N-Metall, e S=0,
e Aneinandergrenzende N- oder O-
Atome, e P-O,
e N-O, e Gespannte Ringverbindungen.

Liegen solche Gruppen in einer Verbindung vor, sollten entsprechende Priifungen
durchgefithrt werden. Weitere Kriterien sind die Onset-Temperatur und Zersetzungs-
energie in Differential-Scanning-Calorimetry (DSC)-Messungen (zur Erlduterung des
Messprinzips vgl. Abschnitt 2.4.3). Kritisch sind niedrige Onset-Temperaturen und ho-



he Zersetzungsenergien. Deflagratives Verhalten ist insbesondere bei Zersetzungsenergi-
en >500J/g in Betracht zu ziehen. In bestimmten Fallen konnen auch Verbindungen
deflagrieren, die kleinere Zersetzungsenergien aufweisen.

Wesentlich fiir die Frage, ob sich eine Deflagration in einem Stoff ausbreitet, sind
zwei Kriterien. Erstens muss der Energiegehalt hinreichend grof§ sein (energetische Vor-
aussetzung). Zweitens muss die freigesetzte Energie hinreichend schnell auf benachbarte
Teilchen tibertragen werden (kinetische Voraussetzung) [17]. Die energetische Vorausset-
zung ist erfiillt, wenn der adiabate Temperaturanstieg ausgehend von der Temperatur,
bei der das Produkt verarbeitet wird, zu einer hoheren Temperatur als der Zersetzung-
stemperatur fiihrt:

TProdukt + A,-Z—'ad > TZersetzung- (21)

Der zu erwartende adiabate Temperaturanstieg kann aus der in einer DSC-Messung be-
stimmten Zersetzungsenergie und der Warmekapazitat des Produktes abgeschétzt wer-
den. Ob die kinetische Voraussetzung erfiillt ist, kann nicht ohne Weiteres beurteilt
werden und hangt von einer Vielzahl an Faktoren ab. Wesentlich ist die Kinetik der
Zersetzungsreaktion (Aktivierungsenergie und Reaktionsgeschwindigkeit). Weitere Ein-
flussfaktoren sind [17]:

o Warmeleitfahigkeit, e Verunreinigungen,

e Wirmekapazitét, e Gasentwicklung,

e Porositiat und Schiittdichte, e Anfangsdruck,

e Partikelgréfie und -form, e Behaltergeometrie,

e Feuchte, e Stelle der Anziindung.

Ein weiterer Parameter ist die Schmelztemperatur. Schmilzt die Substanz vor Zer-
setzungsbeginn, tritt eine Energiesenke auf, die in der Energiebilanz zu berticksichtigen
ist. Ebenso ist die Phasenédnderung bei der Betrachtung der Kinetik zu berticksichtigen.
Aufgrund der besseren Warmeleitfihigkeit der Schmelze ist erst bei wesentlich héheren
Zersetzungsenergien mit einer Deflagration zu rechnen [19]. Je weiter die Schmelztempe-
ratur unter der Zersetzungstemperatur liegt und je geringer die Zersetzungsenergie ist,
desto unwahrscheinlicher ist eine Deflagration. Wird eine Substanz mit einer Schmelz-
temperatur, die geringer als die Zersetzungstemperatur ist, mit einem Inertstoff ver-
mischt, begiinstigt dies eine Deflagration. Dann wird die fliilssige Phase der reaktiven
Substanz am Inertstoff adsorbiert und der Inertstoff dient als Trigermaterial [20].

Allgemein koénnen endotherme Phasenumwandlungen den Ausbreitungsvorgang ver-
langsamen oder verhindern. Dazu zahlt neben Schmelzen vor Zersetzungsbeginn bei-
spielsweise auch das Verdampfen von Restfeuchte aus dem Produkt. Wie Grewer expe-
rimentell bestétigte, besteht zwischen dem Gehalt an Restfeuchte und Deflagrationsge-
schwindigkeit ein direkter Zusammenhang [21].



Viele der zuvor genannten Einflussfaktoren auf das Deflagrationsverhalten koénnen
theoretisch nicht genau bestimmt werden. Daher ist zur Beurteilung, ob sich eine De-
flagration selbststandig ausbreitet, immer ein Experiment notwendig. Neben der Prii-
fung, ob ein Produkt deflagrationsfahig ist, muss festgelegt werden, welche Konsequenzen
fir den Umgang mit einem deflagrationsfahigen Produkt folgen. Es sind nicht alle de-
flagrationsfahigen Produkte hinsichtlich Wahrscheinlichkeit und Schadensausmafl eines
Ereignisses gleich gefahrlich. Bei der Lagerung und im Transport resultieren je nach
Priifergebnis, im Zusammenhang mit weiteren Priifungen, verschiedene erlaubte Verpa-
ckungsgruppen.

Im Produktionsumfeld ist eine Expertenbeurteilung notwendig, auf welche Art und
Weise ein deflagrationsfahiges Produkt verarbeitet werden darf. Fink und Zwahlen ha-
ben diesbeziiglich ein Konzept erstellt, das als Grundlage fiir weitere Betrachtungen
dient [22]. Nach diesem Konzept wird eine Einteilung deflagrierender Substanzen in drei
Klassen, sogenannte ,,Gefahrenklassen Deflagration (GKD)“, vorgenommen. Je nachdem
welcher Klasse ein Produkt zugeordnet wird resultieren verschiedene Verarbeitungsfor-
men. Die Autoren erstellten eine systematische Ubersicht, welche Apparaturen je nach
GKD zuléssig sind und mit welchen Schutzeinrichtungen sie ausgestattet werden miissen.
Die Einteilung soll anhand folgender Kriterien erfolgen:

e Schmelztemperatur, e Volumen der Zersetzungsgase,

e Brennzahl, e Brennbarkeit der Zersetzungsgase,
e Zersetzungsenergie, e Fortpflanzungsgeschwindigkeit,

e Ungefidhre Auslosetemperatur, e Deflagriert bei Raumtemperatur,
e Einschaltzeit der Anziindquelle, e Deflagriert von oben nach unten.

Die betrachteten Apparaturen erstrecken sich auf verschiedene Arten von Trocknern
und Mischern, auf Trockenschranke, auf Vorbrecher, Miihlen, Schnecken, Siebe und Auf-
fangbehélter. In vielen Féllen ist eine Moglichkeit der Flutung mit Wasser bereitzuhalten.
Die Flutung kann an eine Temperatur- und/oder Druckiiberwachung, an eine Detektion
von Zersetzungsgasen oder andere geeignete Indikatoren gekoppelt sein.

Da dieses Konzept Ende der 1980er Jahre entwickelt wurde, miisste es iiberarbeitet
werden, um es dem heutigen Stand des Wissens anzupassen. Es gibt eine grundsatzliche
Idee, wie ein Schutzkonzept gestaltet werden kann.

2.1.2 SchutzmalBnahmen zur Vermeidung von Deflagrationen

Um Deflagrationen zu vermeiden, werden die folgenden Schutzmafinahmen empfohlen:

e Vermeiden von Ziindquellen, beispielsweise heifle Oberflaichen, Glimmnester, Pro-
duktanbackungen, Fremdkorper. Ziindquellen kénnen zwar nicht restlos ausge-
schlossen werden, aber das Risiko, dass sie vorliegen, kann reduziert werden.



e Es sollten generelle Verfahrensinderungen in Betracht gezogen werden. Um Ziind-
quellen zu vermeiden ist es beispielsweise zweckdienlich, auf mechanisch beanspru-
chende Verarbeitungsmethoden zu verzichten.

e Die nasse Verarbeitung bzw. Verarbeitung eines Produktes mit hoher Restfeuchte
senkt das Deflagrationsrisiko [17].

e Als organisatorische Mafinahme ist es zweckméfig, Produktmengen moglichst ge-
ring zu halten, auch die Mengen anderer Produkte im weiteren Gefahrenbereich.

e Durch eine Modifikation der Rezeptur, beispielsweise durch Verwendung ausge-
wahlter Zusatzstoffe, kann erreicht werden, dass ein Produkt nicht mehr deflagriert
(Phlegmatisierung, gezielte Verunreinigung) [17].

e Die Deflagrationsfahigkeit und -geschwindigkeit hdangen von der Temperatur und
vom Druck ab. Es ist ratsam, bei moglichst geringen Temperaturen und Driicken
zu arbeiten.

Diese Arbeit leistet einen Beitrag zur Ausgestaltung von Schutzmafinahmen, bei denen
durch die Verarbeitung bei reduziertem Druck eine Verringerung des Deflagrationsrisikos
erreicht wird. Die entsprechenden experimentellen Beobachtungen zum Deflagrationsver-
halten bei reduziertem Druck werden in Abschnitt 4.5 beschrieben. Bei der konkreten
Ausgestaltung solcher Schutzmafinahmen sind die Erlduterungen in Abschnitt 4.7 zu
beachten.

In bestimmten Féllen geniigen die genannten vorbeugenden Mafinahmen nicht, um
eine Deflagration mit Sicherheit auszuschlieBen. Um den ,Dennoch-Fall“ abzusichern,
werden folgende Gegenmafinahmen zur Begrenzung der Auswirkungen empfohlen:

e Um eine anlaufende Deflagration zu erkennen, bieten sich die Detektion von Zerset-
zungsgasen, Temperatur- und/oder Druckiiberwachung an. Wenn die Zersetzungs-
gase zuvor analysiert wurden und ein spezifisches Gas entsteht, das leicht detektiert
werden kann (ausreichende Menge, geringe Querempfindlichkeit), ist insbesondere
dieser Weg zielfithrend. Aufgrund der Nachteile der punktuellen Temperaturmes-
sung ist eine Druckiiberwachung der Temperaturiiberwachung vorzuziehen.

e Bei Deflagrationssperren wird der Rohrdurchmesser so weit reduziert, dass die De-
flagration aufgrund der Warmeverluste nach aufien erlischt. Je geringer der Rohr-
durchmesser ist, desto grofler ist der Anteil an Warmeverlusten. Die Reaktionszone
wird mit sinkendem Durchmesser breiter und 16st sich bei Unterschreiten des Min-
destrohrdurchmessers auf. Dieses Prinzip wird auch als ,Quenchen® bezeichnet.
Der Mindestrohrdurchmesser ist auch als Loschdurchmesser bekannt. Auf weitere
Details hierzu wird in Abschnitt 2.3.2 (Abhéngigkeit des Deflagrationsverhaltens
von der Gefafigeometrie) eingegangen.

e In geschlossenen Behéltern ist eine Druckentlastungseinrichtung vorzusehen (Si-
cherheitsventil, Berstscheibe). Um Sekundérereignisse in der Peripherie zu vermei-
den, sollte der abgefiihrte Gasstrom beispielsweise durch einen Nasswéscher gefiihrt
werden, um mitgerissene glimmende Partikel zu loschen.



e 7Zum wirksamen Bekdmpfen einer Deflagration sind konventionelle Feuerldschtech-
niken nicht zielfithrend. Sie zielen normalerweise darauf ab, dem Feuer den Sauer-
stoff zu entziehen. Da sich eine Deflagration auch ohne Sauerstoff ausbreitet, bleibt
nur das Fluten mit Wasser. Dabei wird unter Ausnutzung der hohen Warmeka-
pazitat von Wasser die freigesetzte Warme abgefiihrt. Es ist auf eine ausreichende
Benetzung des Produktes mit Wasser zu achten. Gegebenenfalls muss ein grenz-
flaichenaktiver Zusatz verwendet werden. Auflerdem ist ein moglicher Druckaufbau
durch die Verdunstung des zugefithrten Wassers in Betracht zu ziehen. Dies ist ins-
besondere dann gegeben, wenn die Temperatur schon signifikant erhoht ist bzw.
wenn schon eine groflere Produktmenge von der Zersetzung erfasst ist [17]. Dies
zeigt, dass ein moglichst frithzeitiges Erkennen und Bekdmpfen einer Deflagration
essentiell ist.

e In bestimmten Féllen kann eine explosionsdruckfeste Bauweise in Betracht gezogen
werden.

Deflagrationsereignisse konnen in der betrieblichen Verfahrens- und Anlagensicherheit,
aber auch bei der Lagerung und im Transport ein grofles Gefahrenpotential darstellen.
Die Kenntnis des Deflagrationsverhaltens von energiereichen Stoffen/ Gemischen ist ein
wichtiger Faktor bei der Durchfiihrung von Sicherheitsanalysen und bei der Erstellung
von Schutzkonzepten. Um das Deflagrationsverhalten energiereicher Stoffe/ Gemische
festzustellen, sind verschiedene Priifmethoden verfiighar, die im folgenden Abschnitt
erlautert werden.
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2.2 Methoden zur Priifung der Deflagrationsfahigkeit

2.2.1 Standardmethoden nach geltendem Regelwerk

Die chemische Industrie in Deutschland nutzt zur Beurteilung der Deflagrationsfahig-
keit entweder die anerkannten Methoden nach UN-Priithandbuch bzw. VDI 2263-1 oder
eigene Messsysteme, deren Aufbau meist in Anlehnung an das bestehende Regelwerk
gewahlt wurde.

Deflagrationspriifungen sind im UN-Priifhandbuch [18] im Abschnitt 23 unter Priifrei-
he C (S. 253 ff.) beschrieben. Die Priifreihe C besteht aus dem , Time/Pressure Test
(C.1)“ und dem ,Deflagration Test (C.2)* Zusatzlich zu den UN-Methoden ist die VDI-
Richtlinie 2263, Blatt 1, Abschnitt 1.6 [23] eine weitere Quelle fiir Vorschriften hinsicht-
lich einer Deflagrationspriifung. Diese Priifmethode ist dem UN Test C.2 dhnlich. Diese
Methoden werden als Standardpriifmethoden international akzeptiert und angewendet.

Die folgenden Ausfithrungen geben die wichtigsten Eigenschaften dieser Methoden
wieder. Weitere Details zum Versuchsaufbau und der -durchfithrung finden sich im ex-
perimentellen Teil dieser Arbeit (Abschnitt 3.2) oder im UN-Priithandbuch bzw. in der
VDI-Richtlinie 2263-1 [18,23].

UN Test C.1: Time/Pressure Test

Der Time/Pressure Test wird in einem geschlossenen Behélter mit einem Innenvolumen
von 16 cm?® durchgefiihrt. Eine Probe mit einer Masse von 5 g wird mit einem pyrotech-
nischen Zunder (primed cambric) geziindet und der zeitliche Druckverlauf aufgezeichnet.
Angesichts der Zeit fiir den Druckanstieg zwischen 6,9 bar und 20,7 bar wird das defla-
grative Potential einer Probe beurteilt.

UN Test C.2: Deflagration Test und VDI Test 2263-1

Beim UN Test C.2 und der Prifung aus VDI 2263-1 handelt es sich um ahnliche Priif-
methoden, die sich nur in ihren Details unterscheiden. Sie werden in einem offenen
System durchgefiihrt. Dieses ist ein zylindrisches, unten geschlossenes Gefafi mit einem
Durchmesser von ca. 5cm und einer Hohe von ca. 20 cm. In der Mitte des Geféfles sind
mehrere Thermoelemente vertikal versetzt angebracht. Unter Verwendung des bekann-
ten Abstands zwischen den Temperaturmesspunkten und aus der zeitlichen Versetzung
der Temperatursignale kann die lineare Ausbreitungsgeschwindigkeit einer Deflagration
berechnet werden. Dariiber hinaus kann die lineare Ausbreitungsgeschwindigkeit visu-
ell beobachtet werden. Die Probe kann nach VDI 2263-1 mit einer Glithwendel, einer
Gliithkerze, einem Mikrobrenner oder einer Zindmischung (Silizium/Bleidioxid im Ge-
wichtsverhéltnis 3:2) angeziindet werden. Im UN Test C.2 ist ein Gasbrenner zum An-
ziinden der Probe vorgesehen. Diese Versuchsanordnung wurde erstmals von Yoshida
veroffentlicht [24].

Die Bewertung des Deflagrationsverhaltens geméafl Priifreihe C héngt von den Ergeb-
nissen des UN Tests C.1 und/oder UN Tests C.2 ab. Die Einstufungskriterien der beiden
Priifungen werden in Tabelle 2.1 dargestellt.
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Tabelle 2.1: Einstufungskriterien der UN Tests C.1 und C.2 gemafl UN-Priithandbuch

18]
Einstufung UN Test C.1 UN Test C.2
Deflagrationsfahigkeit  Zeit fiir Druckanstieg  Deflagrationsrate u
zw. 6,9 bar und 20,7 bar [mm/s]
ja, schnell < 30 ms > 5
ja, langsam > 30 ms 0,35 <u<5b
nein 20,7 bar nicht erreicht < 0,35

Das Gesamtergebnis der Priifreihe C resultiert aus den folgenden Entscheidungskrite-
rien.

1. Wenn in einer der beiden Priifungen das Ergebnis ,,ja, schnell erhalten wird, wird
das Deflagrationsverhalten als , ja, schnell“ bewertet.

2. Wenn das Ergebnis im UN Test C.2 , ja, langsam* lautet, wird das Deflagrations-
verhalten als ,ja, langsam® bewertet.

3. Eine Substanz wird als ,nicht deflagrationsfihig” bewertet, wenn das Ergebnis des
UN Tests C.2 ,nein” ist.

Die Kriterien 2 und 3 setzen voraus, dass das Ergebnis des UN Tests C.1 nicht ,ja,
schnell” ist (Kriterium 1).

Der UN Test C.2 oder die VDI-Methode werden am héufigsten angewendet, um ener-
giereiche Stoffe/ Gemische hinsichtlich ihres Deflagrationsverhaltens einzustufen. Sie
sind gut geeignet, um die Deflagrationsfahigkeit einer Substanz festzustellen. Da diese
Priifungen jedoch in einem offenen System durchgefiihrt werden, unterliegen sie gewis-
sen Einschrénkungen. Die fehlende Moglichkeit, die bei einer Deflagration entstehen-
den Gasmengen anhand des Drucks zu bestimmen, ist hierbei der wichtigste Faktor.
Chemische Produktionsprozesse werden unter verschiedenen nicht-atmosphérischen und
atmosphérischen Bedingungen betrieben. Variabel sind beispielsweise der umgebende
Druck (Unterdruck, Umgebungsdruck oder Uberdruck), die Temperatur oder die umge-
bende Gasatmosphéare (Luft, Stickstoff, Argon, etc.). Nach den Beschreibungen in UN
Test C.2 oder VDI 2263-1 ist jedoch nur das Deflagrationsverhalten unter atmosphéri-
schen Bedingungen (Luft, Umgebungsdruck) beobachtbar. Um diese Einschrankungen
zu iiberwinden, wird vorgeschlagen, die Deflagrationspriifung in einem geschlossenen
System durchzufiihren.

Ein gewisser Ansatz, zur Beurteilung des Deflagrationsverhaltens auch geschlossene
Systeme heranzuziehen, ist bereits im Regelwerk gegeben. Im UN Test C.1 wird der zeit-
liche Druckverlauf betrachtet. Auch die VDI-Richtlinie 2263-1 weist auf die grundséatzli-
che Moglichkeit hin, die Priifung in einem geschlossenen System durchzufithren, schlagt
allerdings keine konkreten Versuchsaufbauten vor. Laut UN-Regelwerk gelangt man erst
durch eine Kombination aus UN Test C.1 und UN Test C.2 zu einer Einstufung. Im
UN Test C.1 kann der zeitliche Druckverlauf, aber nicht der zeitliche Temperaturverlauf
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registriert werden. Im UN Test C.2 oder VDI Test kann der zeitliche Temperaturverlauf,
aber nicht der zeitliche Druckverlauf registriert werden. Der UN Test C.1 wére ein erster
Ansatz fir die Priifung in einem geschlossenen System. Aufgrund der geringen Proben-
menge von 5g und der geringen Hohe des Gefafles (5cm) kann jedoch nicht geprift
werden, ob sich eine Deflagration nach Fremdziindung selbststandig ausbreitet oder wie-
der zum Erliegen kommt. Eine Kombination von offenem und geschlossenem System in
einem neuen Messsystem ermoglicht es, die Vorteile beider Methoden in einer einzigen
Zu vereinen.

2.2.2 Literaturbekannte Methoden mit geschlossenen
Messsystemen

Geschlossene Systeme zur Beurteilung des Deflagrationsverhaltens unter Druck wurden
bisher unter anderem von Klais und Niemitz [19], von Antelmann [25] und von Gre-
wer [20] verwendet. Grewer gibt einen Uberblick iiber den Stand der Forschung hinsicht-
lich des Deflagrationsverhaltens und bisher verwendeter Messsysteme [20, S.127-165].
Seine Ausfithrungen werden im Folgenden auszugsweise wiedergegeben und um eigene
Beobachtungen erganzt.

Erste Testmethoden fiir Deflagrationen unter Druck wurden in Zuge der Forschung
an Raketentreibstoffen und Explosivstoffen entwickelt. Generell sind zwei Arten von
Messsystemen zu unterscheiden:

1. Messung bei einem bestimmten Druck, der wahrend des Experiments konstant
gehalten wird. Dies wird in der Regel durch Verwendung sehr grofler Behaltervo-
lumina im Vergleich zum Probenvolumen realisiert. Alternativ wére die Verwen-
dung von Uberstromventilen oder eine Kombination aus Beidem moglich. Auf-
grund der Fehleranfilligkeit in der praktischen Umsetzung (Ventil kann bei zwei-
phasigem Ausstromen schnell verstopfen) wird meist die erstgenannte Variante
favorisiert. Die Ausbreitungsgeschwindigkeit wird durch Temperaturmessung an
mehreren Punkten oder durch visuelle Beobachtung beurteilt.

2. Messung bei veranderlichem Druck. Die Gasentwicklung in einem geschlossenen
System fithrt zum Druckanstieg wiahrend der Deflagration. Die Ausbreitungsge-
schwindigkeit kann anhand der Druckanstiegsrate, durch Temperaturmessung an
mehreren Punkten oder durch visuelle Beobachtung beurteilt werden.

Je nach Fragestellung ist eine der beiden Arten von Messsystemen besser geeignet.
Beispiele fiir Messsysteme der ersten Art sind

e sogenannte ,Strang-Brenner“, bei denen ein diinner Strang der zu untersuchenden
Probe in ein verhaltnismafig grofles Behaltervolumen eingebracht wird. Eine kon-
krete Versuchsanordnung wurde beispielsweise von Crawford verdffentlicht [26-29].

e die Verwendung von Pufferbehéltern, die mit dem eigentlichen Reaktionsgefafl ver-
bunden werden. Ein solches Messsystem wurde beispielsweise von der Niederlan-
dischen Organisation fiir Angewandte Naturwissenschaftliche Forschung (TNO)
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verOffentlicht [30]. In diesem Fall wurde ein Pufferbehélter mit einem Volumen
von 50 L verwendet.

Messsysteme der zweiten Art bestehen in der Regel aus einem druckfesten, verschlief3-
baren Reaktionsgefafl und Messeinrichtungen fiir Druck und Temperatur.

Klais und Niemitz beispielsweise haben solche Druckbehalter verwendet. Thr Volu-
men betrug zwischen 0,2 L und 0,75 L. Die Anziindung erfolgte mit einem durchschmel-
zenden Draht oder mit einer Silizium/Bleidioxid-Mischung, die an der Oberflache der
Probe iiberschichtet wird. Aufgrund der Gasentwicklung wéihrend der Zersetzung und
angesichts des hohen Fillgrads wurde ein Druckanstieg im Bereich von zwei Grofienord-
nungen, von 1 bar bis ca. 100 bar erhalten.

Weitere Methoden

Neben den erlduterten Arbeiten, die sich speziell mit Deflagrationen in kondensierter
Phase beschiftigten, sind weitere Methoden bekannt. Sie haben breitere Anwendungs-
moglichkeiten, konnen aber auch zur Untersuchung von deflagrativen Zersetzungsreak-
tionen genutzt werden.

Antelmann untersuchte das Deflagrationsverhalten von Azodicarbonamid (ADCA)
bei verschiedenen Einwaagen in Druckbehéaltern mit einem Volumen von 89mL bzw.
189 mL. Sie gab einen positiven Zusammenhang zwischen Einwaage und Druck- bzw.
Druckanstiegsmaxima an, konnte jedoch aufgrund der geringen Datendichte keine Aus-
sage treffen, ob ein linearer oder potentieller Zusammenhang vorliegt [25, S.61f.].

Whitmore, Cutler et al. fithrten Untersuchungen in Mini-Autoklaven, unter besonderer
Betrachtung von Azodicarbonamid, durch, mit dem Ziel, aus den Messergebnissen die
Dimensionierung von Druckentlastungseinrichtungen abzuleiten [31]. Sie verglichen die
Qualitat ihrer Ergebnisse mit denen der giangigen UN-Testmethoden ,,Deflagrationsprii-
fung, ,Druck/Zeit-Prifung® und , Koenen-Test“ und kamen zu dem Schluss, dass Prii-
fungen in geschlossenen Druckgefafien (,,closed vessel test*) zur Beantwortung ihrer Fra-
gestellung besser geeignet sind, als die der Einstufungstests aus dem UN-Priifhandbuch.
Dies scheint vor allem fiir moderat energiereiche Stoffe, wie selbstzersetzliche Substan-
zen der UN Unterklasse 4.1 der Fall zu sein (beispielsweise ADCA). Da Untersuchungen
in solchen Mini-Autoklaven oft eine bessere Diskriminierung und Einstufung erlauben,
ware ihre Weiterentwicklung wiinschenswert.

Zu einer solchen Einschiatzung gelangt auch eine Veroffentlichung von Brown, Mak
et al. [32]. Sie haben die Defizite der UN-Methoden, unter anderem der UN Tests C.1
und C.2, ndher identifiziert und als Abhilfe die Einfithrung von ,,Closed Pressure Vessel
Tests (CPVT)* vorgeschlagen. Die Ergebnisse weiterer Untersuchungen zur Entwicklung
und Verwendung solcher Testmethoden wurden beispielsweise von Whitmore und Baker
(33, 34], Wehrstedt, Knorr et al. [35], Mak, Kersten et al. [36] und Knorr, Koseki et
al. [37] veroffentlicht.
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Vorteile geschlossener Systeme

Die Durchfithrung von Deflagrationsexperimenten in geschlossenen Systemen bringt ei-
nige Vorteile mit sich. Zunachst werden durch die Moéglichkeit der Druckmessung zusatz-
liche Kenngrofien erhalten, ndmlich der maximale Druck und die Druckanstiegsrate, die
zur Beschreibung des Deflagrationsverhaltens herangezogen werden kénnen. Im Rahmen
dieser Arbeit wird unter anderem erortert, die Druckanstiegsrate alternativ zur linearen
Ausbreitungsrate als Maf§ fiir die Deflagrationsgeschwindigkeit heranzuziehen. In Zuge
dessen wird der Zusammenhang zwischen diesen beiden Kenngrofien analysiert.

Die Kenntnis der Druckanstiegsraten ist eine wichtige Information im Produktions-
umfeld, um Sicherheitsanalysen durchzufithren und um geeignete Schutzmafinahmen zu
treffen, beispielsweise um Druckentlastungseinrichtungen oder Auffangbehélter adaquat
zu dimensionieren. Aus den gemessenen Druckverlaufen kénnen rechnerisch die entste-
hende Gasmenge und die Gasentwicklungsrate abgeschitzt werden [38—40]. Diese Groflen
konnen alternativ, bei Verwendung geeigneten Messequipments, auch direkt gemessen
werden, wobei der messtechnische Aufwand bei der erstgenannten Variante wesentlich
geringer ist.

Die Verwendung eines geschlossenen Systems bietet eine einfache Mdoglichkeit, die bei
einer Reaktion entstehenden Gase aufzufangen. Dies ermoglicht eine qualitative und
quantitative Analyse der Reaktionsprodukte. Die Analyse kann simultan zur Reaktion
oder nach Beendigung dieser erfolgen.

Weiterhin kann in einem geschlossenen System unter beliebigen Gasatmosphéren ge-
arbeitet werden. Ebenso konnen Experimente bei erhohtem oder reduziertem Druck
durchgefiithrt werden. Bedingungen, die im Produktionsprozess herrschen, konnen somit
im Labormafstab nachgestellt werden.
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2.3 Beschreibung des Deflagrationsverhaltens

Das Deflagrationsverhalten wird an dieser Stelle genauer charakterisiert. Zunachst wird
schematisch betrachtet, welche Vorgange in der Reaktionszone stattfinden und auf wel-
che Art und Weise sich die Reaktionsfront ausbreitet. Danach werden die einzelnen Pha-
sen eines Experimentes genauer beschrieben und voneinander abgegrenzt. Schlussendlich
werden die mafigeblichen Kenngroflen zur Beschreibung des Deflagrationsverhaltens de-
finiert.

2.3.1 Schematische Betrachtung des Ausbreitungsmechanismus

Margolis, Telengator et al. haben im Verlauf vieler Jahre mathematische Modelle zur
Beschreibung des Deflagrationsmechanismus entwickelt und immer weiter verfeinert. Die
erste Veroffentlichung zu diesem Thema geht auf das Jahr 1987 zuriick [41]. Allen Be-
trachtungen gemein ist, dass eine o6rtlich begrenzte Reaktionszone mit fortschreitender
Reaktionszeit durch eine vorgegebene, ruhende Substanzmenge wandert. Die Bestand-
teile und die Struktur dieser Reaktionszone wurden im Laufe der Jahre immer wieder
hinterfragt und an reale Beobachtungen und neue Erkenntnisse angepasst. In Abbil-
dung 2.1 wird dieses Prinzip schematisch dargestellt. Die Reaktionsfront wandert von
rechts nach links.

Unver-
brauchtes
Schittgut

Abbildung 2.1: Schemazeichnung der Ausbreitung einer Deflagration mit Druckausgleich
42, S.71]

In den frithen Ansitzen wurden drei Bereiche unterschieden [42]. Der erste Bereich
ist dadurch gekennzeichnet, dass heifle Zersetzungsgase in den noch nicht reagierten
Feststoff eindringen und diesen aufheizen. In dem Bereich, in dem der Feststoff sei-
ne Schmelztemperatur erreicht, liegt eine Schmelzschicht vor. Die entstandene fliissige
Phase wird weiter erwiarmt bis die Zersetzungstemperatur erreicht ist. Der zweite Be-
reich ist das eigentliche Reaktionszentrum, in der der Reaktant aus der fliissigen Phase
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heraus zu gasformigen Produkten reagiert. Im dritten Bereich liegen die gasférmigen
Reaktionsprodukte vor. Sekundare Reaktionen in der Gasphase sind moglich.

Zunéchst wurden nicht-pordse Strukturen betrachtet und eine einstufige exotherme
Vergasungsreaktion von einer fliissigen Phase zu einer gasformigen Phase modelliert [43].
In einer Erweiterung wurde eine zusétzliche Reaktion in der Gasphase berticksichtigt [44].
Als zum ersten Mal die Porositéit einer Probe beriicksichtigt wurde, konnte gezeigt
werden, dass die maximale Reaktionstemperatur im Vergleich zum nicht-porésen Fall
niedriger ist, weil Energie zum Erwédrmen der in den Poren befindlichen Gase bend-
tigt wird [45]. Dementsprechend reduziert sich die Ausbreitungsgeschwindigkeit. Die
maximale Reaktionstemperatur und die Ausbreitungsgeschwindigkeit unterliegen einem
exponentiellen Zusammenhang. Die Warmediffusion in die Poren der noch nicht reagier-
ten festen Phase wirkt destabilisierend und fithrt zu instationéren Deflagrationen [46].
In einem weiteren Schritt wurde die verédnderliche Dichte der Gasphase aufgrund der
thermischen Expansion des Gases beriicksichtigt [42]. Es wurde gezeigt, dass neben der
Wiérmediffusion in die Poren auch die thermische Expansion der Gase destabilisierend
auf die Deflagration wirkt. Dies fithrt insgesamt zu instationdren und nicht-planaren
Reaktionsfronten.

Die bisherigen Untersuchungen waren auf Deflagrationen mit Druckausgleich ausge-
richtet. In weiteren Arbeiten wurde untersucht, wie unter Einschluss des Materials in
einem geschlossenen System der steigende Druck die Deflagrationsausbreitung beein-
flusst. Der Druckanstieg wahrend der Reaktion fithrt dazu, dass die Zersetzungsgase
in den noch nicht reagierten porésen Feststoff eindringen. Wahrend bei einer Deflagra-
tion mit Druckausgleich ausschliellich konduktiver Warmetransport in die Poren des
Feststoffes stattfindet, tritt unter Einschluss zuséatzlich ein konvektiver Warmetransport
durch die Konvektion der heiflen Zersetzungsgase in den Feststoff auf. Dies fithrt zu
adiabaten Bedingungen in der Reaktionszone und somit hoheren Temperaturen. Da-
durch wird die Ausbreitungsgeschwindigkeit erhoht [47]. AuBerdem fithrt die Annahme
einer quasi-stationaren Gasphase dazu, dass sich eher eine ebene, stationdre Reaktions-
zone ausbildet und die Deflagration somit stabilisiert wird [47]. Wenn Zersetzungsgase
in die Poren des Feststoffs eindringen, konnen feine Partikel leichter entziindet werden,
als grobe [19].

Weitere Betrachtungen haben gezeigt, dass bei mafiigem Uberdruck keine fliissige Pha-
se vorliegt, sondern der Feststoff sublimiert oder pyrolysiert und letztlich die gasférmigen
Zwischenprodukte in einer Gasphasenreaktion zu den finalen Produkten umgesetzt wer-
den [48]. Demgemafl entfillt die zuvor vermutete Schmelzschicht zwischen fester und
fliissiger Phase. Aufierdem dringen durch den Uberdruck nicht nur gasformige Reakti-
onsprodukte in den Feststoff ein, sondern auch gasféormige Edukte. Dass diese auch im
Bereich des Feststoffs reagieren, ist denkbar. Die Abbildung 2.2 zeigt schematisch die
erlauterte Struktur.

Zusatzlich zu den genannten Bestandteilen liegt ein ausgedehnter Bereich vor, in dem
die Gasphase erwarmt wird, bevor in einem sehr schmalen Bereich die reaktive Umset-
zung der gasformigen Zwischenprodukte zu den Endprodukten erfolgt. Ebenso ist in der
Abbildung 2.2 der Bereich des pordsen Feststoffs eingezeichnet, in den die gasférmigen
Verbindungen angesichts des Uberdrucks eindringen. Daneben befindet sich der Bereich,
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Abbildung 2.2: Schemazeichnung der Ausbreitung einer Deflagration unter Einschluss
48, S. 2137]

der von Warmediffusion innerhalb der Poren gekennzeichnet ist.

Eine intensivere Auseinandersetzung mit dem Einfluss des Uberdrucks fiihrte zu wei-
teren Erkenntnissen. Es wurde festgestellt, dass sich bei hoherem Uberdruck oder groien
Reaktionsgeschwindigkeiten die Temperatur an der Feststoffoberfliche (in der Nahe der
Sublimations-/Pyrolysezone) der Temperatur der gasformigen Reaktionsprodukte anné-
hert. Dementsprechend entfallt der Bereich, in dem die Gasphase erwarmt wird, und das
Zentrum der Gasphasenreaktion riickt sehr nah an die Feststoffoberfliche heran [49].
AuBerdem wird erliutert, dass der Ubergang von leichtem Uberdruck zu hohem Uber-
druck zu einer Erhéhung der Ausbreitungsgeschwindigkeit fithrt. Dies lésst sich auf die
stiarkere Wirkung der Konvektion von Gasen in den Feststoff bei hoheren Driicken und
Gasdichten und somit auf effizienteres Erwérmen des noch nicht reagierten Produktes
zuriickfithren. Der Einfluss des Uberdrucks lisst sich mit folgender Beobachtung zusam-
menfassen. Durch aufleren Druck wird das Reaktionszentrum dichter an die Feststoffo-
berfliche gedriickt. Dies verbessert den Warmetransport und fiihrt zur Beschleunigung
der Deflagration [50].

In einer weiteren Betrachtung fallen alle zuvor raumlich abgegrenzten Bereiche in
einen einzigen Bereich zusammen. Davon ausgenommen ist der Bereich, in dem der
noch nicht reagierte Feststoff durch Warmediffusion erwarmt wird, welcher in diesem
Modell immer noch als eigener, abgrenzbarer Bereich vorhanden ist. Auf der Basis des
vorherigen Modells, in dem das Zentrum der Gasphasenreaktion schon sehr nah an die
Feststoffoberflache herangertickt war, entfallen diese Grenzen nun vollstdndig. Bei hohem
Uberdruck und/oder einer ausreichend hohen Geschwindigkeit der Reaktion des Fest-
stoffs finden beide Reaktionen, die der festen Phase und die der Gasphase, im gleichen
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Bereich statt [51]. Hinzu kommt, dass bei bestimmten Bedingungen die Gasphasenre-
aktion in den Feststoff hinein dringt, was auch als ,Verbrennung unter der Oberfléche*
bekannt ist [52]. Wenn dieses Phanomen auftritt, folgt eine zusitzliche Erhéhung der
Ausbreitungsgeschwindigkeit, da die Energiefreisetzung der Gasphasenreaktion inner-
halb des Feststoffs zu einer effizienteren Erwarmung fiithrt. Da diese Gasphasenreaktio-
nen verteilt innerhalb des Feststoffes auftreten, wird auch von einem Bereich verteil-
ter Multiphasen-Reaktionen gesprochen. Ob Gasphasenreaktionen innerhalb des Fest-
stoffes auftreten hangt im Wesentlichen vom Verhéltnis der Aktivierungsenergien der
Feststoffphasen- und Gasphasenreaktion und vom Druck ab. Liegen die Aktivierungs-
energien in einem dhnlichen Bereich und/oder ist der Uberdruck betréchtlich, ist das
Auftreten solcher Gasphasenreaktionen innerhalb des Feststoffs wahrscheinlich. So l4sst
sich die Beschleunigung einer Deflagration mit zunehmendem Druck durch mehrere Ef-
fekte erkléren.

Den bisher erlduterten Arbeiten war gemein, dass von einem unendlich hohen Wiar-
metbergangskoeffizienten zwischen den Phasen ausgegangen wurde. Bei hohem Anteil
konvektiven Warmetransports ist diese Annahme nicht weiter vertretbar. Aufgrund der
hohen Geschwindigkeit der Gasstromung findet kein vollsténdiger Temperaturausgleich
zwischen den Phasen statt. Der konvektive Warmetransport ist in der Realitat endlich.
Es kommt zur Warmeakkumulation innerhalb des Zentrums der Feststoffphasenreak-
tion und die Ausbreitungsgeschwindigkeit einer Deflagration erhoht sich. Es wird von
einem zweistufigen Temperaturprofil ausgegangen: einer lokal erhohten Temperatur im
Zentrum der Feststoffphasenreaktion und einer niedrigeren Temperatur im iibrigen Re-
aktionsbereich. Hoher Druck erhoht die Reaktionsrate, was den Temperaturausgleich
erschwert. Dies begiinstigt den Ubergang von konduktiver zu konvektiver Ausbreitung.
Dieser Ubergang ist bei Beriicksichtigung der genannten Annahmen stéirker ausgepragt
und findet im Vergleich zu den bisherigen Modellrechnungen bei geringeren Uberdriicken
statt [53]. In Abbildung 2.3 ist dieser Unterschied ersichtlich. Wie bereits erldutert fithrt
stiarkere Konvektion zur Erhohung der Ausbreitungsgeschwindigkeit.

(b) (@)

Ausbreitungsrate u

Druck p°,

Abbildung 2.3: Zusammenhang zwischen Ausbreitungsrate und Uberdruck bei unendlich
hohem Wérmeiibergangskoeffizienten (a) und bei endlichem Warmetiber-
gangskoeffizienten (b) [53, S. 1687]
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Die Beriicksichtigung eines endlichen Wirmetransports fithrt zu einer besseren Uber-
einstimmung der theoretisch berechneten Werte mit experimentellen Daten. Daher scheint
diese Erweiterung zu einer signifikanten Verbesserung des Modells zu fiithren.

Schlussendlich ist festzuhalten, dass der Ausbreitungsmechanismus von Deflagratio-
nen sehr vielfiltig und komplex sowie abhéngig von den Stoffeigenschaften und den
Reaktionsbedingungen ist. Es sind mehrere Wege fiir die Umsetzung des Feststoffes mit
verschiedenen Ubergangszustéinden mdoglich. Die in der Realitéit auftretenden Vorgin-
ge sind nicht direkt untersuchbar, weshalb mit Modellvorstellungen gearbeitet werden
muss, welche die Realitat moglichst gut beschreiben sollen.

2.3.2 Einflussfaktoren auf das Deflagrationsverhalten
MaB fiir die Deflagrationsgeschwindigkeit

Die Deflagrationsgeschwindigkeit wird als die Geschwindigkeit aufgefasst, mit der sich
die Reaktionsfront innerhalb einer Substanz ausbreitet. Dementsprechend ist die nahe-
liegende Methode zur Bestimmung der Deflagrationsgeschwindigkeit, Temperatursignale
an verschiedenen Stellen in einer vorgegebenen Geometrie (zum Beispiel Zylinderform)
zu messen und anhand des zeitlichen Versatzes dieser Signale und dem bekannten Ab-
stand zwischen den Messstellen die Geschwindigkeit zu berechnen. Naherungsweise kann
die Deflagrationsgeschwindigkeit auch aus dem zeitlichen Druckgradienten abgeschétzt
werden. In Abbildung 2.4 werden die relevanten Grofien dargestellt.

A=m-r2 ,
-~ H
Reaktionsfront g+f h X = h/H
\ |
v v
f

Abbildung 2.4: Schema der Reaktionsausbreitung im Priifrohr, g + f: gasférmig und fest
(abreagiertes Material), f: fest (unverbrauchtes Material)

Wenn eine Zylindergeometrie vorliegt und die Reaktionsfront sich als ebene Flache
entlang des Prifrohrs ausbreitet (in Abbildung 2.4 von oben nach unten), hat Grewer
das folgende Vorgehen vorgeschlagen [20]. Das Verhaltnis von Druck p zu maximalem
Druck pp.. entspricht ndherungsweise dem Verhéltnis von Hohe h der Schiittung, die
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schon abreagiert ist, zur Gesamthéhe H:

P h

Umstellen der Gleichung 2.2 nach h und Ableiten nach der Zeit fithrt zu Gleichung 2.3:

_dh_ H dp
‘e dt —pmazz’dt'

(2.3)

Mit dieser Gleichung kann die lineare Ausbreitungsrate aus der Druckanstiegsrate abge-
schétzt werden. Eine tiefergehende Betrachtung wird in Abschnitt 4.6.1 vorgenommen.
Im Allgemeinen ist die allumfassende Reaktionsgeschwindigkeit, die in einem geschlos-
senen System mit beliebiger Geometrie durch den Druckgradienten gemessen wird, von
folgenden Faktoren abhéngig:

e Reagierende Oberfliche, wiederum abhéngig von der Ausbreitungsform und Geo-
metrie (beispielsweise Kugelform oder als Flache),

e Lineare Ausbreitungsgeschwindigkeit, wiederum abhéngig von der Geschwindig-
keitskonstanten der chemischen Reaktion, dem Warme- und Stofftransport, den
Reaktionsbedingungen (Druck, Temperatur) und der Stelle der Anziindung.

In welcher Weise die genannten Faktoren wirken, wird im Folgenden erlautert.

Abhangigkeit der Deflagrationsgeschwindigkeit vom Druck

Die Abhéngigkeit der Deflagrationsgeschwindigkeit u vom Druck p wurde unter anderem
von Grewer, Klais und Niemitz betrachtet [19,20]. Im Allgemeinen gilt der folgende
Zusammenhang [20].

u=a-p"+b (2.4)

Der Parameter b ist meistens vernachlassigbar. a und n sind positive reelle Zahlen,
deren Werte experimentell bestimmt werden miissen.

Abhéngig davon, ob Experimente in einem Messsystem der ersten Art, also bei kon-
stantem Druck, oder in einem Messsystem der zweiten Art, also bei verédnderlichem
Druck, durchgefiihrt werden (vgl. Abschnitt 2.2.2), erhédlt man verschiedene Ergebnis-
se fiir den Exponenten n. Je nach Herangehensweise wird der Einfluss verschiedener
Faktoren in dem in Gleichung 2.4 angegebenen Zusammenhang abgebildet. Werden die
Experimente jeweils bei konstantem Druck durchgefiihrt, liegt der Wert des Exponenten
n iblicherweise zwischen 0,5 und 1 [20].

Experimente bei verdnderlichem Druck, wie sie von Klais und Niemitz durchgefiihrt
wurden, lieferten fiir verschiedene Substanzen Werte des Exponenten n zwischen 2
und 3, das heifit die Deflagrationsgeschwindigkeit steigt exponentiell mit zunehmendem
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Druck [19,54]. Hier wurde zur Beurteilung des Zusammenhangs nur ein einziges Experi-
ment durchgefiihrt und zu verschiedenen Zeitpunkten ausgewertet. Bei dieser Herange-
hensweise wird jedoch nicht die reine Druckabhangigkeit der Deflagrationsgeschwindig-
keit untersucht. Eine Beschleunigung der Reaktion tritt auch aufgrund der Temperatu-
rabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten, aufgrund der Kompression der Gaspha-
se und aufgrund der Vergroferung der Reaktionsoberfliche mit zunehmendem Reakti-
onsfortschritt ein. So wird die Druckabhéngigkeit der Deflagrationsgeschwindigkeit mit
dieser Betrachtungsweise iiberschatzt. Diese Fragestellung und experimentelle Beobach-
tungen werden in Abschnitt 4.5.2.2 vertiefend betrachtet.

Abhangigkeit des Deflagrationsverhaltens von der GefaBgeometrie

Die Geometrie von Gefaflen, Apparaten und Behéltern hat einen Einfluss auf das De-
flagrationsverhalten. Sie beeinflusst zusammen mit der Stelle der Anziindung, ob sich
eine Deflagration kugelférmig oder als planare Reaktionsfront ausbreitet. Die makrosko-
pische Reaktionsgeschwindigkeit und die Gasentwicklungsrate hangen von der Art der
Ausbreitung ab. Im Vergleich zu einer kreisférmigen Oberfléche ist die Oberfliche einer
Halbkugel doppelt so grofl und die einer Kugel viermal so grofl. In geschlossenen Syste-
men fithrt der steigende Druck zu einer Beschleunigung der Reaktion. Daher wird sich
die makroskopische Reaktionsgeschwindigkeit beim Vergleich der Ausbreitungsarten um
ein Mehrfaches der angegebenen Faktoren verdndern.

In Rohrleitungen wird eine kugel- oder halbkugelférmige Ausbreitung durch die Rohr-
wande begrenzt. Die Deflagration breitet sich dann linear entlang des Rohres aus. Die
Reaktion unterhélt sich selbst durch die freigesetzte Warme, die auf das noch nicht umge-
setzte Material tibertragen wird. Solange kein adiabates System vorliegt, tritt neben der
Warmequelle durch die exotherme Reaktion eine Warmesenke durch die Warmeverluste
iiber die Rohrwand nach auflen auf. Dies ist in Abbildung 2.5 schematisch dargestellt.
Hier bewegt sich die Deflagration von oben nach unten.

Im Reaktionszentrum liegt angesichts der Warmefreisetzung durch die exotherme Re-
aktion die maximale Temperatur vor. Das noch nicht reagierte Produkt und die duflere
Umgebung weisen Raumtemperatur auf. Im Bereich der Zersetzungsgase héangt die Tem-
peratur von der Entfernung zur Reaktionsfront und von der Zeit ab. Auflerdem ist das
Temperaturprofil abhangig davon, ob das System offen oder geschlossen ist. Bei einem of-
fenen System waren die Warmeverluste angesichts des konvektiven Transports der heiflen
Zersetzungsgase nach auflen wesentlich hoher. Bei einem geschlossenen, nicht-adiabten
System koénnen Warmeverluste tiber die Wand auftreten. Gleichzeitig fiihrt die Gasent-
wicklung zu einer Druckerhéhung und somit zur Freisetzung von Kompressionswarme in
der Gasphase.

Die Bilanzierung der Warmestrome innerhalb der Reaktionszone liefert folgendes Er-
gebnis. Die Warme Qpyo, die im Reaktionszentrum durch die exotherme Reaktion frei-
gesetzt wird, wird nach unten auf nicht reagiertes Produkt iibertragen. Daneben kénnen
Warmeverluste Q\/erlust iber die Rohrwand und durch die Konvektion der heiflen Zerset-
zungsgase auftreten. Fur den Erhalt der Deflagration muss die freigesetzte Warmemenge
QEXO grofler sein, als die Summe aus Warmeverlusten QVerlu&t und Aktivierungsenergie
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Abbildung 2.5: Abhéngigkeit des Wéirmeverlqsts Qverlust iber die Wand vom Rohrdurch-
messer d und vom Druck p, Qgyo: freiwerdender Warmestrom, E4: Ak-
tivierungsenergie

FE 4 der exothermen Reaktion.

Der freigesetzte Warmestrom ist bei konstanter Substanzdichte und Breite der Reak-
tionszone b proportional zur Querschnittsfliche. Der Warmeverlust iiber die Rohrwand
hangt von der Warmeaustauschfliche, von der Temperaturdifferenz zwischen Reakti-
onszone und auflerer Umgebung, und vom Material ab. Die Warmeaustauschflache ist
proportional zur Breite der Reaktionszone b.

Je geringer der Rohrdurchmesser ist, desto grofler ist der Anteil des Warmeverlusts
relativ zur freigesetzten Warme. Es gibt einen kritischen Rohrdurchmesser dgyencn, bei
dem der Warmeverlust tiber die Wand zu grofl wird, sodass nicht mehr geniigend Ener-
gie zur Aufrechterhaltung der Reaktion vorhanden ist. Die Deflagration erlischt. Fiir die
Ausbreitung einer Deflagration ist ein gewisser Mindestrohrdurchmesser notig, der von
dem Warmeitibergangskoeffizienten, von der Reaktionskinetik und vom Energiegehalt der
deflagrierenden Substanz abhangt. Dieser kritische Rohrdurchmesser wird auch Losch-
durchmesser genannt. Die lineare Ausbreitungsrate, die von der Reaktionskinetik und
von Warme- und Stofftransportprozessen abhéangt, wirkt sich auf den Loschdurchmesser
aus. Je geringer die lineare Ausbreitungsrate ist, desto grofler sind die Wérmeverluste
iiber die Rohrwand und desto grofler ist der Loschdurchmesser.

Weiterhin ist der Loschdurchmesser temperatur- und druckabhangig. Je hoher die
Temperatur des Reaktionsgemisches ist, desto geringer ist der Loschdurchmesser. Eine
Erhohung der Temperatur an der Rohrauflenseite verringert zudem die Temperaturdiffe-
renz zwischen Reaktionszone und dulerer Umgebung und demzufolge die Warmeverluste
iiber die Rohrwand. Die Breite der Reaktionszone hiangt vom Druck ab. Je hoher der
Druck ist, desto diinner ist die Reaktionszone und desto kleiner ist der Loschdurchmes-
ser. Loschdurchmesser und Druck verhalten sich ndherungsweise umgekehrt proportional
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zueinander [55].

dguench X —, mit m ~ 1 (2.5)
pm

Einfluss der Anziindungsstelle auf das Deflagrationsverhalten

In Schiittgiitern, die in technischen Apparaten, Verpackungen oder sonstigen Gefafien
vorliegen, kann generell die Unterscheidung getroffen werden, ob die Anziindung an der
Oberflache oder innerhalb der Schiittung erfolgt. Je nach Geometrie breitet sich die
Reaktionsfront dann kugel- bzw. halbkugelférmig oder als ebene Fliche aus. Die Aus-
breitungsform wird neben der Geometrie auch von der Stelle der Anziindung bestimmt
und sie hat einen gewissen Effekt auf die makroskopische Reaktionsgeschwindigkeit.

Wesentlich starker ist jedoch der Effekt, der durch die Stromungsrichtung der entste-
henden Zersetzungsgase relativ zur Deflagrationsrichtung erzeugt wird, welche von der
Stelle der Anziindung abhéngt. Die mafigebliche Frage ist, ob ein konvektiver Stofftrans-
port der heiflen Gase durch das noch nicht reagierte Produkt stattfindet oder nicht. Wenn
er stattfindet, wird das noch nicht reagierte Produkt erwarmt, bevor die Reaktionsfront
den entsprechenden Bereich erreicht. Dies fithrt zu einer hoheren Reaktionstemperatur
und zu einer hoheren Deflagrationsgeschwindigkeit.

Liegt ein Priifrohr vor, wie in Abschnitt 2.2.1 beschrieben, sind grundsétzlich zwei
Grenzfille zu unterscheiden: Anziindung von unten oder Anziindung von oben. Es wird
von einem offenen System ausgegangen, bei dem die Gase frei in die Atmosphére entwei-
chen. Die Auswirkungen eines entstehenden Uberdrucks in einem geschlossenen System
wurden bereits diskutiert. Bei Anziindung von oben breitet sich die Reaktionsfront von
oben nach unten aus und die Gase entweichen in die Gegenrichtung. Das noch nicht
reagierte Produkt wird nicht von den Zersetzungsgasen durchstromt. Bei Anziindung
von unten ist das Gegenteil der Fall: die Zersetzungsgase durchstromen das noch nicht
reagierte Produkt und erwarmen es aufgrund des konvektiven Stoff- und Wérmetrans-
ports. Aufgrunddessen breitet sich eine von unten angeziindete Deflagration in etwa um
den Faktor 10 schneller aus [20].

Gleichzeitig bilden sich bei einer unten angeziindeten Deflagration Kanéle und Blasen
in der noch nicht reagierten Substanz, die zu unregelméafligen, langen Reaktionsfronten
fithren. Teilweise wurden auch sekundédre Anziindungen weit vor der eigentlichen Reak-
tionszone aufgrund des lokalen Ausbildens von Hot Spots beobachtet. Durch den hohen
Zufallseinfluss, dem diese Vorgéange unterliegen, sind schwer reproduzierbare Ergebnisse
bei Anziindung von unten die Folge. Reproduzierbare Ausbreitungsraten kénnen nur bei
Anziindung von oben gemessen werden [20].

Neben der Beeinflussung der Ausbreitungsgeschwindigkeit kann die Stelle der Anziin-
dung auch dafiir mafigeblich sein, ob eine Deflagration iiberhaupt ausgelost wird. Es sind
Substanzen bekannt, die zwar von unten nach oben, jedoch nicht von oben nach unten
deflagrieren.

Ein Sonderfall liegt bei der Deflagration von Fliissigkeiten vor. Durch eigene experi-
mentelle Beobachtungen wurden die folgenden Erkenntnisse gewonnen. Bei Fliissigkei-
ten ist die Auslosung einer Deflagration von unten mit konventionellen Anziindquellen
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nicht moglich. Die notige Leistung, die zu einer lokalen Uberhitzung fithren wiirde, wird
mit konventionellen Anztindquellen nicht erreicht. Aufgrund des guten Warmetransports
durch Konvektion in Fliissigkeiten wird die zugefithrte Energie in der gesamten Substanz
verteilt. Es kommt zur Warmeexplosion.

Eine Anzindung von Flissigkeiten von oben ist auch mit konventionellen Anziind-
quellen moglich. Die erwarmten Teilchen sammeln sich aufgrund ihrer geringeren Dichte
an der Fliissigkeitsoberfliche. Bei Erreichen der Zersetzungstemperatur findet die lokale
Initiierung einer Deflagration statt.

2.3.3 Definition von Initiierungs- und Ausbreitungsphase

Fir die vorliegende Arbeit wird die folgende Definition vorgenommen. In der experi-
mentellen Betrachtung wird zwischen einer Initiierungs- und Ausbreitungsphase unter-
schieden. Die Initiierungsphase deckt den Zeitraum vom Einschalten der Anziindquelle
bis zur vollstdandigen, selbststandig fortschreitenden Deflagration ab. In dieser Phase
wird die zu untersuchende Substanz durch den Energieeintrag der Anziindquelle (heifle
Oberflache) so lange lokal erwarmt, bis die Zersetzungstemperatur erreicht ist und eine
stabile, selbststiandig voran schreitende Zersetzung auftritt. Da die Schiittung innerhalb
des Prifrohrs in der Praxis nicht perfekt homogen ist, breitet sich die Warme im Nahbe-
reich um die Anziindquelle etwas ungleichméBig in alle Raumrichtungen aus. Dies fiihrt
zu einem inhomogenen Temperaturprofil und zu im Raum verteilten Hot Spots. An solch
einem Hot Spot wird am ehesten die Zersetzungstemperatur erreicht und die Reaktion
somit, ausgelost.

Unmittelbar daran schliefit sich die Ausbreitungsphase an, welche bis zum Reaktions-
ende andauert. Aufgrund der exothermen Zersetzung einer geringen Substanzmenge an
der Stelle des Hot Spots wird Energie freigesetzt, die auf benachbarte Teilchen iibertra-
gen wird. Dies fithrt dazu, dass diese Teilchen wiederum die erforderliche Temperatur
zur Auslosung der Reaktion tiberschreiten und sich selbst exotherm zersetzen. Die dabei
freiwerdende Energie wird wiederum auf benachbarte Teilchen iibertragen und auf diese
Art und Weise breitet sich die Reaktion durch die ganze Substanz hindurch aus, bis
die gesamte Menge umgesetzt wurde. Dabei entstehen heifle Zersetzungsgase, die auch
brennbar sein konnen.
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2.4 Grundlagen aus der Reaktions-, Verfahrens- und
Sicherheitstechnik

2.4.1 Definition grundlegender GroBen

Die Reaktionsgeschwindigkeit r ist definiert als die auf den stochiometrischen Koeffizi-
enten v; bezogene Anderung der Stoffmenge n einer Komponente i pro Zeiteinheit:

= ) 2.
" v; dt ( 6)

ZweckmaBigerweise kann die Reaktionsgeschwindigkeit, vor allem bei homogenen Reak-
tionen, auf das Volumen des Reaktionsgemisches Vi bezogen werden:

_ViVR dt

(2.7)

Je nach Anwendung werden auch andere Bezugsgroflen genutzt, beispielsweise die Mas-
se des Reaktionsgemischs, oder bei heterogenen Reaktionen die Grenzfliche zwischen
beiden Phasen oder die Masse eines Reaktionsteilnehmers [9]. In vielen Féllen ist der
genaue Mechanismus einer Reaktion nicht bekannt. Daher wird die Reaktionsgeschwin-

digkeit haufig mit einem formalkinetischen Ansatz beschrieben (hier fiir eine Reaktion
eines Edukts A mit dem Edukt B):

r=k(T) 4" - cg* (2.8)

Der Parameter m ist als Reaktionsordnung definiert, die in einfachen Féllen 0, 1 oder 2
betragen kann. Der Parameter k ist die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, die geméaf3
der Arrhenius-Gleichung von der Temperatur T abhéngt:

K(T) = ko - exp {—RE_AT} . (2.9)
In dieser Gleichung steht aulerdem die allgemeine Gaskonstante R. Durch die Anpassung
der Parameter Aktivierungsenergie F 4, praexponentieller Faktor £y und Reaktionsord-
nung m wird ein formalkinetisches Modell erhalten, das experimentell ermittelte Werte
moglichst gut beschreibt. Die Temperaturabhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten lasst sich naherungsweise mit der empirischen Reaktionsgeschwindigkeits -
Temperaturregel nach van’t Hoff beschreiben. Demnach bedeutet eine Temperaturer-
hohung um 10K eine Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit um etwa das Zwei- bis
Dreifache [56].

Der Fortschritt einer chemischen Reaktion wird mit dem Umsatz X beschrieben. Die-
ser ist definiert als verbrauchte Menge einer Komponente ¢ im Verhéaltnis zur insgesamt
eingesetzten Menge dieser Komponente:

g — 1

X = . 2.10
-~ (2.10)
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Bei der Bilanzierung chemischer Reaktoren werden Differentialgleichungen zur Be-
schreibung des Stoff- und des Energieumsatzes verwendet. Dabei wird die Stoffbilanz
und die Wéarmebilanz jeweils durch eine eigene Differentialgleichung beschrieben. Es
héngt vom verwendeten Reaktortyp, von der Fahrweise (kontinuierlich oder diskontinu-
ierlich) und von weiteren Bedingungen ab, wie die Gleichungen im Einzelfall aussehen.
Eine umfassende Beschreibung verschiedener Reaktoren und Reaktionsbedingungen fin-
det sich in Baerns et. al [9].

Die Stoff- und Wéarmebilanzen sind miteinander gekoppelt und nicht getrennt vonein-
ander losbar. Daher sind zur Losung dieser Bilanzgleichungen in der Regel numerische
Methoden erforderlich. Die Wérmebilanz lasst sich auch anhand der Kopplungsglei-
chung ausdriicken, die den Zusammenhang zwischen Reaktortemperatur und Umsatz
beschreibt:

T —Ty+ SHT — Tx) = ATy - X. (2.11)

Demnach besteht zwischen Reaktortemperatur 7" und Umsatz X ein einfacher linearer
Zusammenhang. Der Parameter St ist die Stanton-Zahl. Sie gibt die relative Kiihlinten-
sitat an:

= = = ) 2.12
Vep-c Ve-p-c (2.12)

St

Der Parameter kyy ist der Warmedurchgangskoeffizient und der Parameter Fy, die War-
meaustauschfliche. Der Parameter 7 ist je nach Reaktortyp die Verweilzeit bzw. die
Reaktionszeit. Die Stanton-Zahl wird auf das Volumen Vg, die Dichte p und die War-
mekapazitat c, des Reaktionsgemischs bezogen. ATy, ist die adiabatische Temperatur-
erhohung:

ARH *CAQ

Va-p-Cp

AT, = (2.13)

Sie gibt die Temperatur an, die sich im Reaktor einstellen wiirde, wenn die gesamte wah-
rend der Reaktion entstehende Warme im Reaktionsgemisch verbliebe. Zur Berechnung
dieser kann die Reaktionsenthalpie Az H und die Anfangskonzentration der Unterschuss-
komponente ¢4 eingesetzt werden.

Die Kopplungsgleichung gilt grundsétzlich fiir alle Reaktoren. Bei Vorliegen adiabater
Bedingungen reduziert sich diese zu:

T—Ty= AT,y X. (2.14)

2.4.2 Warmetransport in porosen Medien

Porése Medien sind im Allgemeinen durch eine geordnete oder regellose Anordnung
von Einzelkorpern (Partikel) verschiedener Form gekennzeichnet. Sie lassen sich anhand
der Grofle der einzelnen Partikel und der Porositat in Kategorien einteilen. Grund-
sitzlich werden die Kategorien Warmedammstoffe und Schiittungen unterschieden [57].
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Wiéirmedédmmstoffe weisen im Allgemeinen hohe Porositdten und geringe Partikelgro-
Ben auf, wahrend Schiittungen niedrigere Porositidten und groflere Partikeldurchmesser
haben [58]. Im Rahmen dieser Arbeit wird unter Schiittungen oder Schiittgiitern eine
Anordnung von Partikeln in Pulverform verstanden, wobei die Porositat in etwa bei 0,5
und die Partikelgroffen im Bereich zwischen 1pm und 100 pm liegen.

Das Gesamtvolumen einer Schiittung V' setzt sich additiv aus dem Feststoffvolumen V}
und dem Zwischenkornvolumen V; (auch: Liicken- oder Hohlraumvolumen) zusammen

[59]:
V=V,+V; (2.15)

Die Schiittporositét (auch: Liickengrad, Porositat) € ist definiert als Hohlraumvolumen-
anteil am Gesamtvolumen:

Vo
= —. 2.16
6 ‘/ ( )

Die Schiittdichte ppq gibt das Verhéltnis von Schiittmasse m zu Schiittvolumen V' an:
m
Pbed = V (217)
Zwischen Schiittdichte pyeq, Partikeldichte p,, und Porositat e besteht der Zusammen-
hang

Pbed = Ppy, (1 - 6) : (218)

Der Warmetransport in porésen Medien findet iiber vier Mechanismen statt: Strah-
lung, Festkorperkontaktleitung, Gasleitung und Festkorper-Gas-Kopplung [58]. Sie wer-
den in Abbildung 2.6 anhand einer geordneten, monodispersen Kugelschiittung darge-
stellt.

Die effektive Wérmeleitfédhigkeit eines Schiittguts A.ss setzt sich aus den Anteilen der
einzelnen Warmetransportmechanismen zusammen:

)‘eff<79) = >‘f + )‘g@?) + )‘radw) + )‘K0pplung(ﬁ) (2-19)

Abbildung 2.6: Warmetransportmechanismen in porésen Medien: Strahlung (1), Fest-
kérperkontaktleitung (2), Gasleitung (3) und Festkorper-Gas-Kopplung
(4) [58]
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Ausgenommen der Festkorperkontaktleitung A; ist der Wéarmetransport tiber die ein-
zelnen Mechanismen temperaturabhéngig. Die Beitrage der Gasleitung A, und der Festkorper-
Gas-Kopplung Akopplung sind zudem druckabhéngig. Der Anteil der einzelnen Wéarme-

transportmechanismen am Gesamtwarmetransport wird fiir verschiedene Druckzustéande
in Abbildung 2.7 dargestellt.

100 100
% 80 % 80 Strahlung
‘_% (% 60 S 5‘ 60
S S Strahlung 'S = Kopplung
g p 40 Z ?g“ 40
= Kontakt = Kontakt  (Gas
0 0 —
Temperatur Temperatur

Abbildung 2.7: Anteil der einzelnen Warmetransportmechanismen am Gesamtwarme-
transport fiir verschiedene Druckzusténde (links: 0 bar, rechts: 1 bar) [58]

Aus dieser Abbildung ist zu entnehmen, dass bei atmosphérischem Druck und niedri-
gen Temperaturen der wesentliche Beitrag zum Gesamtwéarmetransport durch Festkorper-
Gas-Kopplung erfolgt. Bei atmosphérischem Druck und hohen Temperaturen tragt hin-
gegen die Warmestrahlung den wesentlichen Teil zum Gesamtwarmetransport bei.

In Vakuum entfallen die Beitrédge der Festkorper-Gas-Kopplung und der Gasleitung.
Bei niedrigen Temperaturen erfolgt hierbei der wesentliche Teil des Warmetransports
iiber Festkorperkontaktleitung. Bei hohen Temperaturen dominiert die Warmestrahlung.

Zur Vertiefung des Themas kann beispielsweise Parzinger herangezogen werden [58].
Er gibt einen umfassenden Uberblick iiber die Vielzahl an verfiigharen Modellen und die
zugrunde liegende Literatur.

Einflussfaktoren auf den Warmetransport

Der Wérmestrom in den jeweiligen Schiittungen héngt wéihrend der Initiierungsphase
von einer Reihe an Faktoren ab. Diese sind die

e Partikelgrofien und -form,

Porositit und Schiittdichte,

Temperatur und Druck,

Warmekapazitat der Schiittung,

Warmeleitfahigkeit der festen Phase und der Gasphase,

Warmekapazitit und -leitfahigkeit des Priifrohres,
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e Wairmeverluste tiber die Systemgrenzen des Priifrohrs.

Die beiden letztgenannten Punkte werden bei den verschiedenen Substanzen als kon-
stant angenommen. Sie beeinflussen zwar generell den Warmestrom in einer Schiittung,
der Einfluss ist jedoch bei allen Substanzen der gleiche. Die anderen Punkte spiegeln
sich in der effektiven Warmeleitfahigkeit, die fiir die verwendeten Substanzen bei Raum-
temperatur und bei atmosphéarischem Druck experimentell bestimmt wurde (sieche Ab-
schnitt 3.1.2).

2.4.3 Dynamische Differenzkalorimetrie

Eine einfache Methode zum Screening des Energiegehalts von Substanzen ist die dy-
namische Differenzkalorimetrie (engl.: Differential Scanning Calorimetry (DSC)). Dabei
werden wenige Milligramm einer Probe in einen Tiegel gefiillt und in einem Ofen ei-
nem Temperaturprogramm unterzogen. Ein zweiter, leerer Tiegel dient als Referenz. Die
Differenz der Warmestrome zwischen dem Probe-Tiegel und dem Referenz-Tiegel wird
bestimmt und dadurch die Warmeaufnahme oder Wéarmeabgabe einer Probe festgestellt.
Neben der Bestimmung des Energiegehalts wird gemessen, bei welcher Temperatur eine
chemische Reaktion oder physikalische Umwandlung einsetzt (Onset-Temperatur) und
bei welcher Temperatur die maximale Reaktionsleistung auftritt (Peak-Temperatur). In
der vorliegenden Arbeit ist die Onset-Temperatur T, definiert als die Stelle an der das
Messsignal erstmals von der Basislinie abweicht. Aufgrund der geringen Probemengen
bieten sich DSC-Messungen insbesondere auch zum Screening unbekannter Substanzen
an. Proben mit sehr hohem Energiegehalt konnen gefahrlos vermessen werden.

Bei DSC-Messungen werden die dynamische und die isoperibole Fahrweise unterschie-
den. Bei der dynamischen Fahrweise werden die Probe und die Referenz mit einer defi-
nierten Heizrate, beispielsweise 2 K/min, aufgeheizt. So kann die Probe in einem grofien
Temperaturbereich untersucht werden. Bei der isoperibolen Fahrweise wird die Probe
iiber einen ldngeren Zeitraum, beispielsweise 24 h, bei einer konstanten Ofentempera-
tur gelagert. Fiir weiterfithrende Betrachtungen konnen beispielsweise Hemminger und
Cammenga [60] oder Hohne et. al [61] herangezogen werden.
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3 Experimentelle Methoden

3.1 Verwendete Substanzen

3.1.1 Substanzauswahl

Zur Durchfithrung der Experimente wurden vier Beispielsubstanzen gewéhlt. Es handelt
sich um pulver- oder granulatférmige Feststoffe mit unterschiedlichen Eigenschaften. Die
verwendeten Substanzen sind:

e Azodicarbonamid (ADCA) e Imidazolderivat (IMD)

e Azocyanovaleriansidure (ACVA) e Fuparen

Sie wurden sowohl in reiner Form, als auch in einer Mischung mit Kieselgur oder
Calciumsulfat verwendet. Kieselgur und Calciumsulfat wurden als Inertstoff eingesetzt.
Sie dienen der Verdiinnung und Abschwéchung der Reaktivitdt der Reinstoffe. Dadurch
wurden die Anzahl der Freiheitsgrade und die Variationsméglichkeiten erhoht. Durch die
Wahl verschiedener Mischungsverhéltnisse waren letztendlich 12 verschiedene Proben im
Substanzpool, welche in Tabelle 3.1 aufgefiihrt sind. Die gewéhlten Mischungsverhéltnis-
se werden jeweils in Massenprozent angegeben. Neben den Probennamen werden in Ta-
belle 3.1 die Ergebnisse aus dynamischen DSC-Messungen in Edelstahltiegeln (Aufheiz-
rate = 5 K /min) sowie die Lage der Schmelzpunkte dargestellt. Dies gibt einen Uberblick
iiber den jeweiligen Energiegehalt einer Probe und ihrer Onset- und Peak-Temperatur.

Die Wahl der Substanzen basierte auf mehreren Kriterien. Eine Grundvoraussetzung
war, dass die Stoffe im normalen Laborumfeld handhabbar sind. Folglich waren Ver-
bindungen mit hochgiftiger oder kanzerogener Wirkung ausgeschlossen. Hinsichtlich der
Entstehung einer Deflagration wurden Substanzen ausgewahlt, die aus der festen Pha-
se, aus der Schmelze und aus der fliissigen Phase heraus deflagrieren. In Tabelle 3.1
lassen sich diese Unterschiede anhand der Lage des Schmelzpunktes relativ zur Onset-
Temperatur der Substanz erkennen.

Zudem wurden die Substanzen mit der Mafigabe ausgewéhlt, sich in ihrem Deflagra-
tionsverhalten zu unterscheiden. Die Induktionszeit und Deflagrationsgeschwindigkeit
sollten jeweils verschieden sein. Neben schnell und langsam deflagrierenden Stoffen wur-
den auch solche gewéhlt, die im Grenzbereich zwischen ,langsam deflagrationsfahig® und
,hicht deflagrationsfahig® liegen. Die Substanzen unterscheiden sich auflerdem in der
wahrend der Zersetzung entwickelten Gasmenge, wodurch eine Variation des Druckan-
stiegs in geschlossenen Systemen gegeben ist. Durch die Wahl geeigneter Mischungsver-
haltnisse der reaktiven Substanzen mit den Inertsubstanzen Kieselgur und Calciumsulfat
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Tabelle 3.1: Schmelz-, Onset-, Peaktemperatur 7" und Zersetzungsenthalpie ) der ver-
wendeten Substanzen (Reinstoffe und Mischungen mit Inertsubstanz, Mi-
schungsverhaltnisse in Massenprozent), auler Tscpmer. ermittelt in dynami-
schen DSC-Messungen in Edelstahltiegeln mit Aufheizrate = 5K /min.

SUbStanZ TSchmelz TOnset TPeak Q
°C] Cl [Cl [J/g]
ADCA Onset)! 180 208 1200

> T ( )
ADCA/SiO, (80/20) > T (Onset)! 180 207 1100
ADCA/SiO; (50/50) > T (Omset)! 175 205 730
ADCA/CaSO, (32/68) > T (Onset)! 180 207 430
ADCA/SiO; (30/70) > T (Omset)! 150 194 340
ADCA/SiO; (20/80) > T (Omset)! 145 197 250

ACVA 120 [62] 75 125 580
ACVA/SiO, (50/50) > T (Omset) 105 129 220
IMD < T (Onset)? 145 160 620
IMD/SiO, (50/50) > T (Onset)! 110 153 280
Euparen 902 155 193 1250
Euparen/SiO; (50,/50) 932 190 210 570

wurden gezielt Proben erhalten, die gerade noch oder gerade nicht mehr deflagrieren.
In Tabelle 3.2 ist eine Ubersicht iiber das Deflagrationsverhalten der Reinstoffe gege-
ben. Die verwendeten Substanzen und ihre Eigenschaften werden anschlielend einzeln
erlautert.

Tabelle 3.2: Allgemeine Ubersicht iiber das Deflagrationsverhalten der untersuchten
Substanzen (Induktionszeiten auf 10s gerundet)

Substanz Gasbildung Induktionszeit Deflagrationsgeschwindigkeit
5 mm/s]  [om/s)
Anz. unten Anz. oben
ADCA grof3 20 13 0,4
ACVA gering 10 25 0,73
IMD gering 90 D 0,1
Euparen/SiOy (50/50) gering 130 0,2 keine

! Abgeleitet aus Versuchsbeobachtungen
2Ungefihrer Wert in der DSC ermittelt
350 %-ige Mischung mit Kieselgur
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Azodicarbonamid (ADCA)

Azodicarbonamid (ADCA, CoH4N,O5) ist ein deflagrationsfahiger Stoff, der in der Kunst-
stoffindustrie als Treib- und Blahmittel eingesetzt wird, um Schaumstrukturen zu er-
zeugen. Aufgrund seiner Effektivitdt (220 mL Gasausbeute/g ADCA) findet es wei-
te Verbreitung und ist von hoher Bedeutung in Kunststoff- und Kautschukanwendun-
gen [63,64]. Azodicarbonamid enthélt als funktionelle Gruppen die Azogruppe -N=N-
zwei Aminogruppen —NHs und zwei Carbonylgruppen —CO—. Die Azogruppe ist als eine
reaktive Gruppe bekannt, die auf die Instabilitit einer Verbindung hindeutet [19,65].
Die Zersetzung von ADCA ist komplex und Gegenstand verschiedener Forschungsar-
beiten [66-71]. Die Veroffentlichungen der letzten zehn Jahre nehmen zwei verschiede-
ne Mechanismen an, die abhéngig von der Temperatur unterschiedlich stark ausgepragt
sind. Nach Reaktionsmechanismus 1 wird zunéchst Stickstoff, Kohlenmonoxid und Harn-
stoff gebildet, welcher zu Ammoniak und Cyansiure weiter reagiert (Gleichung (3.1)).
Nach Reaktionsmechanismus 2 reagieren zwei Molekiile ADCA zu jeweils einem Mole-

kiil Hydrazodicarbonamid und Stickstoff, sowie zwei Molekiilen Cyansédure (Gleichung
(3.2)) [72].
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Aus Hydrazodicarbonamid entstehen Urazol und Ammoniak:

HNJOl—N-Nj—NH — SN
2 H H 2 AN ’ (3.3)

0 N 0o
H

Cyanséure neigt zur Trimerisierung. Cyansaure und das Trimer Cyanurséure stehen im
Gleichgewicht mit ihren Tautomeren Isocyansdure bzw. Isocyanursaure:
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Als weiteres festes Reaktionsprodukt entsteht Cyamelid durch die Polymerisation von
Cyansaure bzw. Cyanursaure. Neben diesen molekularen Reaktionen ist es wahrschein-
lich, dass radikalische Reaktionen auftreten [73]. Levai et al. zeigten, dass komplexe
radikalische Ubergangszustinde auftreten [70]. Sie gaben auch an, dass der Reaktions-
weg beispielsweise davon abhangt, ob wahrend der Zersetzung Schaum entsteht, welcher
Stofftransportvorgédnge und infolgedessen einzelne Reaktionen beeinflusst.

Aufgrund der Vielzahl an Reaktionen, deren Umsatz jeweils abhéngig von den Re-
aktionsbedingungen ist, kann nicht theoretisch vorhergesagt werden, wie grof§ die Men-
genanteile der einzelnen Reaktionsprodukte sind. Diese Mengenanteile wurden daher
experimentell untersucht, indem ADCA unter Luft thermisch zersetzt wurde [74]. Eine
Analyse ergab, dass bei der Zersetzung von ADCA

e 32 gew.% gasformige Produkte,

o 41 gew.% feste Produkte,

e 27 gew.% Sublimat
entstehen. Dabei bestehen die gasférmigen Produkte aus

e 65 vol.% Stickstoff,

e 32 vol.% Kohlenmonoxid,

e 3 vol.% andere Gase (Ammoniak, Kohlendioxid etc.).
Die festen Produkte und das Sublimat bestehen unter anderem aus

e 39 gew.% Urazol,

e 26 gew.% Cyanursiure,

e 2 gew.% Hydrazodicarbonamid,

e 1 gew.% Cyamelid.
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Die Aktivierungsenergie der Zersetzungsreaktion von ADCA wurde aus DSC-Messung-
en mit unterschiedlichen Heizraten bestimmt. Aus zwei verschiedenen, voneinander un-
abhéngigen Quellen ist der Wert 186 kJ/mol bekannt [25, 75]. Diese Untersuchungen
zeigten auflerdem, dass die Zersetzung autokatalytisch verlauft.

Die Berechnung der Sauerstoffbilanz eines Molekiils erlaubt eine erste Abschitzung,
ob eine Substanz tendenziell explosionsgeféhrlich ist. Ist sie grofier als -200, sind Hinweise
auf explosive Eigenschaften gegeben [18]. Die Sauerstoffbilanz von ADCA betrégt -55,1,
das heifit es ist von explosiven Eigenschaften auszugehen [76].

Azocyanovaleriansaure (ACVA)

Eine weitere verwendete Azoverbindung ist die Azocyanovaleriansidure (ACVA), welche
ebenfalls in der Kunststoffindustrie Anwendung findet. Sie dient als Radikalstarter bei
Polymersynthesen [77]. ACVA enthélt als funktionelle Gruppen die Azogruppe -N=N-,
zwei Cyanidgruppen —C=N und zwei Carboxylgruppen ~-COOH. Die Azogruppe und die
Cyanidgruppen deuten auf instabile Eigenschaften der Verbindung hin. Die Strukturfor-
mel von ACVA wird in Abbildung 3.1 dargestellt.

Imidazolderivat (IMD)

Als dritte Substanz wurde ein Imidazolderivat (IMD) ausgewéhlt. Die genaue Struktur
dieser Verbindung oder weitere Informationen sollen nicht veroffentlicht werden. Auf-
grund der in Tabelle 3.1 dargestellten DSC-Messungen und Stoffdaten, die im folgenden
Abschnitt 3.1.2 aufgefithrt werden, ist die Substanz hinreichend charakterisiert.

Euparen, Dichlofluanid

Euparen war ein Pflanzenschutzmittel, das als Wirkstoff Dichlofluanid (1,1-Dichlor-
N-((dimethylamino)sulfonyl)-1-fluor-N-phenyl-methansulfenamid) enthielt. Es verlor im
Jahr 2003 seine Zulassung und wird demzufolge heute nicht mehr hergestellt [78]. Es
gab ein Folgeprodukt ,Euparen M WG* mit Wirkstoff Tolyfluanid, dessen Zulassung
im Jahr 2010 widerrufen wurde [79]. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die
erstgenannte Verbindung Dichlofluanid verwendet. Dichlofluanid enthalt eine Vielzahl
funktioneller Gruppen, darunter eine tertiare Aminogruppe, eine Sulfonylgruppe und C-
Halogen-Gruppen. Die beiden letztgenannten Gruppen deuten auf instabile Eigenschaf-
ten der Verbindung hin. Die Strukturformel von Dichlofluanid wird in Abbildung 3.2
dargestellt.

Kieselgur und Calciumsulfat

Kieselgur ist ein feines, weifles und hochporoses Pulver, das hauptsachlich aus nichtkris-
tallinem Siliziumdioxid besteht. Es ist aufgrund seiner Materialeigenschaften vielseitig
in der Industrie einsetzbar. Kieselgur ist reaktionstréige, sehr feuerbestéindig und besitzt
eine Schmelztemperatur von ca. 1700 °C [80]. Calciumsulfat ist ein weifler, geruchloser
Feststoff mit einer Zersetzungstemperatur von ca. 700°C [62].
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3.1.2 Stoffdaten

Die effektive Wérmeleitfahigkeit, Wéarmekapazitdt, Dichte und Partikelgrofien der ver-
wendeten Substanzen bzw. Schiittglitern werden in Tabelle 3.3 dargestellt.

Die effektive Warmeleitfahigkeit bezieht sich auf das Schiittgut, wie es im Deflagrati-
onstest verwendet wird. Sie wurde experimentell mit dem Hot-Disk-Verfahren bestimmt.
Eine Beschreibung des zugrunde liegenden Messprinzips gibt beispielsweise He [81]. Die
anderen Groflen beziehen sich auf den intrinsischen Wert der Substanz selbst.

Die Warmekapazitat wurde experimentell mit der Pyris Diamond DSC bestimmt. Die
Dichte wurde den jeweiligen Sicherheitsdatenbléttern entnommen. Die Partikelgrofien
wurden volumetrisch mit der Methode der Laserlichtbeugung bestimmt. Die Partikel-
groflen aller verwendeter Substanzen liegen in einem &hnlichen Bereich.

Die Warmekapazitat und die Warmeleitfahigkeit sind temperaturabhéingig. Sie neh-
men normalerweise mit steigender Temperatur zu. In Tabelle 3.3 werden die Stoffda-
ten bei Raumtemperatur dargestellt. Die effektive Wéarmeleitfahigkeit von ADCA /SiO,
(50/50) bei 80 °C wurde experimentell zu A.fr = 0,122 W/(m K) bestimmt.

Tabelle 3.3: Effektive Warmeleitfdhigkeit, Warmekapazitéit, Dichte und Median der Par-
tikelgroBen der verwendeten Substanzen bei 20 °C, Mischungsverhéltnisse in

Massenprozent
Substanz Aeff Cp p dp
W/mK)] [J/eK] [g/cm’] [pnm]
ADCA 0,084 1,20 1,65 [82] 7,5
ADCA/SiO, (50/50) 0,085 0,93 - 15,5
ADCA/CaS0O, (32/68) 0,118 0,90 - 10,8
ADCA/SiO, (30/70) - 0,86 - 11,9
ADCA/SiO, (20/80) - 0,88 - 12,7
ACVA - 1,38 - -
ACVA/SiOs (50/50) 0,083 0,96 - 15,5
IMD 0,045 1,25 - 3,3
IMD/SiO (50/50) 0,062 0,96 - 5,5
Euparen/SiOy (50/50) - 0,84 - 114
SiO, 0,077 0,64 2,21 [80] 10,5
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Anhand der effektiven Wéarmeleitfahigkeit wird festgestellt, ob die Geschwindigkeit
des Warmetransports in den verschiedenen Schiittgiitern als gleich oder unterschiedlich
eingeordnet werden kann. Wie aus Tabelle 3.3 hervor geht, liegen die Werte zwischen
A=0,045W/(mK) und A =0,163W/(mK).

Die effektive Warmeleitfahigkeit der Schiittungen ist etwas hoher als die Warmeleit-
fahigkeit von Luft (A = 0,0262 W/(m K) [83]), jedoch wesentlich geringer als die War-
meleitfahigkeit von Metallen (A ~ 8 W/(m K) bis 400 W /(m K) [84]).

Die effektive Warmeleitfahigkeit liegt bei den verwendeten Substanzen jeweils in einem
ahnlichen Bereich. Insbesondere unterscheidet sich die effektive Warmeleitfahigkeit der
reaktiven Substanzen nicht wesentlich von der von Kieselgur. Daher ist das instationare
Temperaturprofil in Kieselgur weitestgehend mit den Temperaturprofilen der reaktiven
Substanzen vergleichbar. In Abschnitt 4.1.2.1 wird die experimentell bestimmte Tempe-
raturverteilung in einer Kieselgur-Schiittung innerhalb der Versuchsapparatur diskutiert.
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3.2 Versuchsaufbauten und -durchfiihrung

3.2.1 Entwicklung der neuen Messsysteme

Die Bezugspunkte in der Entwicklung eines optimierten Messsystems zur Beurteilung
der Deflagrationsfihigkeit waren die bestehenden Systeme, welche in VDI 2263-1 (Ab-
schnitt 1.6) und im UN-Priifhandbuch (UN Test C.2) beschrieben sind. Sie gelten als
Stand der Technik, haben sich seit vielen Jahren etabliert und sind als Standard- De-
flagrationspriifungen allgemeinhin akzeptiert. Fiir diese Arbeit dienen sie als Referenz-
methoden. Die neu entwickelten Messsysteme sollen mindestens die Leistungsfahigkeit
und Ergebnisqualitit der Referenzmethoden erreichen. Aulerdem sollten die Aufbauten
in ihren Grundziigen nicht verandert werden, bewéhrte Merkmale, wie zum Beispiel die
Verwendung eines zylinderformigen Probengefiafies, sollten beibehalten werden.

Ein drittes Messsystem, der UN Test C.1, der ebenfalls zu den gangigen Priifmethoden
zur Beurteilung der Deflagrationsfihigkeit zdhlt, wurde im Rahmen einer Abschlussar-
beit verwendet [76]. Dabei wurde die Eignung zur Beurteilung des Deflagrationsverhal-
tens unter verschiedenen Randbedingungen untersucht. Es wurde gezeigt, dass in diesem
Messsystem die Hohe der Schiittung aufgrund der begrenzten Hohe des Probenbehélters
zu gering ist, um die selbststidndige Ausbreitungsfihigkeit einer Deflagration zu beurtei-
len. Des Weiteren ist in diesem Druckbehélter keine Méglichkeit zur Temperaturmessung
gegeben. Aufgrund dieser Nachteile wurde die Verwendung dieses Messsystems nicht wei-
ter in Betracht gezogen. Die Auseinandersetzung damit brachte jedoch wichtige Impulse
fiir eine geeignete Dimensionierung der neuen Messsysteme.

Im ersten Entwicklungsschritt wurde ein Druckbehélter mit einem ausreichenden Vo-
lumen verwendet, damit die in VDI 2263-1 beschriebene Messanordnung innerhalb des
Behilters aufgebaut werden kann. Dies ermdglichte ein Druckbehélter mit einem Volu-
men von 4 L. Die Idee dahinter war, mit dem neuen System eine Moglichkeit zur Messung
unter Druck vorzusehen und dabei moglichst wenig Anderungen am bestehenden System
vorzunehmen. Die Details zur Gestaltung des Versuchsaufbaus werden in Abschnitt 3.2.4
beschrieben. Die grundlegenden Arbeiten zur Entwicklung des 4-L-Druckbehélters wur-
den im Rahmen einer Abschlussarbeit vorgenommen [76].

Das neue Messsystem wurde umfassend getestet, indem Vergleichsmessungen im neu-
en und alten System durchgefiihrt wurden. Die Ergebnisse dieser Messungen sind, dass
die Durchfithrung der Deflagrationspriifung im 4-L-Druckbehélter zur gleichen oder zu
einer konservativeren Beurteilung und Einstufung fiithren wiirde. Auf die Reproduzier-
barkeit der Ergebnisse in den einzelnen Messsystemen wird in Abschnitt 4.4.1 eingegan-
gen. Nachdem die Eignung dieses Messsystems grundséatzlich sichergestellt war, wurden
zahlreiche Messreihen mit dem 4-L-Druckbehélter durchgefiihrt.

Um die Leistungsfahigkeit der Priifmethode zu verbessern und um gewisse Limitatio-
nen zu iberwinden, wurde ein weiteres Messsystem, namlich der 200-mL-Druckbehélter
entwickelt. Eine Limitation des 4-L-Druckbehélters ist, dass bei einer gegebenen Pro-
benmenge der maximale Druck relativ niedrig ist. Bei der Deflagration von 85g AD-
CA betrigt der maximale Druck 18 bar. Eine weitere Moglichkeit zur Verbesserung des
Versuchsaufbaus wurde darin gesehen, den Substanzverbrauch pro Priifung weiter zu
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reduzieren. Nachdem bei Messungen im 4-L-Druckbehélter bereits gezeigt wurde, dass
eine Fillhohe von 9 cm ausreicht, wurde experimentell untersucht, inwieweit der Rohr-
durchmesser reduziert werden kann (Abschnitt 4.3.3). Hierbei war zu beachten, dass der
Mindestrohrdurchmesser grofier sein muss, als der Loschdurchmesser bei den gewahlten
Versuchsbedingungen (Druck, Temperatur, Warmeiibergangskoeffizient, Priifsubstanz).
Bei einem Rohrdurchmesser von 3 cm und einem Behaltervolumen von 200 mL wurden
die gewtinschten Anforderungen erreicht.

Das dritte Messsystem, das im Rahmen dieser Arbeit erstmalig verwendet wurde, ist
der 18-L-Druckbehélter. Dabei handelt es sich im Wesentlichen um eine Erweiterung
des 4-L-Druckbehélters. Dieser wurde mit einem Ausgleichsbehélter mit einem Volumen
von 14 L, verbunden. Damit war es moglich, Messungen bei erhéhtem oder verminder-
tem Druck durchzufiihren, wobei der Druck wéhrend der Messung annédhernd konstant
gehalten wird. Mit diesem Messsystem wurden nur wenige Versuche durchgefiihrt. Die
Validierung des Systems ist insofern gegeben, dass sich der Versuchsautbau nur dadurch
von dem des 4-L-Druckbehélters unterscheidet, dass eine Verbindung zu einem Aus-
gleichsbehélter hergestellt wurde und ein Priifrohr mit einem Durchmesser von 3 cm
verwendet wurde, um den Druckanstieg wahrend der Deflagration gering zu halten. So
kann dieses System grundsétzlich zur Beurteilung des Deflagrationsverhaltens bei kon-
stantem Druck verwendet werden. Es ist allerdings insbesondere bei diesem Messsystem,
vor allem bei geringen Driicken, ein mogliches Quenchen einer Deflagration aufgrund des
Loschdurchmessers in Betracht zu ziehen. Da in diesem Messsystem keine signifikante
Druckerhohung entsteht, kommt diesem Sachverhalt aufgrund des geringen Rohrdurch-
messers eine hohe Bedeutung zu.

3.2.2 Anziindquellen

Zur Initiierung einer Deflagration sind grundsatzlich verschiedene Anziindquellen ge-
brauchlich. Nach VDI2263-1 kénnen beispielsweise eine Glithwendel, eine Gliihkerze,
ein Mikrobrenner oder eine Zundmischung (Silizium/Bleidioxid im Gewichtsverhéltnis
3:2, Thermitmischung) verwendet werden. Es ist notwendig, dass der Energieeintrag der
Anziindquelle bei jedem Versuch identisch ist. Nur dann macht die Ermittlung und der
Vergleich von Induktionszeiten Sinn.

In einer Abschlussarbeit wurden Glithwendel und Gliithkerze vergleichsweise verwen-
det [76]. Es wurde festgestellt, dass die Glithwendel zwar hohere Temperaturen er-
reicht, aber eine kleinere Oberflache hat als die Gliihkerze. Demzufolge ist der Gesamt-
Warmestrom bei Verwendung einer Glithkerze grofier. Infolgedessen traten in den Expe-
rimenten Grenzfille auf, die mit der Glithkerze angeziindet werden konnten, jedoch nicht
mit der Glithwendel. Der stérkere Energieeintrag der Gliithkerze ist der ausschlaggeben-
de Grund, weshalb sie im Vergleich zur Glithwendel bevorzugt wird. Weitere Vorteile
der Glithkerze sind die einfache Handhabbarkeit und technische Implementierbarkeit in
den einzelnen Messsystemen. Sie wird, wie bei der Beschreibung der Messsysteme (Ab-
schnitt 3.2) noch im Detail erlautert wird, entweder direkt in das Priifrohr geschraubt
oder mit einem Adapter durch den Autoklaven gefithrt. Weiterhin ist ihre Zuverlassigkeit
und mechanische Unempfindlichkeit hoher, als die einer Glithwendel. Die Glithkerze hélt
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bei einer elektrischen Leistung von 40 W ihre Temperatur von ca. 600 °C fiir eine Stunde.
Die Oberflichentemperatur der Glithkerze ist durch die angelegte elektrische Leistung
im Bereich zwischen 150°C bis 1000 °C beliebig einstellbar. Voruntersuchungen haben
gezeigt, dass die Oberflachentemperatur bei einer bestimmten elektrischen Leistung gut
reproduzierbar ist. Eine Gliithkerze spiegelt gut die realen Bedingungen wider. Typische
Deflagrationsszenarien in der Realitat sind beispielsweise, dass heifle Fremdkorper in ein
Schiittgut fallen oder aufgrund von Fehlfunktionen oder Abweichungen vom Sollbetrieb
heifle Oberflachen entstehen.

Wenn mit einer Ziindmischung angeziindet wird, wird die Probe mit wenigen Gramm
der Ziindmischung tiberschichtet und die Ziindmischung wird mit einer Glithwendel oder
Glithkerze angeziindet. Um Fliissigkeiten anzuziinden, kann die Ziindmischung in einer
Latexhiille an der Glithwendel bzw. Glithkerze befestigt werden [85]. Der eigentliche
Wiarmeeintrag findet durch die Ziindmischung statt, welche in kurzer Zeit sehr hohe
Temperaturen an der Oberflache der Probe entwickelt. Die zugefithrte Warmemenge ist
wahrend der Zeit, in der die Ziindmischung wirksam ist (einige Sekunden) wesentlich
hoher, als bei Anziindung mit Glithkerze. Nachteilig ist jedoch die kurze Zeitdauer des
Wiérmeeintrags.

Die Verwendung eines Mikrobrenners kommt vor allem bei offenen Messsystemen in
Frage. Die Flamme des Brenners ist schwer kontrollierbar und es wére im Vergleich
zu den anderen Anziindquellen ein hoher Aufwand erforderlich, um bei jedem Versuch
einen konstanten Energieeintrag zu garantieren. In geschlossenen Systemen kommt das
Problem der generellen technischen Realisierung hinzu. Es sollen Versuche in beliebigen,
definierten Gasatmosphéren durchgefithrt werden. In diesem Zusammenhang erscheint
die Verwendung eines Mikrobrenners, der Sauerstoff zur Verbrennung benétigt, nicht
sinnvoll. Selbst wenn der Sauerstoff von auflen zugefiithrt wiirde, kann nicht garantiert
werden, dass die Gasatmosphére im Inneren des Messsystems von der Anziindquelle
nicht beeinflusst wird, beispielsweise bei einer unvollstandigen Verbrennung. Aufgrund
der geschilderten Nachteile wurde von der Verwendung eines Mikrobrenners in den ent-
wickelten Messsystemen abgesehen.

Aufgrund der beschriebenen Vorteile wurde die Gliithkerze als Standard-Anziindquelle
in den entwickelten Messsystemen ausgewéhlt. Bei schwer anztindbaren Substanzen kann
zusétzlich eine Ziindmischung verwendet werden. Die gesammelten experimentellen Fr-
fahrungen zeigen, dass die Glithkerze eine Lebensdauer von mindestens zwei Wochen bei
téglichem Messbetrieb aufweist. Alterungseffekte der Glithkerze wurden nicht beobach-
tet. In der Regel versagte die Glithkerze bei iiberméfliger Belastung, beispielsweise wenn
viele Messungen mit langer Einschaltzeit (¢ > 5min) durchgefiihrt wurden. Bei kurzen
Einschaltzeiten (¢ < 1min) war die Glithkerze auch iiber Zeitrdume von mehr als zwei
Wochen verfiigbar.
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3.2.3 Offene Systeme: VDI-Test und UN-Test-C.2

Versuchsaufbau

Fiir die Deflagrationspriifung nach VDI 2263-1 stand der standardméflige Versuchsauf-
bau zur Verfiigung, wie er in der VDI-Richtlinie beschrieben ist [23]. Um Auswirkungen
auf die Priifergebnisse zu studieren, wurden gewisse Details des Aufbaus abgewandelt.
So wurden neben dem vorgesehenen Glasrohr auch Stahlrohre verwendet, und die Rohr-
durchmesser wurden zwischen 20 mm und 50 mm variiert. Die Lange der Rohre betrug
20 cm bis 28 cm. Die Versuchsanordnung wird in Abbildung 3.3 dargestellt.
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Abbildung 3.3: Versuchsanordnung der Deflagrationspriifung laut VDI 2263-1 [23]

In der Mitte des Rohrquerschnitts wurden vier Thermoelemente angebracht, die bei
Versuchen mit 9 cm Fiillhohe einen definierten Abstand von 2 cm zueinander hatten. Da-
bei kamen 1,5 mm NiCr-Ni-Mantelthermoelemente zum Einsatz. Die Temperatursignale
wurden mit einer Delphin Box der Firma Delphin Systems GmbH erfasst und iiber einen
RS-232/422-Converter an den Messrechner iibertragen. Dort wurden die Temperatur-
Zeit-Verlaufe mit Hilfe der Software ,MessHaus“ (Firma Delphin Systems GmbH) wéh-
rend der Messung angezeigt und abgespeichert. Die Abtastfrequenz lag bei einem Wert
pro Sekunde.

Die Anziindquelle (Glithdraht oder Glithkerze) war an der Rohrunterseite positio-
niert und mittels eines Labornetzgerits konnte eine gewiinschte Leistung eingestellt
werden. Es kam das Labornetzgerit ,Power Supply EA PS 9032-20“ der Firma Elektro-
Automatik GmbH und Co. KG zum Einsatz, welches eine Spannung zwischen 0V und
32V DC sowie eine Stromstéarke zwischen 0 A und 20 A ausgibt.

Der Aufbau des UN Tests C.2 (Deflagration Test) entsprach den Vorgaben des UN-
Prifhandbuchs [18, S. 261]. Das verwendete Dewar-Gefé wird in Abbildung 3.4 skiz-
ziert, in der auch die Markierungen der Temperaturmessstellen enthalten sind.
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A4
Abbildung 3.4: Versuchsanordnung der Deflagrationspriifung laut UN Test C.2 [18§]

Die Fullhohe liegt 20 mm unterhalb des oberen Randes (Bereich A). Der Bereich B
dient mit einer Lange von 30 mm als Anlaufstrecke der Deflagration. Im Bereich C (Lén-
ge: 50mm) wird die Ausbreitungsrate bestimmt. Die Temperaturaufzeichnung erfolgte
mit Temperaturmessschreibern.

Versuchsdurchfiihrung

Die Versuche an der Apparatur, die in VDI 2263-1 beschrieben ist, wurden im Rah-
men einer Masterarbeit bei Bayer Technology Services GmbH im sicherheitstechnischen
Laboratorium der Abteilung ,,Process and Plant Safety* durchgefiihrt [76]. Das Messsys-
tem wurde unter einem Laborabzug bei normalen atmosphérischen Bedingungen (Um-
gebungsdruck, offenes System) betrieben.

Das Priifrohr wurde in der Regel bis zu einer Hohe von 9cm befiillt, sodass bei je-
dem Versuch ein gleiches definiertes Volumen vorlag. Fiir Standard-Versuche wurde eine
lose Schiittung der Substanz eingegeben. Bei den Versuchen mit erhohter Schiittdich-
te wurden jeweils 15g der Substanz eingegeben und anschlieend mit einem an einer
Stativstange befestigten Gummistopfen verdichtet. Diese Prozedur wurde solange wie-
derholt, bis die gewiinschte Fiillh6he erreicht war. Nach dem Einfiillen wurde die Masse
der eingegebenen Substanz bestimmt, sodass bei jeder Messung die Schiittdichte ange-
geben werden kann.

Anschliefend wurde das Rohr an der Klemme einer Stativstange befestigt und die
vier Thermoelemente wurden so angebracht, dass sie sich in der Mitte der Schiittung
befanden. Dabei war das untere Thermoelement ca. 1 cm oberhalb der Anziindquelle
positioniert. Bei Verwendung kleinerer Rohre wurden diese vor dem Befiillen in das
grofle Rohr gestellt und mit geeigneten Distanzstiicken im oberen Bereich fixiert. Bei
Versuchen mit erhéhter Anfangstemperatur wurde das Priifrohr mit einer elektrischen
Heizmanschette vor Versuchsbeginn auf die gewtinschte Temperatur erwarmt.

42



Eine Messung begann mit dem zeitgleichen Anlegen einer elektrischen Leistung und
dem Starten der Temperatur-Zeit-Aufzeichnung. Da sich die Anziindquelle wahrend der
Messung erwérmt, steigt der elektrische Widerstand und somit die angelegte Spannung.
Um diesen Anstieg zu korrigieren, wurde die elektrischen Leistung wéhrend einer Mes-
sung durch Regelung der Stromstérke konstant auf dem gewiinschten Wert gehalten.
Nachdem keine Reaktion mehr zu verzeichnen war, wurde die Messung gestoppt. Wenn
eine Substanz nicht zu deflagrieren begann, wurde der Versuch in der Regel nach fiinf
Minuten beendet.

Der Beginn und die Ausbreitung einer Deflagration wurden mittels vier Thermoele-
menten detektiert, die in einem bestimmten Abstand voneinander angebracht waren.
Der Abstand betrug bei den Messungen mit 9 cm Fiillhohe 2 cm und wurde bei anderen
Fiillhohen proportional angepasst.

Die Deflagrationspriifungen im Messsystem des UN-Tests C.2 wurden in einem Bun-
kerraum der Bundesanstalt fiir Materialpriifung und -forschung (BAM) durchgefiihrt.
Die Probe wurde vor dem Versuch in einem Ofen auf eine Temperatur von 50°C er-
wéarmt. Die Anziindung der Probe erfolgte mit einem Gasbrenner von oben.

3.2.4 Geschlossenes System 1: 4-L-Druckbehalter
Versuchsaufbau

Der Aufbau einer Deflagrationspriifung innerhalb eines 4-L-Autoklaven wurde mit dem
Ziel entwickelt, eine vergleichbare Versuchsanordnung wie in VDI 2263-1 innerhalb eines
geschlossenen Systems zu erhalten. Das Messsystem ist in den Abbildungen 3.5 und A.1
(Bild im Anhang) dargestellt.
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Abbildung 3.5: Fliefibild des 4-L-Autoklaven
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Der Autoklav ist fiir einen statischen Druck von 400 bar bei einer Temperatur von
400 °C ausgelegt. Ebenso hélt er einem Vakuum bis zu 5 mbar zuverlassig stand. Die
Berstscheibe wurde so ausgewahlt, dass der Berstdruck der Berstscheibe 50 % der maxi-
mal zulassigen Druckbelastung des Behélters nicht iibersteigt. Der Autoklav wurde auf
einem hydraulisch hohenverstellbaren Tisch montiert. Der Deckel wurde iiber dem Auto-
klaven in einer festen Position fixiert. Zum Verschliefen des Autoklaven wurde der Tisch
nach oben bewegt, zum Offnen nach unten. Dies bietet die Méglichkeit, die schweren
Teile unter geringem Krafteinsatz bewegen zu konnen. Dariiber hinaus konnten auflen
an dem starr an der Halterung montierten Deckel Anbauteile (Rohre, Messsensoren etc.)
installiert werden, die wihrend des Offnens und SchlieBens des Autoklaven nicht ab- oder
angebaut werden miissen. An der Wandung des Autoklaven wurde ein Aluminiumbheiz-
mantel mit Thermoelement angebracht. Zur Regelung der Temperatur des Heizmantels
wurde ein ,West 61004+ Temperature Controller” der Firma ISE, Inc. verwendet.

Am Deckel befinden sich die Durchfithrungen fiir Gaseinlass und -auslass, Thermo-
elemente, Berstscheibe und Anziindvorrichtung. Es wurden 1/4”-Rohre mit Swagelok-
Verbindungen zur Ein- und Ausleitung von Gasen verwendet. An den Rohrenden be-
fanden sich elektrisch fernsteuerbare Ventile. An der Rohrleitung fiir den Gasauslass
wurde ein piezoresistiver Druckaufnehmer des Typs PA-10 von der Firma Keller AG an-
gebracht. Er hat einem Messbereich von 0 bara bis 200 bara, eine Auflésung von 0,1 bar
und eine Ansprechzeit von 10 ms. Das Messsignal wurde von einem piezoresistiven Ver-
stiarker des Typs 4603B10 der Firma Kistler Instrumente AG erfasst. Bei Versuchen
unter reduziertem Anfangsdruck wurde zusatzlich ein manuelles Manometer verwendet,
mit dem der Druck im Bereich zwischen 0 mbara und 1500 mbara auf 10 mbar genau
abgelesen werden konnte.

Analog zum Versuchsaufbau des offenen Systems wurden drei Thermoelemente (T1,
T2, T3) zur Temperaturmessung mittig innerhalb des Prifrohrs in unterschiedlichen
Hohen platziert. Es wurden 1,5 mm NiCr-Ni-Mantelthermoelemente vom Typ K ver-
wendet. Thermoelement 1 (T1) war in einer Hohe von 4 cm, T2 in einer Hohe von 6,5 cm
und T3 in einer Hohe von 8,5 cm angebracht, jeweils gemessen vom Boden des Priifroh-
res. Die Temperaturmessstellen wurden fiir einzelne Experimente im Bedarfsfall variiert.
Ein weiteres Thermoelement wurde auflerhalb des Priifrohres in der Ndhe des Bodens
des Autoklaven positioniert. Die Thermoelemente wurden an eine SAM-Modulbox S1
der Firma Bedo Elektronik GmbH angeschlossen.

Die einzelnen Signale der SAM-Modulbox und des Druckmesswandlers wurden tiber
eine Multi Choice USB-Box der Firma Goldammer GmbH an den Messrechner gesen-
det. Dort wurden die Druck- und Temperaturverlaufe in einem ,LabView"“-Programm
angezeigt und gespeichert.

Das Prifrohr mit einem Innendurchmesser von 48 mm und einer Hohe von 13,5 cm
wurde am Deckel des Autoklaven aufgehangt. Fiir Standardversuche wurde es bis zu
einer Hohe von 9 cm mit Substanz befillt. Der Abstand des Priifrohrs zum Boden des
Autoklaven betrug 0,5 cm und der Abstand zum Deckel 1,5 cm. Zur Aufhdngung wurden
zwei Gewindestangen verwendet. Dieses Konstrukt erfiillte neben der Rohr-Aufhingung
eine zweite Funktion, namlich dass der Anziindstrom durch die Gewindestangen zur
Glithkerze geleitet wird.
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Versuchsdurchfiihrung

Die Autoklavenversuche wurden in einem Bunkerraum der BAM durchgefiihrt. Uber
einen raumlich getrennten Bedienstand im Bunker-Vorraum wurden die Messungen ge-
startet und beendet.

Prinzipiell wurde bei der Vorbereitung der Proben gleich vorgegangen, wie bei den
Experimenten am offenen System. In Zuge der experimentellen Arbeiten wurde jedoch
der Einfillprozess der Probe in das Priifrohr verbessert. Wahrend bei den Experimenten
am offenen System ausschlieflich auf das Volumen der Schiittung geachtet wurde, wurde
bei Experimenten im geschlossenen System auch die Masse beachtet. Da das Einfiillen
einem gewissen Zufallseinfluss unterliegt, kann die Masse der Proben variieren, wenn
ausschlieflich darauf geachtet wird, bei jeder Probe ein gleiches Schiittvolumen zu er-
halten. Dies fiihrt zu Proben mit unterschiedlichen Schiittdichten und verschlechtert die
Reproduzierbarkeit einzelner Messungen.

Aus diesem Grund wurde ein einheitliches und standardisiertes Schema zum Einfillen
der Proben in das Priifrohr etabliert, welches gewéahrleistet, in jeder Messung identisch
vorbereitete Proben zu verwenden. Der wichtigste Aspekt hierbei ist die Verwendung
von Proben mit jeweils konstanter Schiittdichte. Das heif3t, dass nicht nur das Volumen,
sondern auch die Masse einer bestimmten Substanz fiir alle Versuche, bei sonst gleichen
Parametern, identisch war.

Bei der Herstellung von Schiittungen mit geringer Schiittdichte wurde wie folgt vor-
gegangen. Es wurde eine definierte und immer gleiche Masse an Substanz eingefiillt (bei
sonst gleichen Paramtern). Diese Masse war so kalkuliert, dass die Fiillh6he ca. 0,5 cm
bis 1 cm iiber der gewtinschten Fiillhohe lag. Durch Klopfen wahrend des Einfiillens wur-
de die Schiittung ein wenig verdichtet, sodass sie nach unten bis zu der Stelle sank, an
der die gewiinschte Fiillhohe markiert war. Der Abstand zur Rohroberseite wurde mit
einem Zollstock nachgemessen, um auf jeweils 3 mm genau gleiche Fiillhohen zu erhalten.
Somit war sichergestellt, dass bei allen Versuchen Schiittungen mit identischer Schiitt-
dichte vorlagen. Als Richtwert wurde etabliert, in etwa 5% mehr Masse in das Priifrohr
einzuwiegen als zum Herstellen einer vollkommen losen Schiittung notig ware.

Schiittungen mit hoher Schiittdichte wurden mit einer definierten Kraft in mehreren
Schritten wihrend des Einfiillens verdichtet. Es wurden jeweils 12g Substanz in das
Rohr gegeben und mit einer Kraft von 80N verdichtet. Zum Verdichten wurde das
Rohr auf eine Kraftmessdose mit einer Querschnittsfliche von 8,55cm? gestellt und
die Substanz mit einer zylinderféormigen Vorrichtung angedriickt. Dabei wirkte auf die
Substanz ein Druck von 9,36 - 10* N/m?2. Es wurden so oft einzelne Teilmengen zugegeben
und verdichtet, bis die gewiinschte Fiillhohe exakt erreicht war. Im Unterschied zu den
Versuchen in der offenen Apparatur wurde hier mit jeweils konstanter und definierter
Kraft verdichtet, sodass von gleichméfligeren Schiittungen auszugehen ist.

Nachdem das Priifrohr befiillt war, wurde es an der vorgesehenen Vorrichtung am Au-
toklavendeckel aufgehéngt. Dabei wurde beachtet, die Schiittung durch die Thermoele-
mente wenig zu beeinflussen, indem das Rohr von unten in einer senkrechten Achse nach
oben bis zur gewiinschten Position gefiihrt wurde. Anschlieend wurden die Gewinde-
stangen auf beiden Seiten jeweils miteinander verbunden und der Autoklav verschlossen.
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An dieser Stelle muss unterschieden werden, bei welchen Bedingungen der einzelne
Versuch durchgefithrt wird. Fiir Versuche unter atmosphérischen Bedingungen wurde
nach dem Verschliefen nichts weiter unternommen und der jeweilige Versuch direkt
gestartet. Fiir Versuche unter nicht-atmosphérischen Bedingungen musste vor Initiierung
der Reaktion die gewiinschte Gasatmosphéare hergestellt werden.

Die Einstellung reduzierter Anfangsdriicke erfolgte mithilfe einer Vakuumpumpe. Das
Innere des Druckbehélters wurde insgesamt dreimal evakuiert und jeweils mit Stickstoft
gespllt. Wahrend des dritten Evakuierens wurde der gewtinschte Druck mithilfe eines
zugeschalteten Vakuum-Manometers eingestellt. Es wurde langsam evakuiert (3 mbar/s),
um die Schiittung nicht zu beeinflussen. Sobald der gewiinschte Druck erreicht war,
wurde das entsprechende Ventil am Gasausgang sofort verschlossen. Danach wurde der
eigentliche Versuch gestartet. Wahrend eines Versuchs wurde der Versuchsraum nicht
evakuiert, es fand kein Stoffaustausch mit der Umgebung statt. Erhohte Anfangsdriicke
wurden hergestellt, indem Stickstoff in den Druckbehélter geleitet und das Ventil am
Gaseinlass sofort verschlossen wurde, als der gewiinschte Druck erreicht war.

Eine Messung wurde mit dem simultanen Einschalten des Labornetzgerits und des
Messprogramms begonnen. Wahrend einer Messung wurde die angelegte elektrische Leis-
tung durch Regelung der Stromstérke konstant bei 40 W gehalten. Nachdem keine Re-
aktion mehr zu verzeichnen war, wurde das Labornetzgerédt ausgeschaltet und einige
Zeit spater die Messung beendet. Zur Druckentlastung wurde das Ventil am Gasauslass
geoffnet, und anschlieBend der Bunkerraum beliiftet.

3.2.5 Geschlossenes System 2: 200-mL-Druckbehalter

Der 200-mL-Autoklav wurde prinzipiell in die gleiche Versuchsanordnung eingebettet
wie der 4-L-Autoklav (vgl. Abbildung 3.5). Der Aufbau des 200-mL-Autoklaven wird in
Abbildung 3.6 schematisch dargestellt. In diesem Messsystem sind alle Moglichkeiten,
beliebige Gasatmosphiren herzustellen (Unter-/Uberdruck, Stickstoffatmosphére oder
andere), wie im 4-L-Druckbehélter gegeben. Ebenfalls wurde die bewdhrte Nutzung ei-
nes Probenhalters in Form eines Prifrohrs beibehalten, sodass die Probe nicht direkt in
den Autoklaven eingefiillt werden musste. Dies ermoglichte, nahezu die gesamte Hohe
des Autoklaven auszunutzen und weiterhin eine mogliche Lauflénge fiir die Reaktions-
front von 9cm zu gewéhrleisten. Gleichzeitig konnte die Apparatur zu ca. 33 % befillt
betrieben werden (Volumenanteil der Probe und Einbauten am Gesamtvolumen).

Als Prifrohr wurde ein Stahlrohr mit einem Innendurchmesser von 2,6 cm und mit
einer Hohe von 9cm verwendet, welches bis zum oberen Rand mit der Probe befiillt
wurde. Die Probe wurde von unten oder von oben mit einer Glithkerze angeziindet.

Die Temperaturmessstellen befanden sich ausgehend vom Boden des Priifrohrs (An-
ziindung unten) bzw. ausgehend von der Oberkante des Rohrs (Anziindung oben) auf
einer Hohe von 3,5cm, 5c¢m und 7cm. Das erste Thermoelement war jeweils 1,5 cm von
der Spitze der Glithkerze entfernt. Die Positionsangaben und die Reihenfolge der Num-
merierung der Thermoelemente von T1 bis T3 erfolgen immer in Ausbreitungsrichtung
der Reaktionsfront. Die Versuche wurden auf gleiche Art und Weise durchgefiihrt, wie
die im 4 L. Autoklaven.
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Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau des 200-mL-Autoklaven

3.2.6 Geschlossenes System 3: 18-L-Druckbehalter

Dieses Messsystem bestand in seinem Kern aus dem 4-L-Druckbehélter, der mit einer
Rohrleitung (Durchmesser: 3 cm) mit einem Ausgleichsbehélter mit einem Volumen von
14 L verbunden wurde. Als Priifrohr wurde ein Stahlrohr mit 2,6 cm Innendurchmes-
ser und mit einer Hohe von 9cm verwendet, analog zum 200-mL-Druckbehalter. Das
Prifrohr wurde bis zum oberen Rand mit der Probe befiillt. So wurde ein giinstiges
Verhéltnis von Probevolumen zu Behaltervolumen fiir den Zweck, den Druck wahrend
eines Experiments anndhernd konstant zu halten, erreicht.

Abgesehen von den beschriebenen Verdanderungen waren der Versuchsaufbau und die
Versuchsdurchfiihrung analog zu dem des 4-L-Druckbehélters, wie in Unterabschnitt
3.2.4 erlautert wurde. Bei der Verbindung zwischen 4 I.- und 14 L-Druckbehalter ist ein
ausreichender Rohrquerschnitt zu verwenden, damit auch bei hohen Gasbildungsraten
der Druckausgleich zwischen den beiden Behaltern in jedem Zeitpunkt gegeben ist.
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3.3 KenngroBen zur Beschreibung des
Deflagrationsverhaltens

Zur Beschreibung des Deflagrationsverhaltens wurden Kenngréfien verwendet, die einen
quantitativen Vergleich der einzelnen Experimente ermoglichen. Typischerweise wurden
wahrend einer Deflagrationspriifung der zeitliche Druck- und Temperaturverlauf aufge-
zeichnet. Ein beispielhaftes Messdiagramm wird in Abbildung 3.7 dargestellt.
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Abbildung 3.7: Zeitlicher Druck- und Temperaturverlauf bei einem Versuch mit ADCA

Zur Versuchsauswertung und -beurteilung wurden sechs Kenngrofien in Betracht ge-
zogen: die Induktionszeit, der maximal erreichte Druck bzw. die maximal erreichte Tem-
peratur, die lineare Ausbreitungsrate und die Druck- bzw. Temperaturanstiegsrate.

Als Induktionszeit wurde die Zeit vom Einschalten der Anziindquelle bis zum ersten
Temperaturanstieg definiert. Die Anziindquelle wurde bei allen Versuchen in t = 0 s
eingeschaltet. Fiir die Ermittlung der Induktionszeit wurde das Thermoelement heran-
gezogen, welches in etwa 2 cm von der Glithkerze entfernt war. Die Induktionszeit wurde
an der Stelle abgelesen, an der der erste deutliche Temperaturanstieg erkennbar war.
Diese Stelle wurde durch folgendes Kriterium definiert:

o SBasislinie 1T Smaz 1
Sgesuchter Zeitpunkt — 9 . (3 )

Es besagt, dass die Steigung s im gesuchten Zeitpunkt dem Mittelwert der Steigun-
gen der Basislinie und der maximalen Steigung der Kurve entsprechen muss. Ausgehend

48



von der Basislinie, das heiffit im Diagramm von links kommend, wird die erste Stelle
ausgewdhlt, fiir die dieses Kriterium erfillt ist. An dieser Stelle wird die entsprechende
Induktionszeit abgelesen. Um zu iiberpriifen, dass dieser Temperaturanstieg tatsachlich
eine beginnende Deflagration anzeigt, muss im gleichen Zeitintervall auch ein Druckan-
stieg gegeben sein.

Der maximal erreichte Druck wurde direkt aus den Messdiagrammen abgelesen. Die
Kinetik der Zersetzungsreaktion ldsst sich anhand der drei Kenngréflen lineare Aus-
breitungsrate [mm/s|, Druckanstiegsrate [bar/s] und Temperaturanstiegsrate [°C/s| be-
schreiben. Die lineare Ausbreitungsrate wurde aus dem zeitlichen Versatz der Tempera-
tursignale bestimmt. Daraus lasst sich ein unmittelbarer Riickschluss auf das Fortschrei-
ten der Zersetzungsfront ziehen. Es wurden jeweils Werte fiir die Wegstrecke zwischen
der ersten und zweiten sowie zwischen der zweiten und dritten Temperaturmessstelle
ermittelt und daraus ein zeitlich gewichteter Mittelwert gebildet.

Die maximale Druckanstiegsrate wurde durch Anlegen einer Tangente an die steilste
Stelle des zeitlichen Druckanstiegs ermittelt. Ebenso wurde die maximale Temperaturan-
stiegsrate ermittelt. Neben den maximalen Anstiegsraten werden auch mittlere Druck-
bzw. Temperaturanstiegsraten angegeben. Diese beziehen sich auf den durchschnittli-
chen zeitlichen Anstieg des Druckes bzw. der Temperatur im Bereich zwischen 20 %
und 80 % des gesamten Druck- bzw. Temperaturanstiegs. Fir die Ermittlung der Tem-
peraturanstiegsrate wurde das Thermoelement herangezogen, welches in etwa 2 cm von
der Gliithkerze entfernt war. Dariiber hinaus wurde eine gesamte Druckanstiegsrate er-
mittelt. Sie gibt die durchschnittliche Steigung der Druckkurve im Bereich des gesamten
Druckanstiegs, das heif3t von Beginn der Druckentwicklung zum Zeitpunkt ¢ g4+ bis zum
Auftreten des Maximalwerts p,,q. zum Zeitpunkt ¢g,q4., an:

<Ap> _ Pmaz — Po (3 2)
At ges ZfEnde - tStart

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden vor allem die lineare Ausbreitungsrate und
die Druckanstiegsrate als Maf fiir die Deflagrationsgeschwindigkeit verwendet.
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4 Ergebnisse und Diskussion

In dieser Arbeit werden zwei wesentliche Schwerpunkte gelegt. Einerseits werden die
neu entwickelten Messsysteme umfassend charakterisiert und miteinander verglichen.
Andererseits wird das Deflagrationsverhalten unter verschiedenen Bedingungen (An-
fangsdruck, Fillgrad, Rohrdurchmesser und weitere Parameter) untersucht, um neue
Erkenntnisse tiber diese Reaktionsart zu erlangen. Da beide Schwerpunktthemen inein-
ander greifen und unauflosbar miteinander gekoppelt sind, werden sie in einem gemein-
samen Kapitel behandelt.

4.1 Charakterisierung der neuen Messsysteme und
Festlegung standardisierter Versuchsbedingungen

Definition eines Standardversuchs

Um Ergebnisse verschiedener Substanzen zu vergleichen, miissen standardisierte Ver-
suchsbedingungen festgelegt werden. Die Vielfalt an moglichen Randbedingungen (Tem-
peratur, Druck, Gasphase etc.) macht es erforderlich, bestimmte Parameter zu definieren,
die einen Standardversuch kennzeichnen. Diese sind:

e Priifrohr mit einem Durchmesser von 48 mm im 4-L-Druckbehélter und in der
VDI-Methode bzw. 26 mm im 200-mI-Druckbehélter

e [llhohe: 9em

e Leicht verdichtete Schiitttung mit ca. 5% mehr Masse als bei vollkommen loser
Schiittung

e Anfangstemperatur Ty: Raumtemperatur
e Anfangsdruck pg: atmosphérischer Druck
e Gasphase: Luft

Im Verlauf dieser Arbeit wird mehrmals auf die Ergebnisse von Standardversuchen zu-
riick gegriffen.
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4.1.1 Festlegung einer geeigneten Anziindleistung der Gliihkerze

Die Induktionszeit wird in dieser Arbeit als Kenngrofle zur Beschreibung des Deflagrati-
onsverhaltens verwendet. Da sie von der Oberflichentemperatur der Glithkerze abhéngt,
ist es ein wichtiger Bestandteil der Versuchsbedingungen, in jedem Experiment identische
Oberflachentemperaturen zu verwenden. Andernfalls wéren die jeweiligen Induktionszei-
ten nicht reproduzierbar und vergleichbar. Die Oberflichentemperatur hangt wiederum
von der Anziindleistung der Gliithkerze ab. Sie kann nicht unmittelbar eingestellt werden,
sondern wird durch die Wahl einer bestimmten Anziindleistung geregelt.

Um die Oberflichentemperatur in Abhéngigkeit von der gewdhlten Anziindleistung
festzustellen, wurden im Vorfeld Kalibriermessungen durchgefiihrt. Dazu wurden mit-
tels Labornetzgerat verschiedene elektrische Leistungen eingestellt und die entsprechen-
de konstante Oberflichentemperatur, die sich nach einer gewissen Wartezeit einstellt,
notiert. Die Gliihkerze befand sich dabei entweder in Umgebungsluft oder innerhalb ei-
ner Inertsubstanz (Kieselgur). Zur Temperaturmessung wurde ein Thermoelement an
der Oberfliche der Glithkerze positioniert. Die Temperatur wurde kontinuierlich auf-
gezeichnet. Die entsprechenden Ergebnisse werden in Abschnitt 4.1.2 diskutiert. Die
Oberflachentemperaturen, die im stationdren Zustand in Abhéngigkeit der jeweiligen
Anziindleistung bestimmt wurden, werden im Anhang in Tabelle A.1 dargestellt.

Um den Einfluss der Anziindleistung auf die Induktionszeit aufzuzeigen, wurde eine
Messreihe mit ADCA durchgefiihrt (Standardversuche im offenen Messsystem). Die Er-
gebnisse werden in Abbildung 4.1 dargestellt.
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Abbildung 4.1: Abhangigkeit der Induktionszeit von der Anziindleistung der Glithkerze
bei reinem ADCA (Standardversuche im offenen Messsystem )
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Es ist zu erkennen, dass die Induktionszeit mit sinkender Anziindleistung steigt. Der
Kurvenverlauf nahert sich asymptotisch einer Anziindleistung an, bei der die Oberfla-
chentemperatur in etwa der Onset-Temperatur aus DSC-Messungen entspricht. Dieser
Grenzwert liegt im vorliegenden Fall bei ca. 180°C. Bei hoher Anziindleistung néhert
sich die Induktionszeit dem Wert ¢;,; = 10s an. Die Abbildung 4.1 zeigt dartiber hinaus,
dass die Induktionszeit von ADCA bei geringer Anziindleistung sehr sensitiv gegeniiber
einer Anderung der Anziindleistung ist, im Gegensatz zu hoheren Anziindleistungen.

Die Festlegung einer bestimmten Anziindleistung ein wichtiger Schritt zur Standar-
disierung der Versuchsbedingungen. Die Anforderungen an das zu entwickelnde Mess-
system beinhalten, dass die Glithkerze fiir einen Zeitraum von ca.10min zuverlassig
verflighar ist. AuBerdem soll die Gliithkerze fiir mehrere Versuche wiederholt einsetzbar
sein und dabei ein reproduzierbares Verhalten aufweisen.

Da eine Glithkerze nicht dafir ausgelegt ist, sehr hohe Temperaturen (> 1000 °C)
iiber einen langeren Zeitraum zu halten, darf die Oberflachentemperatur nicht beliebig
hoch eingestellt werden [86]. Bei hohen Temperaturen gibt es erstens starke Tempera-
turschwankungen und zweitens ist dann die Lebensdauer der Glithkerze begrenzt.

Dennoch muss die Oberflichentemperatur der Glithkerze ausreichend hoch sein, damit
auch bei schwer anziindbaren Substanzen eine Deflagration initiiert werden kann. Au-
Berdem ist es zur Initiierung einer lokalen Umsetzung erforderlich, in kurzer Zeit einen
hohen Energieeintrag zu gewahrleisten.

Durch die zuvor erlauterte Studie zur Abhéngigkeit der Induktionszeit von der An-
ziindleistung, durch Kalibriermessungen und durch Testmessungen mit reaktiven Sub-
stanzen wurde festgestellt, dass bei einer elektrischen Leistung von 40 W ein guter Kom-
promiss zwischen hoher Oberflichentemperatur und Zuverlassigkeit bzw. Langlebigkeit
der Gliithkerze herrscht. Bei diesem Standardwert betragt die Oberflichentemperatur
innerhalb einer Kieselgur-Schiittung ca. 850 °C und in Luft ca. 630 °C.

4.1.2 Waiarmetransportbedingungen in den Messsystemen und ihre
Druckabhangigkeit

Neben der Festlegung der standardmafBigen Anziindleistung ist die Zeitabhangigkeit der
Oberflachentemperatur der Glithkerze ein weiterer wichtiger Parameter. Bei geringen
elektrischen Leistungen, wie sie hier verwendet wurden, dauert es mehrere Minuten,
bis die Glithkerze eine stationdre Oberflichenendtemperatur erreicht. Die Initiierung
einer Deflagration findet meist statt, bevor diese Temperatur erreicht wurde. Um die
genaue zeitabhangige Temperaturverteilung im Messsystem zu charakterisieren, wurden
entsprechende Messungen durchgefiihrt, zum einen bei atmosphérischem Druck und zum
anderen bei reduziertem Druck.

4.1.2.1 Warmetransportbedingungen bei atmospharischem Druck

Zur Charakterisierung der Warmetransportbedingungen in den Messsystemen wurden
Aufheizkurven mit der Inertsubstanz Kieselgur aufgenommen. Einerseits soll die tat-
séchliche Temperatur der Anziindquelle und der Substanz in deren unmittelbaren Néhe
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zum Zeitpunkt des Deflagrationsbeginns abgeschéatzt werden. Andererseits ist es zur
Interpretation der reaktiven Versuche essentiell, die zeitliche und raumliche Tempera-
turverteilung im Schiittgut vor dem Zeitpunkt des Deflagrationsbeginns zu kennen.

Bei diesen Messungen wurde der in Abschnitt 4.1.1 festgelegte Standardwert der An-
ziindleistung von P = 40 W verwendet. Sie wurden in beiden neuen Messsystemen, al-
so im 4-L-Druckbehélter und im 200-mL-Druckbehélter, durchgefithrt. Die gemessenen
Temperaturkurven werden am Ende dieses Abschnitts verglichen.

Zunachst werden die Messungen im 4-L-Druckbehélter erlautert. Die Messanordnung
war weitestgehend identisch mit derjenigen der reaktiven Versuche. Einzig die Position
der Thermoelemente wurde so verdndert, dass der Temperaturverlauf an den relevanten
Positionen erhoben werden konnte. Die erste Messstelle befand sich in 2cm Hoéhe und
beriihrte die Spitze der Gliithkerze. Die anderen beiden Messstellen befanden sich mittig
im Prifrohr bei einer Héhe von 4 cm bzw. 8,5cm, also 2cm bzw. 6,5 cm von der Spitze
der Glithkerze entfernt. Die Gesamthohe des Schiittguts betrug 9 cm.

In Abbildung 4.2 werden die Aufheizkurven der Gliithkerze dargestellt. Neben den
Temperaturkurven, die in der Kieselgur-Schiittung gemessen wurden, ist zum Vergleich
zusétzlich die Aufheizkurve der Gliihkerze in Luft eingezeichnet. Um diese Kurve zu
erhalten, wurde die Glithkerze freistehend in Luft aufgeheizt, wobei ein Thermoelement
an der Oberfliche der Glithkerze fixiert war.
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Abbildung 4.2: Aufheizkurven in Kieselgur, gemessen im 4-L-Druckbehélter an ver-
schiedenen Positionen, und Aufheizkurve der Gliithkerze in Luft; rechts:
zusatzlich DSC-Onset-Temperatur verschiedener Substanzen (Dreiecke)
und Induktionszeiten dieser Substanzen (senkrechte Strichlinie); p =
1 bar

Aus den Messergebnissen geht hervor, dass die Temperatur der Glithkerze in den ersten
drei Minuten der Messung stark zeitabhéngig ist. Die Glithkerze heizt {iber einen ldngeren
Zeitraum auf und erreicht ihre stationdre Endtemperatur von 850 °C nach ca. zehn Mi-
nuten. Hierbei fallt eine Differenz zwischen der Endtemperatur in Kieselgur und in Luft
auf. In Luft strahlt die Warme von der Glithkerze ungehindert in alle Raumrichtungen
ab, wihrend in Kieselgur die Verteilung der abstrahlenden Wérme durch das Schiittgut
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beeintrichtigt wird. Im Bereich um die Glithkerze liegen Warmestaubedingungen vor,
die Warme wird von den Partikeln aufgenommen, welche sich dadurch erwérmen. Die
gemessene Temperatur der in Luft freistehenden Glithkerze unterliegt auflerdem gewis-
sen Schwankungen. Sie kommen zustande, weil der Messfiihler nicht perfekt von der Luft
isoliert werden kann. Die Temperatur, die an der 2 cm-Marke in der Kieselgur-Schiittung
abgegriffen wurde, ist zur Charakterisierung der tatsédchlichen Temperatur im Schiittgut
aussagekraftiger.

Durch einen Vergleich der Induktionszeiten einiger Substanzen mit der Aufheizkurve
der Glithkerze an der 2 cm-Marke kann ungefahr abgeschétzt werden, welche Temperatur
zum Zeitpunkt des Deflagrationsbeginns im Bereich der Ziindstelle herrscht. In Abbil-
dung 4.2 (rechts) sind die Induktionszeiten von ADCA, ACVA und IMD (Reinstoffe
und Mischungen) bei Standardversuchen markiert. Sie liegen unter 100s, also in dem
Bereich, in dem die Glithkerzentemperatur stark zeitabhéngig ist. Es ist zu erkennen,
dass die Temperatur des Schiittguts in unmittelbarer Nahe der Glithkerze zum Zeitpunkt
des Deflagrationsbeginns maximal 300 °C betragt.

An der Stelle der jeweiligen Induktionszeit wurde zusétzlich die entsprechende Onset-
Temperatur aus dynamischen DSC-Messungen mit einer Aufheizrate von 5 K/min einge-
zeichnet. Diese Onset-Temperatur kann ebenfalls als Anhaltspunkt fiir die tatsachliche
Zersetzungstemperatur dienen.

Der Vergleich der Temperaturwerte zeigt, dass anhand der Auftheizkurve nur eine gro-
be Abschiatzung moglich ist, in welchem Temperaturbereich die Zersetzung startet. Die
Stelle der Zindung liegt nicht notwendigerweise exakt an der Stelle der Temperatur-
messung. Die Temperatur an der Stelle der Ziindung kann daher von der gemessenen
Temperatur abweichen. Die Onset-Temperatur aus DSC-Messungen kann eher als An-
haltspunkt fiir die tatséchliche Zersetzungstemperatur dienen. Dies wird auch durch die
in Abschnitt 4.1.1 erlduterte Beobachtung, dass die minimale Oberflichentemperatur
der Glithkerze, bei der gerade noch eine Anziindung beobachtet wurde, der DSC-Onset-
Temperatur entspricht, bestatigt.

Die Messstellen bei 4 cm bzw. 8,5 cm liefern weitere Informationen iiber die Tempera-
turverteilung innerhalb der Schiittung. Anhand dieser wird beurteilt, an welchen Stellen
die Substanz eventuell schon vor dem Deflagrationsbeginn durch den Energieeintrag der
Glithkerze aufgeheizt war. An der 4 cm-Marke weicht die Temperatur erstmals nach ca.
200s leicht von der Anfangstemperatur von 21°C ab. Nach 5min erreicht die Tempe-
ratur 28 °C und nach 10 min betrigt die Temperatur 55°C. Die Temperatur bei 8,5 cm,
also nahe am oberen Ende der Schiittung, bleibt wahrend der Messung weitestgehend
konstant. Sie betrédgt nach 10 min Messzeit 28 °C.

Die Induktionszeit der untersuchten reaktiven Substanzen liegt beim grofiten Teil der
Messungen unter 200s. Lediglich bei einigen Messungen bei reduziertem Druck war die
Induktionszeit grofler. Daraus wird geschlossen, dass die Substanz zum Zeitpunkt der
Zindung tatséchlich nur lokal im Bereich um die Glithkerze erwarmt ist. Die Bereiche,
die mehr als 2cm von der Glithkerze entfernt sind, weisen zum Zeitpunkt der Ziindung
Raumtemperatur auf, das heifit es kommt zu keinem signifikanten Temperaturanstieg
durch den Energieeintrag der Anziindquelle. Daraus wird gefolgert, dass die 4 cm-Marke
eine gute Position zum Ablesen der Induktionszeit ist.
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Unterscheidung eines Temperaturanstiegs durch eine beginnende Reaktion von
einem Temperaturanstieg durch den Energieeintrag der Anziindquelle

Anhand des Verlaufs der Temperaturkurven ist eine Unterscheidung moglich, ob eine
Temperaturerhohung aufgrund einer Reaktion oder aufgrund der heiflen Anziindquelle
gegeben ist. Die relevante Stelle, an der bei Deflagrations-Messungen der Temperaturan-
stieg beurteilt wird, ist die 4 cm-Marke. An dieser Stelle werden die Temperaturkurven,
gemessen in Inertsubstanz und bei Deflagrationen, miteinander verglichen. Anhand von
Abbildung 4.2 wurde bereits erldutert, dass an der 4 cm-Marke eine Temperaturerho-
hung durch die Anziindquelle erst nach ca. 200s gemessen wurde. Das heifit, dass diese
Fragestellung nur fiir Induktionszeiten t7,; > 200 s relevant ist.

Die Steigung der Temperaturkurven ist ein sicheres Kriterium, um eine beginnende
Deflagration auch bei langen Induktionszeiten eindeutig von einem durch die Anziind-
quelle hervorgerufenen Temperaturanstieg abzugrenzen. Eine Ubersicht iiber die erhal-
tenen Temperaturgradienten an verschiedenen Stellen des Priifrohrs wird in Tabelle 4.1
gegeben.

Tabelle 4.1: Typische Temperaturgradienten 4 [K/s] beim Erwérmen von Kieselgur fiir
t = 10 min und bei Deflagrationen in den beiden Messsystemen

Hohe = Temperaturgradienten 9T [K/s]

Inert Reaktiv
[cm]  4-L  200-mL 4-L 200-mL
7 409 - -
4 0,1 0,2 10 - 100 10 - 400
5 - 0,2 - -

85 0,03 _ _ _

Die Temperaturgradienten in Inertsubstanz, die an der 4 cm-Marke, also 2 cm von der
Glithkerze entfernt gemessen wurden, liegen in der Regel um mindestens zwei Grofien-
ordnungen unter den Temperaturgradienten, die bei Deflagrationen gemessen wurden.
Selbst in Ausnahmeféllen, bei sehr langsamen Deflagrationen und bei Grenzfillen, be-
tragen die Temperaturanstiegsraten mindestens 1 K/s. Dies ist eindeutig von den sehr
geringen Temperaturgradienten unterscheidbar, die aus der Erwarmung durch die An-
ziindquelle resultieren.

Aus den erlduterten Untersuchungen in Inertsubstanz und dem Vergleich mit einer
Vielzahl an Deflagrationsmessungen wurden Kriterien abgeleitet, anhand derer eine De-
flagration in der Testanordnung erkannt und von einer moglichen Erwarmung der Sub-
stanz durch die Anziindquelle unterschieden wird:

e Temperaturgradient > 0,5 K/s,
e Druckanstieg liegt im gleichen Zeitbereich vor.

e Zur Beurteilung der Induktionszeit wird das Thermoelement in ca. 2 cm Entfernung
zur Glithkerze herangezogen. Eine Storung durch die Anziindquelle besteht hierbei
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nicht. Bei langen Induktionszeiten ist eine klare Unterscheidung zur Warmetonung
durch die Anziindquelle moglich.

e Weitere Thermoelemente in groferer Entfernung zur Glithkerze zeigen ebenfalls
einen zeitlich versetzten Temperaturanstieg.

e Das Produkt ist nach der Messung umgesetzt.

e Nicht vollstandige Deflagrationen werden nach Ausbau erkannt: abreagierte und
unreagierte Bereiche sind im Priifrohr in der Regel gut unterscheidbar.

Vergleich von 4-L-Druckbehilter und 200-mL-Druckbehalter

Zum Vergleich der Wéarmetransportbedingungen in den beiden neu entwickelten Mess-
systemen sind die zeitlichen Temperaturverldufe in Abbildung 4.3 dargestellt. Weite-
re Messkurven zum Warmetransport im 200-mL-Druckbehélter sind in den Abbildun-
gen A.2 bis A.8 im Anhang dargestellt. Zur Messung dieser Temperaturkurven wurde
ebenfalls die Inertsubstanz Kieselgur verwendet. Die Substanz wurde mit der Glithkerze
fiir 30 min erwarmt.
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Abbildung 4.3: Vergleich der zeitlichen Temperaturverlaufe beim Erwédrmen von Kiesel-
gur im 4-L- und im 200-mL-Druckbehélter, p = 1 bar

Die lange Messzeit wurde in diesem Fall gewahlt, weil nach kurzen Zeiten ¢ < 300s
kaum Unterschiede in den Temperaturverlaufen an den relevanten Messstellen bei 4 cm
(4-L) und bei 3,5cm bzw. 5cm (200-mL) zu detektieren waren. Insbesondere konnte
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durch die Messungen gezeigt werden, dass auch im 200-mL-Druckbehélter bei Zeiten
t < 200s am ersten Thermoelement bei 3,5cm keine Storung durch die Erwérmung der
Anziindquelle besteht.

Im 200-mL-Druckbehélter weicht die Temperatur an der 3,5 cm-Marke erstmals nach
120 s leicht von der Anfangstemperatur von 21 °C ab. Nach 5 min erreicht die Temperatur
36 °C und nach 10 min betréigt die Temperatur 112 °C. Selbst die Temperaturkurve an der
5 cm-Marke iibersteigt nach 5 min Messzeit die Temperaturkurve an der 4 cm-Marke im
4-1-Druckbehélter. Daraus wird gefolgert, dass die Substanz im 200-mL-Druckbehélter
schneller erwarmt wird, als im 4-L-Druckbehalter. Dies ist auf den geringeren Rohr-
durchmesser, die geringere Substanzmenge und auf Warmeleitungseffekte in der Rohr-
wand zurtickzufiihren, wie im néachsten Absatz erldutert wird. Nach langerer Messzeit
ist zu erkennen, dass die Temperatur im 200-mL-Druckbehalter etwas hoher ist, als im
4-L-Druckbehélter. Nach ca. 30 Minuten wurde im 200-mL-Druckbehélter eine Tempe-
ratur von 230°C bei 3,5cm und 180°C bei 5cm im Zentrum der Schiittung gemessen,
wahrend im 4-L-Druckbehélter eine Temperatur von 150°C bei 4 cm gemessen wurde
(vgl. Abbildung 4.3). Wie anhand der in Tabelle 4.1 aufgefithrten Temperaturgradienten
gezeigt wurde, ist auch im 200-mL-Druckbehélter eine eindeutige Unterscheidung zwi-
schen Temperaturerhohung durch eine Deflagration bzw. durch den Warmeeintrag der
Glithkerze moglich.

Im 200-mL-Druckbehélter wurde zudem untersucht, wie die Warmeleitung in den
Wiénden des Priifrohrs das Erwarmen des Schiittguts beeinflusst. Dazu wurden die Ther-
moelemente auf gleicher Hohe radial im Priifrohr verteilt. Ein Thermoelement war je-
weils mittig im Zentrum des Priifrohrs angebracht. Die anderen beiden Thermoelemente
befanden sich in der Nédhe der Rohrwénde. Aulerdem wurde die Position der Thermoele-
mente vertikal variiert. Es wurden die Hohen 1,3 cm, 2,3 cm, 3,9 cm und 4,3 cm gewahlt.
Die entsprechenden Messkurven sind in den Abbildungen A.3 bis A.6 im Anhang dar-
gestellt.

An den radial verteilten Messstellen sollte jeweils bei gleicher Hohe verglichen werden,
in welchem Bereich sich die Substanz schneller erwarmt: im Zentrum des Priifrohrs oder
in Wandnahe. Die Temperaturkurven im Zentrum des Priifrohrs lagen bei den Hoéhen
1,3 cm und 2,3 cm zu jedem Zeitpunkt oberhalb der Temperaturkurven in Wandnéhe. Bei
den Hohen 3,9cm und 4,3 cm wurde beobachtet, dass sich die Substanz in Wandnéhe
zu Beginn der Erwarmungsphase schneller erwarmt, als im Zentrum. Erst nach einer
Zeit von 20 bis 30 Minuten iibersteigt die Temperatur im Zentrum die Temperatur
in Wandnahe, jeweils bei gleicher Hohe der Messstelle. Daraus wird gefolgert, dass die
Warmeleitung in der Rohrwand, die im Vergleich zur Warmeleitung im Schiittgut schnell
ist, signifikant zur Erwédrmung des Schiittguts in Wandnéhe beitrégt.

Theoretisch wire zu erwarten, dass der Grenzwert der Hohe, bis zu dem die Tempe-
ratur im Zentrum zu jedem Zeitpunkt hoher, als die Temperatur in Wandnéhe ist, bei
einer Hohe von ca. 3,3 cm liegt. An dieser Stelle entspricht der Abstand zur Gliithker-
ze dem Radius des Priifrohrs. Es wird angenommen, dass bei hoherer Temperatur die
Warmeverluste im Auflenbereich des Priifrohrs durch freie Konvektion und Strahlung
zunehmen, sodass dann der Warmetransport innerhalb der Schiittung einen grofleren
Beitrag zum Erwérmen des Schiittguts hat.

o7



4.1.2.2 Warmetransportbedingungen bei reduziertem Druck

Die Wérmetransportbedingungen in Schiittgiitern hangen vom Druck ab. Im Theorieteil
wurde in Abschnitt 2.4.2 aufgezeigt, wie die Anteile der einzelnen Warmetransportme-
chanismen am Gesamtwarmetransport in Vakuum und unter atmospharischem Druck
sind. In Vakuum entfallen die Beitrdage der Gasleitung und der Festkorper-Gas-Kopplung.
Daher ist bei reduziertem Druck von einem langsameren Warmetransport auszugehen.
Aufgrund der Verdichtung der Gasphase wird bei erhohtem Druck ein schnellerer War-
metransport vermutet.

Die Versuche zum Wéarmetransport in Inertsubstanz sollen unter anderem eine bes-
sere Interpretation des Deflagrationsverhaltens unter verringertem Druck ermoglichen,
welches in Abschnitt 4.5.1 diskutiert wird. Bekannterweise sinkt die Warmeleitfahig-
keit eines Gases mit sinkendem Druck. Unter perfektem Vakuum liegt die Wérmeleit-
fahigkeit bei 0 W/(m K). Bezogen auf das hier vorliegende Schiittgut bedeutet dies,
dass bei Unterdruck der Warmetransport im Wesentlichen tiber die Kontaktpunkte der
Feststoffpartikel erfolgt, da die Warmeleitfihigkeit der gasférmigen Atmosphére, die die
Hohlraume ausfiillt, stark reduziert ist [87]. Der Anteil des Warmetransports tiber die
Kontaktpunkte der Feststoffpartikel ist aufgrund der kleinen Flachen generell gering. Bei
hoheren Temperaturen ist ein wesentlicher Beitrag von Strahlung zum Warmetransport
gegeben. Daher ist die effektive Warmeleitfahigkeit der Schiittung bei Unterdruck und
Raumtemperatur geringer, als bei Umgebungsdruck.

Die quantitative Anderung der Wirmetransportgeschwindigkeit bei Druckénderun-
gen wurde experimentell untersucht. Mithilfe der Experimente kann angegeben werden,
wie das tatsachliche Temperaturprofil mit den verwendeten Schiittgiitern und dem ver-
wendeten Messsystem in Abhéngigkeit des Drucks ist. So kénnen die unterschiedlichen
Deflagrationsergebnisse bei einer Variation des Anfangsdrucks moglicherweise durch un-
terschiedliche Wéarmetransportgeschwindigkeiten erklart werden.

Fir diese Experimente wurde die in Abschnitt 4.1.2.1 beschriebene Messanordnung
im 4-L-Druckbehélter verwendet. Analog zu den bereits beschriebenen Messungen bei
atmosphérischem Druck wurden die Aufheizkurven in Kieselgur bei reduziertem und
bei erhohtem Druck aufgenommen. Die Glithkerze wurde bei allen Experimenten nach
t = 30min ausgeschaltet. Zum Vergleich der Ergebnisse werden in Abbildung 4.4 die
zeitlichen Temperaturverlaufe dargestellt, die an der Messstelle bei z = 4 cm aufgenom-
men wurden. Zwei Bereiche werden nédher betrachtet: erstens die Anfangsphase, bei der
das Schiittgut eher geringe Temperaturen aufweist (0 < ¢ < 500s) und zweitens die
Situation nach ca. 30 min, bei der sich nahezu ein stationédrer Zustand aus Wéarmezu-
fuhr durch die Glithkerze und Warmeabfuhr an die Umgebung einstellt. Ein vollstandig
stationarer Zustand stellt sich erst nach langerer Zeit als 30 min ein.

In der Anfangsphase ist zu erkennen, dass die Schiittung umso langsamer aufheizt, je
niedriger der Druck ist. So dauert es bei einem Druck von 10 mbar ca. 2,5 mal langer
bis die Temperatur an der Messstelle bei 4 cm ansteigt, als bei Umgebungsdruck. Bei
erhohtem Druck steigen die Temperaturkurven frither an, als bei Umgebungsdruck.

An der 4 cm-Marke betréagt der Abstand zur Spitze der Glithkerze 2cm. An diesem
Punkt wird der Onset der Temperaturkurven bestimmt. Dieser ist definiert als der Zeit-
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Abbildung 4.4: Zeitliche Temperaturverldufe bei verschiedenen Driicken, gemessen im
4-L-Druckbehélter in Kieselgur bei einer Hohe von 4 cm, T (Glithkerze)
~ 850°C. Die Glithkerze wurde bei allen Messungen nach ¢ = 30 min
ausgeschaltet.

punkt, an dem die Temperaturkurve erstmals von der Basislinie abweicht, das heifit
wenn ein Temperaturanstieg gemessen wird. Der Wert entspricht der Zeitdauer, die die
Waérmefront benotigt, um 2 cm der Schiittung zu durchwandern. Alle Werte zur Quan-
tifizierung der Kurven werden in Tabelle A.2 im Anhang dargestellt.

Die maximale Steigung der Kurven ist bei reduziertem Druck und bei Umgebungs-
druck in etwa identisch. Bei erhéhtem Druck ist die maximale Steigung geringer. Eben-
falls auffillig ist, dass die Temperaturmaxima bei Uberdruck wesentlich geringer sind,
als bei atmosphéarischem Druck oder bei Unterdruck. Sie scheinen mit steigendem Druck
geringer zu werden. Bei einem Druck von 25 bar (abs) liegt das Temperaturmaximum nur
noch bei 69°C. Es wird angenommen, dass durch den hoheren Druck und der dement-
sprechend hoéheren Dichte der Gasphase die freie Konvektion an der Auflenseite des
Priifrohrs verstarkt wird und daher die Wéarmeverluste iiber die Rohrwand héher sind.

Aus diesen Beobachtungen lasst sich das folgende Zwischenergebnis ableiten. Eine
Variation des Drucks fithrt zu zwei konkurrierenden Effekten. Einerseits ist die effekti-
ve Wéarmeleitfahigkeit im Schiittgut umso besser, je hoher der Druck ist. So steigt der
Warmestrom innerhalb des Schiittguts mit steigendem Druck und das Schiittgut wird
zunachst schneller erwiarmt. Andererseits ist der Warmetransport in der Gasphase in der
Umgebung des Priifrohrs ebenfalls besser, je hoher der Druck ist. Dies fiithrt zu einer ho-
heren Warmebabfuhr und somit zu geringeren Temperaturen innerhalb des Schiittguts.
Der zweite Effekt ist umso ausgepragter, je grofler die Temperaturdifferenz zwischen
Schiittgut und Umgebung ist. Bei geringen Temperaturen wirkt sich zunachst nur der
erste Effekt aus. Nach langerer Erwarmungsphase und demzufolge hoherer Temperatur
des Schiittguts setzt die Wirkung des zweiten Effektes ein. Der zugefithrte Wérmestrom
durch die Glithkerze wird als konstant angenommen, da eine konstante elektrische Leis-
tung eingestellt wurde. In der Gasphase in der Umgebung des Priifrohrs wurde bei
atmosphéarischem Druck eine maximale Temperatur von 45 °C und bei einem Druck von
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10 mbara eine maximale Temperatur von 80 °C gemessen. Dies bekréaftigt die Vermutung,
dass die Gasphase bei reduziertem Druck isolierend wirkt, wahrend sich mit steigendem
Druck zunehmend freie Konvektion an der Auflenseite des Priifrohrs ausbildet. Diese
fithrt zu einem besseren Warmetransport im Gasraum des Autoklaven und Abgabe der
Warme an die Autoklavenwand.

Zur Beurteilung des Zusammenhangs zwischen Warmetransportgeschwindigkeit und
Druck wird die Stelle des maximalen Temperaturanstiegs herangezogen. In Abbildung 4.5
wird die Zeitdauer bis zum maximalen Temperaturanstieg an der 4 cm-Marke in Abhén-
gigkeit des anliegenden Drucks dargestellt.
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Abbildung 4.5: Zeitdauer bis zum maximalen Temperaturanstieg an der 4 cm-Marke in
Kieselgur bei verschiedenen Driicken (4-L-Druckbehalter)

Es ist ein exponentieller Zusammenhang zu erkennen, der mit folgender Funktion
beschreibbar ist:

t[s] = 365 - ¢ 3010 plmbar] | g7g (4.1)

Unter Verwendung des 4-L-Druckbehélters wurden umfangreiche Messreihen bei ver-
schiedenen Driicken durchgefiihrt. Zur Uberpriifung, ob die gefundenen Zusammenhéinge
auch im 200-mL-Druckbehélter gelten, wurden in diesem Messsystem ebenfalls einzel-
ne Messungen bei reduziertem Druck durchgefiihrt. Diese sind in den Abbildungen A.7
und A.8 im Anhang dargestellt. Es ist ersichtlich, dass auch im 200-mL-Druckbehélter
der Wéarmetransport bei einem Druck von 10 mbar langsamer als bei atmospharischem
Druck ist.
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Im 200-mL-Druckbehélter wurde aulerdem beobachtet, dass unter reduziertem Druck
bei grofler Entfernung zur Anziindquelle Bereiche in Wandnéhe schneller erwarmt wer-
den als jene im Zentrum, und dass dieser Unterschied grofler ist, als bei atmosphéarischem
Druck (vgl. Abschnitt 4.1.2.1). Auch anhand dessen kommt der Effekt der verminderten
effektiven Wérmeleitfahigkeit im Schiittgut bei reduziertem Druck zur Geltung. Gleich-
zeitig verdeutlicht dies den Einfluss der Warmeleitung tiber die Rohrwand.

4.2 Messergebnisse zum Deflagrationsverhalten aller
untersuchter Substanzen und Vergleich mit
DSC-Ergebnissen

In Tabelle 4.2 werden die experimentell im 4-L-Druckbehalter ermittelten Kenngrofien
aller verwendeten Substanzen dargestellt. Diese Kenngréfien wurden bei Anziindung
von unten ermittelt. In dieser Tabelle sind aulerdem die Onset-Temperatur T, und
die Zersetzungsenergie (), die in dynamischen DSC-Messungen mit einer Heizrate von
5 K/min bestimmt wurden, enthalten.

An dieser Stelle ist zu betonen, dass auch bei Mischungen mit Zersetzungsenergi-
en ) < 500J/g Deflagrationen beobachtet wurden. Geméafi UN-Priifhandbuch werden
Deflagrationsprifungen zur Anwendung des Aufnahmeverfahrens fiir die Klasse 1 ab ei-
ner Zersetzungsenergie von 500 J/g empfohlen. Zur Anwendung des Klassifizierungsver-
fahrens fiir selbstzersetzliche Stoffe (Unterklasse 4.1) wird die Durchfithrung von De-
flagrationspriiffungen ab einer Zersetzungsenergie von 300J/g empfohlen [18]. Die ge-
ringste Zersetzungsenergie, bei der eine Deflagration beobachtet wurde, betragt 220J/g
(ACVA/SiOq (50/50)). Bei einer weiteren Mischung mit einer Zersetzungsenergie von
280 J/g wurde ebenfalls eine Deflagration beobachtet (IMD/SiO5 (50/50)). Beiden ange-
fithrten Beispielen ist gemein, dass die Onset-Temperatur mit 105 °C bzw. 110 °C relativ
gering ist. Wie allgemein bekannt ist, begiinstigt dies eine Deflagration. Dariiber hinaus
traten bei weiteren Mischungen mit @@ = 340J/g und @ = 430 J/g Deflagrationen auf.

Aus diesen Beobachtungen wird geschlussfolgert, dass bei Zersetzungsenergien @) <
500J /g Deflagrationen nicht restlos ausgeschlossen werden konnen. Insbesondere bei
niedrigen Onset-Temperaturen und wenn bestimmte funktionelle Gruppen auf deflagra-
tives Verhalten hindeuten, sollten auch bei Zersetzungsenergien Q < 500 J/g Deflagrati-
onspriifungen durchgefiithrt werden. Es ist anzumerken, dass die Deflagrationen jeweils
bei Mischungen eines Reinstoffs, dessen Zersetzungsenergie (Q > 500 J/g ist, mit einer
Inertsubstanz auftraten. Beim Vorliegen solcher Mischungen ist demzufolge besondere
Aufmerksamkeit geboten.
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4.3 Deflagrationsverhalten bei Variation verschiedener
EinflussgroBen

Der Einfluss verschiedener Faktoren auf das Deflagrationsverhalten und auf die Versuch-
sergebnisse in den Messsystemen wurde untersucht. Damit wird einerseits das Deflagra-
tionsverhalten bei verschiedenen Bedingungen charakterisiert. Andererseits konnen die
Messsysteme mithilfe der gewonnenen Daten umfassend beschrieben und die Auswir-
kungen der Variation konkreter Einflussparameter angegeben werden. Diese Erkennt-
nisse flossen bei der Festlegung und Optimierung der Geometrie und Dimensionierung
der Messsysteme ein. Dariiber hinaus werden in diesem Abschnitt Empfehlungen gege-
ben, welche Faktoren bei der Versuchsvorbereitung beachtet werden sollen, um moglichst
repréasentative Proben und Versuchsbedingungen zu erhalten.

4.3.1 Einfluss der Einwaage

Es wurde untersucht, wie die Probeneinwaage den maximalen Druck und die Deflagra-
tionsgeschwindigkeit beeinflusst. Dazu wurden mehrere Experimente mit verschiedenen
Einwaagen durchgefiihrt. Bei einer Variation der Einwaage wird notwendigerweise eine
der GroBlen Schiittdichte, Rohrdurchmesser oder Fiillhohe ebenfalls verdndert. In die-
sem Fall wurde die Fiillhohe bei Variation der Einwaage proportional angepasst und die
anderen Groflen konstant gehalten. Wie Abbildung 4.6 zeigt, ist der maximale Druck
annahernd linear abhéangig von der Einwaage.
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Abbildung 4.6: Maximaler bei der Deflagration von ADCA auftretender Druck im 4-L-
Druckbehélter in Abhéngigkeit von der Einwaage (Schiittdichte, Rohr-
durchmesser konstant; Fullhohe verdnderlich)
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Dies ist dadurch zu erkldren, dass das gebildete Gasvolumen direkt proportional zur
Einwaage ist. Es muss berticksichtigt werden, dass nicht nur die Gasbildung der Re-
aktion zu einem Druckanstieg fithrt, sondern auch der Temperaturanstieg. Bei hoherer
Einwaage ist die absolut freigesetzte Warmemenge grofler und sie verteilt sich auf das
gleiche Behéltervolumen. Das heifit, dass zumindest kurzzeitig, solange kein Wérme-
austausch mit der Umgebung (Wand des Druckbehélters) stattfindet, in der Gasphase
eine hohere Temperatur entstehen miisste. Dies wiirde zu einem hoheren dynamischen
maximalem Druck und so zu einem iiberproportionalen Druckanstieg mit steigender
Einwaage fithren. Dieser Effekt ist jedoch im Vergleich zur Anderung der Einwaage als
gering einzuschétzen.

In Abbildung 4.7 wird der Zusammenhang zwischen mittlerer Druckanstiegsrate und
Einwaage dargestellt. Ob es sich hierbei um lineares Verhalten handelt, kann nicht mit
Sicherheit angegeben werden, da die Streuung der Ergebnisse bei den drei durchgefiihrten
Wiederholungsmessungen sehr hoch ist. Es ist jedoch die Tendenz erkennbar, dass mit
steigender Einwaage auch die mittlere Druckanstiegsrate steigt. Dieser Zusammenhang
ist abhangig von der verwendeten Geometrie und lasst sich nicht auf beliebige Mengen
hochskalieren. Jedoch nimmt die Deflagrationsgeschwindigkeit schon bei einer zylinder-
formigen Geometrie des Priifrohrs, das nur die lineare Ausbreitung der Reaktionsfront
in eine Raumrichtung zulasst, mit steigender Einwaage zu. Da mit steigender Einwaage
der Druck im Behélter grofer ist, kommt es zu einer Verdichtung der Reaktionszone, ei-
ner besseren Warmeiibertragung und so zu einer Beschleunigung der Deflagration (vgl.
Abschnitt 2.3.1). Es ist zu erwarten, dass bei einer kugelférmigen Ausbreitung der Reak-
tionsfront, die in groBeren Behaltern, deren Durchmesser ungefahr der Hohe entspricht,
zu erwarten ware, die Deflagrationsgeschwindigkeit noch in stiarkerem Mafle mit steigen-
der Substanzmenge zunimmt.

4.3.2 Einfluss der Fiillhohe und Wahl einer optimalen Fiillhohe

Die Fillhohe des Priifrohres bestimmt die potentiell mogliche Lauflinge fir eine Defla-
gration. Durch Variation der Fiillhohe wurde untersucht, welche Lauflange mindestens
noétig ist, um die Deflagrationsfahigkeit, gerade bei Grenzféllen, zuverlassig zu beurteilen.

Bei der Wahl einer optimalen Fiillhohe sind zwei Anforderungen zu beachten. Ers-
tens ist eine Mindest-Fiillhohe erforderlich, um zu beurteilen, ob sich eine Deflagration
selbststandig ausbreitet oder nach einer gewissen Wegstrecke wieder erlischt. Dazu sollte
ein Bereich hinreichender Lange und in gentigendem Abstand zur Anziindquelle vorlie-
gen, der nicht durch den Energieeintrag der Anziindquelle vorgewarmt wird. Zweitens
ist durch die Fiillhohe vorgegeben, in welchem Abstand die Temperaturmessstellen zu-
einander angeordnet werden konnen. Je grofler die Messstrecke, desto kleiner wird der
relative Fehler, der bei der Ermittlung der linearen Ausbreitungsrate auftreten kann.

Bei Experimenten mit partiell deflagrierenden Substanzen wurde gezeigt, dass die
Reaktion im Bereich um die Anztindquelle startet und bei einer Rohrléange von 4 cm bis
5cm wieder erlischt. Daraus wurde gefolgert, dass eine Fiillhohe von 9 cm ausreicht, um
vollstandige von partiellen Deflagrationen zu unterscheiden.

Aufgrund der Wéarmetransportbedingungen, die im Abschnitt 4.1.2 erldutert wurden,
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Abbildung 4.7: Mittlere Druckanstiegsrate bei der Deflagration von ADCA im 4-L-
Druckbehélter in Abhéngigkeit von der Einwaage (Schiittdichte, Rohr-
durchmesser konstant; Fullhohe verdnderlich)

wurde gezeigt, dass bei einem Abstand von 2 cm (4-L-Druckbehélter) bzw. 1,5 cm (200-
mL-Druckbehélter) zur Spitze der Glithkerze keine Storung durch den Energieeintrag der
Anziindquelle besteht. Ausgehend vom ersten Thermoelement steht dementsprechend
eine Temperatur-Messstrecke von 5cm bzw. 5,5 cm zur Verfiigung. Die Anlaufléinge bis
zum ersten Messpunkt betragt 3,5cm bzw. 4 cm. Nach dieser Strecke hat sich eher eine
gleichméflige Reaktionsfront ausgebildet, als im Nahbereich um die Glithkerze.

Der Abstand zwischen den Temperaturmessstellen ist durch die Lange der Messstrecke
und die Anzahl der Messstellen vorgegeben. Es wurde ein Abstand von jeweils ca. 2cm
gewdhlt.

4.3.3 Einfluss des Rohrdurchmessers

Der Rohrdurchmesser ist ebenfalls eine wichtige Grofie. Um den Substanzverbrauch zu
reduzieren ist das Bestreben, diesen so gering wie moglich zu wahlen. Allerdings steigen
mit sinkendem Rohrdurchmesser die proportionalen Warmeverluste tiber die Wand. Dies
fithrt ab einem kritischen Durchmesser (Loschdurchmesser) dazu, dass die Deflagration
erlischt bzw. erst gar nicht startet. Daher wurde untersucht, welcher Mindestrohrdurch-
messer notig ist, um die Deflagrationsfihigkeit, insbesondere bei Grenzféllen, zuverlassig
zu erkennen.

Es wurden Versuche mit Rohrdurchmessern zwischen 2 cm und 5 cm durchgefiihrt. Bei
einem Rohrdurchmesser von 2cm wurde bei einzelnen Substanzen, die im 5cm-Rohr
langsam deflagrieren, keine Deflagration beobachtet. Bei einem Durchmesser von 3 cm
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und der Verwendung des 200-mL-Druckbehélters wurde bei diesen Substanzen eine De-
flagration beobachtet. Es wurde keine Substanz vermessen, die im 5 cm-Rohr deflagrierte
und im 3 cm-Rohr im 200-mL-Druckbehélter nicht deflagrierte.

Um ausgehend von diesen Beobachtungen eine allgemeinere Aussage fiir ein breites
Spektrum an Substanzen zu machen, wurde das folgende Vorgehen festgelegt.

Als standardmafBiger Deflagrationstest werden das 5cm-Rohr im 4-L-Druckbehalter
oder das 3 cm-Rohr im 200-mL-Druckbehélter empfohlen. In Grenzfillen, bei denen nur
eine lokale Anziindung und keine vollstdndige Ausbreitung auftritt, soll die Messung bei
einem um den Faktor 10 hoheren Druck wiederholt werden, um einen gewissen Sicher-
heitspuffer zu erlangen. Gemafl der Gleichung 2.5 verringert sich dann der Loschdurch-
messer in etwa um den gleichen Faktor.

4.3.4 Einfluss der Schuttdichte

Der Einfluss der Schiittdichte wurde untersucht, indem Experimente mit unverdichte-
ten Schiittungen und mit unterschiedlich stark verdichteten Schiittungen durchgefiihrt
wurden. Aus den Ergebnissen ist kein klarer Trend hinsichtlich einer signifikanten Ver-
anderung des Deflagrationsverhaltens bei Variation der Schiittdichte ablesbar.

Es wurde jedoch eine Beobachtung gemacht, die in die Vorschriften zur Versuchs-
durchfithrung eingeflossen ist. Bei leicht verdichteten Schiittungen wurde eine geringere
Streuung der Ergebnisse erhalten. Bei vollkommen losen Schiittungen herrscht ein grofier
Zufallseinfluss hinsichtlich ihrer Beschaffenheit. Es wird angenommen, dass innerhalb des
Schiittguts Bereiche mit geringerer Schiittdichte ebenso vorliegen, wie Bereiche mit ho-
herer Schiittdichte. Durch eine leichte Verdichtung des Schiittguts wird erreicht, dass
sich die Partikel im gesamten Volumen gleichméafliger verteilen und so eine homogenere
Schiittung entsteht. Dies verbessert nicht nur die Homogenitét innerhalb einer bestimm-
ten Probe, sondern gewahrleistet auch eine dhnliche Beschaffenheit von Probe zu Probe
und fithrt zu einer besseren Reproduzierbarkeit des Deflagrationsverhaltens.

In einer Literaturstelle von Grewer findet sich die Angabe, die Deflagrationsgeschwin-
digkeit sei in Schiittgiitern mit geringer Schiittdichte hoher, da sich die Reaktionszone im
Stoff leichter ausbreiten kann [20]. Dies ist insofern in Frage zu stellen, dass bei geringer
Schiittdichte auch die Energiedichte niedriger ist und dementsprechend eine geringere
Warmefreisetzung pro Volumenelement erfolgt. Dementsprechend ist die Reaktionstem-
peratur und infolgedessen die Reaktionsgeschwindigkeit geringer. Es ist abhéngig vom
Einzelfall, welcher der beiden Effekte tiberwiegt. Daher kann hierzu keine allgemeingiil-
tige Aussage getroffen werden.

4.3.5 Einfluss der Konzentration an reaktiver Substanz

Die Reinstoffe wurden mit einer inerten, nicht reagierenden Substanz (Kieselgur oder
Calciumsulfat) vermischt. Die Konzentration an reaktiver Substanz in diesen Mischun-
gen bestimmt, ob eine Probe noch deflagrationsfdhig ist oder nicht. So wurden Beispiel-
substanzen mit abgeschwachter Reaktivitat erhalten, die bei der Untersuchung der zuvor
genannten Einflussfaktoren verwendet wurden (Grenzfille).
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Bei ADCA wurde die Grenzkonzentration bestimmt, bei der keine Deflagration mehr
auftritt. Bei einem ADCA-Anteil von 20 % wurde nur noch eine lokale Reaktion im Be-
reich der Anziindquelle beobachtet, die sich nicht selbststdndig ausbreitete. Bei einem
ADCA-Anteil von 10 % wurde keine Reaktion mehr beobachtet. Bei sehr reaktiven Sub-
stanzen, zum Beispiel ADCA und ACVA, die in sehr kurzer Zeit abreagieren, fithrt eine
Verdiinnung mit Inertstoff zu einer gleichmafigeren Deflagration.

Auflerdem dient der Inertstoff Kieselgur als Tragermaterial fiir schmelzende Reak-
tanden bzw. um das Schmelzen der Substanz vor Zersetzungsbeginn zu verhindern. In
manchen Fallen wird auf diese Weise erst eine Deflagration ermoglicht. Der endotherme
Effekt durch das Schmelzen vor Zersetzungsbeginn kann dazu fithren, dass die erforder-
liche Temperatur zur Initiierung einer Deflagration nicht erreicht wird. Dariiber hinaus
ist eine Deflagration in der fliissigen Phase, je nach Stelle der Anziindung, aufgrund von
auftretender Konvektion schwerer zu initiieren.

4.3.6 Einfluss der Stelle der Anziindung

Die Anziindung von oben oder von unten beeinflusst in erster Linie die Deflagrationsge-
schwindigkeit. Die theoretischen Zusammenhénge wurden in Abschnitt 2.3.2 erldutert.

Im 200-mL-Druckbehalter wurde sowohl von oben als auch von unten angeziindet.
Bei ADCA/SiOy (50/50) wurden hierbei keine Unterschiede hinsichtlich der Deflagra-
tionsgeschwindigkeit bei Anziindung von oben oder von unten festgestellt. Bei dieser
Substanz ist die Gasbildung betréchtlich. Der hohe Fiillgrad fiihrt dazu, dass die ent-
stehenden Gase bei Anziindung von oben nicht frei zur Atmosphére entweichen und
abstromen konnen. Stattdessen bedingt der steigende Druck, dass Verbrennungsgase in
das noch nicht reagierte Material gepresst werden. Die Ergebnisse zeigen, dass der Effekt
des steigenden Druckes den Vorerwarmungseffekt durch den konvektiven Stofftransport
der Gase bei Anziindung von unten bei weitem tiberwiegt.

Bei der Substanz IMD/SiOs (50/50), bei der die Gasbildung wihrend der Reaktion
gering ist, wurde im 200-mL-Druckbehélter ein Unterschied zwischen Anziindung von
oben und Anzindung von unten beobachtet. In diesem Fall war bei Messungen, die bei
atmosphérischem Druck initiiert wurden, die lineare Ausbreitungsrate bei Anziindung
von unten um den Faktor 5 grofler, als bei Anziindung von oben. Bei Anziindung von
oben lag der Wert bei 0,1 mm/s, also unter dem Grenzwert von 0,35 mm/s, ab welchem
geméfl Regelwerk eine langsame Deflagration vorliegt. Das heifit bei Anziindung von
oben wiirde die Substanz als ,nicht deflagrationsfahig” eingestuft werden.

In den offenen Messsystemen wurde auch bei ADCA, also bei einer Substanz, die mit
grofler Gasbildung deflagriert, ein signifikanter Unterschied zwischen Anziindung von
oben oder von unten festgestellt. In der VDI-Methode wurde von unten angeziindet, im
UN-Test C.2 von oben. Bei Anziindung von unten war die Deflagrationsgeschwindigkeit
in etwa um den Faktor 40 hoher (12mm/s bei VDI-Methode, 0,3 mm /s im UN-Test C.2).
Dabei begiinstigt die Vorerwarmung der Probe auf 50 °C und die bessere Warmeisolie-
rung des Dewars noch die Ausbreitungsgeschwindigkeit im UN-Test C.2.

Diese Beobachtungen zeigen, dass die Stelle der Anziindung einen bedeutenden Ein-
fluss auf die Deflagrationsgeschwindigkeit hat, wenn eine unverddmmte Deflagration
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auftritt oder wenn die Gasbildung bei einer Deflagration gering ist. Bei Deflagratio-
nen, bei denen eine starke Druckerhohung auftritt, tiberwiegt der Effekt des steigenden
Drucks, welcher auch bei Anziindung von oben zu einer hohen Deflagrationsgeschwin-
digkeit fiihrt.

4.3.7 Einfluss der Verweilzeit der Zersetzungsgase im Priifrohr

Eine allgemeine Beobachtung, die bei den verschiedenen Experimenten gemacht wur-
de, ist Folgende. In Experimenten, bei denen die entstehenden Gase schnell entweichen
konnten, breitet sich die Deflagration langsamer aus als bei Experimenten, bei denen die
Zersetzungsgase eine groffere Verweilzeit im Priifrohr hatten. Dies wurde beobachtet bei
Versuchen mit verschiedenen

e Fillgraden,

e Anziindstellen,

e Schiittdichten,

e Driicken (Unterdruck und Uberdruck).

Die Verweilzeit der Zersetzungsgase im Priifrohr ist grofer, je hoher der Fiillgrad,
die Schiittdichte und der Druck ist. Ebenso ist die Verweilzeit der Gase grofier, wenn
von unten angeziindet wird, da diese dann durch die Substanzschiittung wandern be-
vor sie aus dem Priifrohr entweichen. Dagegen stromen die Gase bei Anziindung von
oben direkt nach oben ab, ohne noch unzersetztes Produkt zu durchstromen. Dabei
unterscheidet sich die Deflagrationsgeschwindigkeit von beispielsweise ADCA um eine
GroBenordnung. Das Ausmaf dieses Effekts wird umso grofler, je hoher die Gasbildung
der jeweiligen Substanz wéihrend der Zersetzung ist. Beobachtungen bei Versuchen im
offenen Messsystem legen den Schluss nahe, dass bei Substanzen mit starker Gasentwick-
lung, so zum Beispiel bei ADCA, wihrend des Experimentes kurzzeitig ein Uberdruck
innerhalb des Priifrohrs entsteht. Die Gasbildung erfolgt schneller als der Stofftransport.
Hier wirkt die Substanzschiittung als Barriere fiir das Abstromen der Gase.

Es ist bekannt, dass die Hinderung der Verbrennungsprodukte am Abstromen den
Warmeiibergang auf das unumgesetzte Material in der Verbrennungszone intensiviert
und die Deflagrationsgeschwindigkeit erhoht [88]. An dieser Stelle ist zu betonen, dass
dieser Zustand nicht nur durch hohe Driicke oder hohe Fiillgrade erreicht wird, sondern
auch durch hohe Substanzmengen oder verdichtete Schiittungen.
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4.4 Vergleich der Ergebnisse in den verschiedenen
Messsystemen

4.4.1 Messunsicherheit und Reproduzierbarkeit der Ergebnisse

Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse in den jeweiligen Messsystemen ist eine notwen-
dige Voraussetzung zur sicheren Beurteilung der Deflagrationsfahigkeit. Zur Ermittlung
der Messunsicherheit wurden im Messsystem nach VDI 2263-1, im 4-L-Druckbehalter
und im 200-mL-Druckbehalter mehrfache Messungen mit identischen Parametern durch-
gefiihrt. In den beiden neuen Messsystemen wurden jeweils 20 identische Versuche durch-
gefiihrt. Mit dem Messsystem nach VDI 2263-1 wurden 6 identische Versuche durchge-
fithrt. Dabei wurden die in Tabelle 4.3 angegebenen Parameter gewahlt. Sie wurden so
gewédhlt, dass fiir die verschiedenen Wertebereiche und Versuchsbedingungen eine Aus-
sage zur Reproduzierbarkeit getroffen werden kann.

Tabelle 4.3: Parameter der Wiederholungsmessungen in den jeweiligen Messsystemen

Parameter VDI 4-L 200-mL (1) 200-mL (2)
Rohrdurchmesser [mm] 48 48 26 26
Substanz ADCA ADCA  ADCA/SiO5(50/50) ADCA /SiO(50,/50)
Einwaage [g] 85,0 85,0 23,0 23,0
Schiittdichte [g/cm?] 0,52 0,52 0,48 0,48
Anfangsdruck [bar] 1 1 1 40
Anziindstelle unten  unten unten oben

Fir jede Kenngrofle wurde jeweils der Mittelwert z, die Standardabweichung ¢ und
die relative Abweichung vom Mittelwert v = 2 (relativer Fehler) bestimmt. Sie werden in
Abbildung 4.8 dargestellt. Die exakten Zahlenwerte werden in Tabelle A.3 im Anhang
dargestellt. Es ist zu betonen, dass bei den Messreihen im 200-mL-Druckbehalter bei
verschiedenen Anfangsdriicken gearbeitet wurde. Daher kénnen die Absolutwerte der
ermittelten Kenngroflen an dieser Stelle nicht verglichen werden. Fiir einen Vergleich
der Absolutwerte ist Abschnitt 4.4.2 heranzuziehen. An dieser Stelle wird ausschlieflich
auf die Reproduzierbarkeit bzw. die Messunsicherheit eingegangen.

Zunachst werden die Charakteristiken der Referenzmethode erlautert. Durch Experi-
mente mit dem Standard-Messsystem wurde der derzeitige Stand der Technik analysiert.

Wiéhrend die Induktionszeit t,4 mit einem Mittelwert von 28 s gut reproduzierbar ist,
weisen die lineare Ausbreitungsrate v und die maximale bzw. mittlere Temperaturan-

stiegsrate (%)maz bzw. (%)avg hohe Schwankungen auf. Die lineare Ausbreitungsrate

sticht dabei mit einem relativen Fehler von 58 % vom Mittelwert heraus. Die hohen
Schwankungen sind auf den Zufallseinfluss der entstehenden Gase zuriickzufithren. Die-
se Problematik wurde in Abschnitt 2.3.2 erldutert und wird im Laufe dieses Abschnitts
wieder aufgegriffen.

Aufgrund des zufallsgetriebenen Verlaufs einer Deflagration muss auch in den neuen
Messsystemen von einer hohen Messunsicherheit ausgegangen werden. Die Charakteris-
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Abbildung 4.8: Reproduzierbarkeit der Ergebnisse in den verwendeten Messsystemen,
Versuche mit ADCA 100 %-ig (VDI 2263 und 4L) und 50 %-ig (200mL),
u: Anziindung von unten, o: Anziindung von oben,
200mL, o: pg = 40 bar, alle anderen: po = 1 bar

tiken der neuen Messsysteme werden im Folgenden erlautert. Dabei wird auch darauf
eingegangen, ob moglicherweise durch die Verwendung einer weiteren Messgrofle, des
zeitlichen Drucksignals, besser reproduzierbare Kenngrofien zur Beschreibung der Defla-
grationsgeschwindigkeit erhalten werden.

Es ist zu erkennen, dass die Reproduzierbarkeit der einzelnen Kenngrofien unter-
schiedlich gut ist. Teilweise ist die Reproduzierbarkeit einer Kenngréfle unabhingig
vom verwendeten Messsystem. Teilweise treten auch zwischen den Messsystemen ge-
wisse Schwankungen auf.

Die geringste Streubreite ist bei der Kenngrofle ,,Maximale Temperatur® zu beobach-
ten. Hier macht die Standardabweichung maximal 3 % vom Mittelwert aus.

Auch die Kenngrofle ,Maximaler Druck® ist mit einem relativen Fehler von maxi-
mal 8% gut reproduzierbar. Sie ist beispielsweise wichtig bei der Beurteilung, ob die
Auslegungsgrenzen eines Behélters bei einer Deflagration iiberschritten werden.

Die Reproduzierbarkeit der Induktionszeit liegt mit einer maximalen relativen Ab-
weichung von 18 % im 4-L-Druckbehélter in einem akzeptablen Bereich. Die Standard-
abweichung betragt bei allen Messsystemen maximal 4s. Verglichen mit dem Zeitraum
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von 5 Minuten, innerhalb dessen im Regelfall eine Ziindung der Substanz abgewartet
wird, sind die Schwankungen marginal. Generell ist es sinnvoll und fiir die praktische
Anwendung vollkommen ausreichend, die Induktionszeit auf volle 10s zu runden.

Bei den Kenngrofien ,,Maximale Temperatur®, ,Maximaler Druck® und ,Induktions-
zeit® sind keine signifikanten Schwankungen der Messunsicherheit beim Vergleich der
Messsysteme zu beobachten.

Die Reproduzierbarkeit der mittleren Druckanstiegsrate ist im 4-L-Druckbehalter mit
einem relativen Fehler von 62 % nicht gut. Im 200-mL-Druckbehélter war sie mit ca.
40 % besser reproduzierbar, wobei die relative Standardabweichung auch hier hoch ist.
Der relative Fehler der maximalen Druckanstiegsrate ist jeweils &hnlich wie der der mitt-
leren Druckanstiegsrate. Die genauen Zahlenwerte konnen der Tabelle A.3 im Anhang
entnommen werden.

Die gesamte Druckanstiegsrate, die gemafl Gleichung 3.2 definiert ist, ist in der Regel
besser reproduzierbar, das heifit die relative Streuung ist im 4-L-Druckbehélter und im
200-mL-Druckbehélter bei Anziindung von unten im Vergleich zur mittleren Druckan-
stiegsrate halb so grof3.

Ein hoher relativer Fehler ist auch bei der Kenngrofie ,,Ausbreitungsrate” gegeben.
Bei der VDI-Methode und im 4-L-Druckbehélter betrdgt die Streubreite ca. 60 % vom
Mittelwert. Besser ist die Reproduzierbarkeit im 200-mL-Druckbehélter. Bei Anziindung
von unten liegt die prozentuale Abweichung vom Mittelwert bei 45 %, bei Anziindung
von oben bei 28 %.

Bei den Kenngrofien ,lineare Ausbreitungsrate® und ,,Druckanstiegsrate® ist auffallig,
dass die Streuung der Ergebnisse bei beiden Kenngréfien im 200-mL-Druckbehéalter um
20 % bis 30 % geringer ist, als im 4-L-Druckbehélter oder bei der VDI-Methode. Dies ist
einerseits auf den geringeren Rohrdurchmesser im 200-mL-Druckbehélter zuriickzufiih-
ren. Aufgrund dessen sind gleichméBigere Reaktionsfronten zu erwarten. Andererseits
wurde bei den dargestellten Messungen im 200-mL-Druckbehélter 50 %-iges ADCA ver-
wendet, im Gegensatz zu 100 %-igem ADCA im 4-L-Druckbehélter und in der VDI-
Methode. Wie in Abschnitt 4.3.5 beschrieben wurde, fiithrt eine Verdiinnung von ADCA
mit einer Inertsubstanz zu einer gleichméfigeren Deflagration.

Die relative Standardabweichung der maximalen Temperaturanstiegsrate liegt bei der
VDI-Methode, im 4-L-Druckbehélter und im 200-mL-Druckbehélter bei Anziindung von
unten bei ca. 30 %, bei Anziindung von oben ist sie mit 20 % geringer. Die Reproduzier-
barkeit der mittleren Temperaturanstiegsrate ist meistens schlechter (vgl. Tabelle A.3).
Sie liegt bei der VDI-Methode bei 38 %, im 200-mL-Druckbehélter bei Anziindung von
unten bei 59 % und bei Anziindung von oben bei 37 %. Nur im 4-L-Druckbehélter liegt
die relative Streuung der mittleren Temperaturanstiegsrate dhnlich wie die der maxima-
len Temperaturanstiegsrate bei ca. 30 % . Die Streuung ist zwar relativ hoch, fallt aber
nicht stark ins Gewicht, da die Kenngréfle |, Temperaturanstiegsrate® fiir die Interpreta-
tion des Deflagrationsverhaltens nachrangig ist und selten herangezogen wird.

Die hohe Streuung der Kenngroflen Ausbreitungsrate, Druck- und Temperaturan-
stiegsrate, die ein Maf} fiir die Deflagrationsgeschwindigkeit darstellen, ist durch den
Zufallseinfluss, dem die Reaktion unterliegt, zu erkldren. Das heifit, dass nicht die Mess-
methoden einen hohen zufilligen Fehler aufweisen, sondern die untersuchte Reaktion
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selbst aufgrund der Komplexitat der zugrunde liegenden physikalisch-chemischen Zu-
sammenhénge gewisse Variationen zeigt. Diese werden vor allem durch den Zufallsein-
fluss der durch die Schiittung aufsteigenden Gase hervorgerufen. Sie formen Kanéle und
Blasen in der noch nicht reagierten Substanzprobe, die zu unregelméfligen langen Re-
aktionsfronten fithren [20]. Dadurch kénnen auch sekundére Anziindungen durch lokale
Uberhitzung weit vor der eigentlichen Reaktionszone entstehen, die die Ausbildung ei-
ner linearen, homogenen Reaktionsfront storen. Weiterhin kénnen Folgereaktionen in der
Gasphase auftreten, die wiederum vom bisherigen Reaktionsverlauf abhdngen [89].

Es wird vermutet, dass die Bildung von Reaktionskanalen vor allem die Kenngrofien
beeintrachtigt, die durch Temperaturmessung ermittelt werden. Die Temperatur kann
nur punktuell an einer bestimmten Stelle bestimmt werden, wobei sich Reaktionskanéle
willkiirlich in verschiedenen Bereichen bilden. Im Gegensatz dazu liefert die Druckmes-
sung eine integrale Information tiber den Druck im gesamten Messraum und damit {iber
den Stoffumsatz.

Aus diesem Grund liegt die Vermutung nahe, dass die Ausbreitungsrate, die aus der
Temperaturmessung ermittelt wird, als Kenngrofie gegeniiber der Druckanstiegsrate auf-
grund ihrer zu erwartenden schlechteren Reproduzierbarkeit eine geringere Aussagekraft
hat. Es wurde jedoch experimentell gezeigt, dass die Reproduzierbarkeit der Druckan-
stiegsrate nicht besser ist. Insgesamt ist auffillig, dass alle Kenngrolen, die die Ge-
schwindigkeit der Deflagration beschreiben, also die Ausbreitungsrate, die Druck- und
die Temperaturanstiegsrate, mit einer hohen Streuung behaftet sind. Der Zufallseinfluss,
der insbesondere aus der Gasbildung resultiert, scheint die Ausbreitung der Reaktions-
front insgesamt zu beeinflussen.

Die Theorie, dass die Gasbildung einen signifikanten Teil zur hohen Streuung bei-
trégt, wird von der Beobachtung gestiitzt, dass bei Anziindung von oben die Streuung
der Ausbreitungsrate und der Temperaturanstiegsrate geringer ist, als bei Anziindung
von unten. In Abschnitt 2.3.2 wurde auch diskutiert, dass bei Anziindung von oben
eine geringere Streuung, als bei Anziindung von unten, zu erwarten ist. Trotz der ho-
hen Streuung wird die Anziindung von unten in bestimmten Bereichen der industriel-
len Verfahrens- und Anlagensicherheit favorisiert, denn diese Methode ist sensitiver im
Erkennen von deflagrationsfahigen Substanzen. Der Effekt des Vorwarmens durch die
heiflen Zersetzungsgase beglinstigt die Ausbreitung einer Deflagration.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass drei der sechs Kenngrofien, namlich die In-
duktionszeit, die maximale Temperatur und der maximale Druck, gut reproduzierbar
sind. Die drei Kenngroflen mit einer weniger guten Reproduzierbarkeit sind die Ausbrei-
tungsrate, die Druck- und Temperaturanstiegsrate. Der Grund fiir die hohe Streuung
dieser Kenngroflen liegt in der Reaktion selbst, deren Ablauf von zufilligen Faktoren
bestimmt wird. Diese intrinsisch vorhandene Streuung muss in Kauf genommen und
bei der Interpretation von Versuchsergebnissen berticksichtigt werden. Die Apparatu-
ren, Probenvorbereitung und Versuchsdurchfithrung wurden so weit optimiert, dass der
Beitrag der Messmethoden zum zufalligen Fehler auf das geringst mogliche Mafl reduziert
wurde.
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4.4.2 Vergleich der Absolutwerte der KenngroBBen

Nachdem die Messunsicherheit diskutiert wurde, werden an dieser Stelle die Absolut-
werte der Ergebnisse erlautert. Es wird verglichen, welche Werte der Kenngrofien in
den verschiedenen Messsystemen erhalten werden. So sollen die neu entwickelten Mess-
systeme charakterisiert und es soll gezeigt werden, ob die Ergebnisse von den neuen
Messsystemen mit denen der bestehenden Methoden vergleichbar sind. Dies tragt zur
Validierung der neu entwickelten Messsysteme bei und gewahrleistet, dass belastbare
Ergebnisse erzeugt werden.

In diesem Abschnitt werden die Messsystem-spezifischen Einfliisse auf die Kenngro-
Ben herausgestellt. Zum Vergleich der normierten Kenngrofien, die um die Messsystem-
spezifischen Einfliisse korrigiert wurden, sei auf Abschnitt 4.4.3 verwiesen.

Zum Vergleich der Absolutwerte kann die Abbildung 4.8 mit einer Einschrankung her-
angezogen werden. Im 200-mL-Druckbehélter wurde, anders als in den anderen beiden
Messsystemen, nicht reines ADCA sondern 50 %-iges ADCA verwendet. Daher werden
die Ergebnisse aus Versuchen mit reinem ADCA fiir die Kenngrofien ,,maximaler Druck,
Temperatur- und Druckanstiegsrate® in Abbildung 4.9 dargestellt. Der Nachteil ist in
diesem Fall, dass im 200-mL-Druckbehélter mit reinem ADCA nur drei Wiederholungs-
messungen durchgefiihrt wurden und somit kein belastbarer Wert der Messunsicherheit
ermittelt wurde. Hier wird der Mittelwert aus den drei durchgefithrten Messungen ange-
geben. Als Orientierung kann die angegebene Messunsicherheit bei den entsprechenden
Kenngrofien in Abbildung 4.8 dienen. Die verbleibenden Kenngrofien bei reinem AD-
CA, die an dieser Stelle nicht noch einmal dargestellt werden, werden in der Diskussion
erlautert.

Die Induktionszeit ist im Rahmen der Messunsicherheit in allen Messsystemen iden-
tisch. Bei atmosphéarischem Druck konnte kein signifikanter Unterschied in der Indukti-
onszeit von 100 %-igem und 50 %-igem ADCA festgestellt werden.
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Abbildung 4.9: Vergleich der Ergebnisse in den verwendeten Messsystemen, Versuche
mit ADCA
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Die maximale Temperatur ist im offenen Messsystem nach VDI 2263-1 um gut 50 K
geringer, als im 4-L-Druckbehalter. Hier kommt der Effekt zum Tragen, dass die ent-
stehenden heiflen Zersetzungsgase im offenen Messsystem schnell zur Atmosphére hin
entweichen. Im 200-mL-Druckbehélter betrégt die maximale Temperatur bei reinem AD-
CA ca. 400°C. Sie ist um ca. 80 °C hoher, als im 4-L-Druckbehélter und in etwa um den
gleichen Wert hoher, als bei 50 %-igem ADCA.

Die mittlere Temperaturanstiegsrate ist im Messsystem nach VDI 2263-1 ebenfalls
geringer, als in den beiden geschlossenen Messsystemen. Dies deckt sich mit der Beob-
achtung zur maximalen Temperatur und kann in analoger Weise erklart werden.

Die lineare Ausbreitungsrate ist im VDI-Test und im 4-L-Druckbehélter identisch. Sie
liegt im Mittel bei ca. 12mm/s (vgl. Abbildung 4.8 bzw. Tabelle A.3). Die Ursache dafiir
konnte unter anderem sein, dass innerhalb des Priifrohrs aufgrund der Gasbildung ein
Uberdruck entsteht. Dies wurde im VDI-Test visuell beobachtet. Die Gasbildungsrate ist
bei Versuchen mit reinem ADCA so hoch, dass bei Anziindung von unten das Schiittgut
um mehrere Zentimeter angehoben wird. Dartiber hinaus ist der mittlere Druck im 4-
L-Druckbehélter relativ gering. Somit wird kaum eine Beschleunigung der Deflagration
aufgrund des wahrend der Reaktion steigenden Drucks erreicht. Vermutlich iiberwiegt
in diesem Fall der Effekt des entstehenden Uberdrucks innerhalb des Priifrohrs.

Die lineare Ausbreitungsrate ist im 18-L-Druckbehélter mit 0,3 mm/s wesentlich ge-
ringer als im 4-L-Druckbehélter oder im VDI-Test. Dies ist mit den hoheren Wéarmever-
lusten iiber die Rohrwand aufgrund des kleinen Priifrohrs zu erklaren. Dariiber hinaus
ist aufgrund des groflen Volumens des Gasraums von einem schnellen konvektiven Stoff-
transport der heiflen Zersetzungsgase und der Verteilung dieser im Gasraum auszugehen.
Damit wird ein hoher Teil der Reaktionswéirme aus dem Priifrohr abgefiihrt, was zu ei-
ner Reduktion der Ausbreitungsgeschwindigkeit fithrt. Gleichzeitig bleibt aufgrund der
quasi-isobaren Bedingungen eine Beschleunigung der Deflagration aus. Im Gegensatz da-
zu fihrt im 200-mL-Druckbehélter, in welchem das gleiche Priifrohr verwendet wurde,
der ansteigende Druck zu einer wesentlich schnelleren Deflagration als in den Mess-
systemen mit geringerem Fiillgrad. Die hoheren Warmeverluste des 3 cm-Priifrohrs im
Vergleich zum 5 cm-Priifrohr werden durch die Verdichtung der heiflen Zersetzungsgase
im relativ kleinen Gasraum des 200-mL-Druckbehélters tiberkompensiert. Messungen im
18-L-Druckbehélter sind vor diesem Hintergrund zu betrachten und es ist sicherzustel-
len, dass die damit ermittelten Ergebnisse aussagekréftig fiir den realen Anwendungsfall
sind. Die Messsysteme 4-L- und 200-mL-Druckbehélter sind sensitiver im Erkennen de-
flagrativen Verhaltens.

Die lineare Ausbreitungsrate von 100 %-igem ADCA wurde im 200-mL-Druckbehéalter
nicht bestimmt. Sie miisste hoher sein, als die von 50 %-igem ADCA, welche im Mittel
11mm/s betragt.

Sowohl die mittlere Druckanstiegsrate als auch der maximale Druck sind im 200-
mL-Druckbehalter in etwa um den Faktor 4 hoher, als im 4-L-Druckbehélter. Dies ist
mit dem hoheren Fiillgrad im 200-mL-Druckbehélter zu erkléaren. Aufgrund des héhe-
ren Drucks ist die Ausbreitungsgeschwindigkeit im 200-mL-Druckbehélter grofier, als im
4-L-Druckbehélter. Der Effekt des hoheren Drucks iiberwiegt deutlich den Effekt des ge-
ringeren Rohrdurchmessers. Die geringere Querschnittsfliche wiirde bei gleicher linearen
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Ausbreitungsrate zu einer geringeren Gasbildungsrate fithren.

Es ist zu beachten, dass die Verwendung eines geschlossenen Messsystems prinzipiell
zu einer anderen Einstufung fithren kann, als die Verwendung eines offenen Systems. Wie
die Ergebnisse des 200-mL-Druckbehélters zeigen, ist die Deflagrationsgeschwindigkeit
im geschlossenen System grofier, als im offenen. Die Messung in einem offenen System
ist nicht konservativ, wenn geschlossene Systeme, bei denen ein Druckautbau mdoglich
ist, bewertet werden sollen.

In diesem Abschnitt wurden die absolut gemessenen Werte verglichen. Es wurde ge-
zeigt, dass hinsichtlich der Kenngrofien, die aus dem Drucksignal abgeleitet werden,
signifikante Unterschiede zwischen den Messsystemen zu beobachten sind. Universeller
anwendbar sind normierte Kenngréfien, die unabhéngig vom Einfluss des verwendeten
Messsystems sind. Eine solche Normierung der gemessenen Druckanstiegsraten wird im
folgenden Abschnitt vorgenommen.

4.4.3 Normierung der Druckanstiegsrate und Umrechnung auf
beliebige Randbedingungen

Da in den einzelnen Messystemen mit verschiedenen Fiillgraden, Probenmengen und
Prifrohren gearbeitet wird, sind die gemessenen Kenngrofien hinsichtlich der Deflagrati-
onsgeschwindigkeit mit Messsystem-spezifischen Einfliissen behaftet. Vor allem aufgrund
der unterschiedlichen Fiillgrade der Messsysteme entsteht wahrend einer Deflagration ein
unterschiedlich hoher Druck. Die gemessenen Druckdifferenzen Ap zwischen Anfangs-
und Enddruck liegen bei Betrachtung aller durchgefiihrten Experimente im Bereich zwi-
schen 1bar und ca. 160 bar. Um die Messsystem-spezifischen Einfliisse zu eliminieren,
wird zunachst eine Normierung der Ergebnisse vorgenommen.

Normierung der Ergebnisse

Die Normierung der gemessenen Druckanstiegsraten fTIZ erfolgt beziiglich
e der Einwaage an Substanz m,
e der reagierenden Oberfliche A,
e dem Behaltervolumen Vs,

e und dem mittleren Druck p,,.

Die normierte Druckanstiegsrate (%)N fiir einen bestimmten Behéltertyp berechnet sich

nach folgender Gleichung;:

d d Vies
(p> _dp Vs (4.2)
dt ) dt m-A-py
Die reagierende Oberflache A entspricht bei den verwendeten Messsystemen nédherungs-

weise der Querschnittsflache des Priifrohrs. Bei anderen Geometrien und Ausbreitungs-
formen ist die reagierende Oberfliche entsprechend zu wéhlen.
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Als Bezugswert fiir die Korrektur der Druckabhéngigkeit wurde der mittlere Druck p,,
und nicht etwa der Anfangs- pg oder Maximaldruck p,,., gewahlt. Der mittlere Druck p,,
beinhaltet sowohl die Information iiber den Anfangsdruck pg, als auch die Information
iiber den Maximaldruck p,,qz:

Pmaz — Po _ Do +pmaa:

5 . (4.3)

Pm = Do +

Die Werte werden nicht hinsichtlich der Temperatur korrigiert. Prinzipiell beeinflusst
die Temperatur in der Gasphase den dynamischen Druckverlauf und damit die Druckan-
stiegsrate. Es wird angenommen, dass dieser Einfluss in allen verwendeten Messsystemen
ahnlich ist, die resultierenden Ungenauigkeiten werden in Kauf genommen.

Auflerdem erfolgt keine Normierung hinsichtlich der unterschiedlichen Wéarmeverluste
und Wérmeaufnahme der Priifrohre. Diese unterscheiden sich aufgrund der Abmessun-
gen, insbesondere aufgrund der unterschiedlichen Verhéltnisse von Oberflache zu Volu-
men, Wandstarken und Hohen. Ebenso ist das freie Gasvolumen in den verwendeten
Druckbehaltern ein anderes. Dies fiithrt zu unterschiedlichen Warmeverlusten innerhalb
des Priifrohrs durch Konvektion der heiflen Zersetzungsgase im Gasraum des Behélters
wahrend der Reaktion.

In der Tabelle 4.4 ist die normierte mittlere Druckanstiegsrate in den verschiedenen
Messsystemen dargestellt. Es wurden Daten verschiedener Versuche gewéhlt, bei de-
nen neben dem Messsystem das Mischungsverhéltnis der Probe und der Anfangsdruck
variiert wurden.

Tabelle 4.4: Vergleich der normierten mittleren Druckanstiegsrate bei verschiedenen
Messsystemen, Mischungsverhéltnissen und Driicken

Messsystem  Substanz Prn (%) N
avg7

[bar] {10_35’“—" m> }

s g-m2-bar

I8 L ADCA 2 5.5
AL ADCA 10 9,9
200 mL ADCA 43 10,7
200 mL ADCA/SiO, (50/50) 13 7.3
200 mL ADCA/SiO, (50/50) 60 6,6

Es ist zu erkennen, dass die normierten mittleren Druckanstiegsraten unabhangig von
den jeweiligen Randbedingungen in einem ahnlichen Bereich liegen. Das Ergebnis der
Normierung wird demzufolge als zufriedenstellend angesehen. Gewisse Schwankungen
der normierten Druckanstiegsraten kommen zustande, weil die Verwendung des mittle-
ren Drucks zur Korrektur der Druckabhéangigkeit der Deflagrationsgeschwindigkeit eine
Néherung ist, die den tatsédchlichen zeitlichen Druckverlauf wahrend eines Experimentes
nicht genau auflost und weil die Druckanstiegsraten nicht beziiglich der Temperatur kor-
rigiert wurden. Da die Schwankungen in einem akzeptablen Bereich liegen, ist in diesem
Fall keine genauere Betrachtung notwendig. Die vorgeschlagene Normierung ermoglicht,
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die Kenngroflen, die in einem bestimmten Behéltertyp erzeugt wurden, mit geringem
Aufwand fiir andere Randbedingungen umzurechnen.

Soll die Druckanstiegsrate in einem bestimmten Behéltertyp (Zielsystem) unter Ver-
wendung der Messergebnisse aus einem anderen Behéltertyp (Messsystem) berechnet
werden, kann beruhend auf Gleichung 4.2 folgender Ansatz gewéhlt werden:

@ _ d£ . Mzjel - Aziel * Pm,ziel
dt ziel dt N ‘/ges,ziel

o (dp> ‘/ges,mess Myiel * Aziel * Pm,ziel
mess

- (4.4)

Mmess * Amess * Pm,mess ‘/ges,ziel

Die Querschnittsflache A.;,; und das Behéltervolumen Vi, .;¢; des Zielsystems sind be-
kannt. Die Einwaage m.;.; kann bei bekannter Schiittdichte skaliert werden. Der mittlere
Druck py, »ie; ergibt sich gemaf:

Do,ziel + Prmaz,ziel
Pm,ziel = 9 . (45)

Der maximale Druck piqz -ier kann unter Verwendung des idealen Gasgesetzes abge-
schatzt werden:

p-V=n-R-T (4.6)
Nziel - R- Tziel

max,ziel — — 1, - 4.7

P el ‘/tziel ( )

Die Stoffmenge der gebildeten Gase n;.; ist proportional zur Einwaage des Eduktes m:

Nziel = M *Myiel- (48)

Die Stoffmenge der gebildeten Gase n,,.ss im verwendeten Behaltertyp kann mithilfe des
idealen Gasgesetzes abgeschétzt werden:

Pmaz,mess * Vmess
mess = . . 4.9
" R- Tmess ( )

Fir die Temperaturen T, und 7T),.ss kann naherungsweise die maximale Reaktion-
stemperatur angesetzt werden. Zusammenfassend ergibt sich fiir den maximalen Druck
Drmaz,ziel 1M Zielsystem:

) _ Pmaz,mess Vmess * Myiel - Tziel
'mazx,ziel — .
Mmess ‘/ziel : Tmess

(4.10)

An dieser Stelle werden die Werte der mittleren Druckanstiegsrate (dp/dt),,, nes. die
im 18-L- und 200-mL-Druckbehélter gemessen wurden, mit Gleichung 4.4 auf die Bedin-
gungen umgerechnet, die im 4-L-Druckbehélter herrschen. Die berechneten Ergebnisse
(dp/dl) yyg a1, ber Werden anschliefend den tatsichlich gemessenen Werten (dp/dt),, g 41, cap

im 4-L- Druckbehélter gegentibergestellt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.5 dargestellt.
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Tabelle 4.5: Umrechnung der mittleren Druckanstiegsrate aus einem beliebigen Behél-
tertyp auf die Bedingungen im 4-L-Druckbehélter, Vergleich mit den tat-
sachlich gemessenen Werten im 4-L-Druckbehéalter

UI"SpI'U.Dgl. Substanz Pm <%)(wg,mess (%)angL,ber (%)angL,exp
Behaltertyp [bar] [bar/s] [bar /s [bar/s]

18 L ADCA 2 0,006 3,6 3,9

4L ADCA 10 3,9 3,9 3,9

200 mL ADCA 43 30 3,9 3,9

200 mL ADCA/SIiO, (50/50) 13 6 2,7 2,6

200 mL ADCA/SiO, (50/50) 60 22 2.4 2.6

Der Vergleich der berechneten Werte mit den tatsachlich gemessenen Werten ergibt ei-
ne sehr gute Ubereinstimmung. Dies zeigt, dass die Umrechnung von einem Behéltertyp
auf einen anderen moglich ist. Prinzipiell ist mit dieser Vorgehensweise die Druckan-
stiegsrate fiir beliebige Behéltertypen und Randbedingungen berechenbar. Das Verfah-
ren wurde bisher nur im Labormafistab und fiir ahnliche Geometrien angewendet. Soll
zu einem grofleren Maflstab oder fiir andere Geometrien extrapoliert werden, sollten
entsprechende Validierungsexperimente durchgefiihrt werden, um die Zuléssigkeit der
Extrapolation zu gewahrleisten.
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4.5 Druckabhangigkeit des Deflagrationsverhaltens

Die Druckabhéngigkeit des Deflagrationsverhaltens wurde unter Verwendung der neu
entwickelten Messsysteme untersucht. Aufgrund des besonderen Verhaltens bei reduzier-
tem Druck wird das Verhalten bei reduziertem bzw. bei erhohtem Druck in getrennten
Unterabschnitten beschrieben.

Das Deflagrationsverhalten bei atmosphéarischem Druck wird als Referenzmafstab her-
angezogen und in den beiden folgenden Unterabschnitten mehrmals referiert. Detaillier-
te Erlauterungen und experimentelle Ergebnisse zum Verhalten bei atmosphéarischem
Druck finden sich beispielsweise in den Abschnitten 4.2 bis 4.4.

4.5.1 Verhalten bei reduziertem Druck

Das Deflagrationsverhalten bei vermindertem Druck wurde eingehend untersucht. Es
wurden Versuche mit verschiedenen Substanzen und bei verschiedenen Anfangsdriicken
durchgefithrt. Ein Versuch wurde jeweils bei einem gewiinschten Anfangsdruck gestartet.
Wiéhrend eines Versuchs wurde der Versuchsraum nicht evakuiert. Die Unterdruckquelle
war wahrend der Versuche abgetrennt und der Versuchsraum war vollsténdig verschlos-
sen. Dementsprechend fiihrte die Gasbildung wéhrend der Reaktion zum Druckanstieg
und zum Brechen des Vakuums.

In diesem Abschnitt werden die bei Unterdruck durchgefithrten Untersuchungen er-
lautert und die gefundenen Zusammenhéange diskutiert. Die Ergebnisse fiir verschiedene
Substanzen werden dargestellt und theoretische Erklarungen fiir die deutlichen Unter-
schiede zwischen bei reduziertem Druck gestarteten Deflagrationen und bei Atmosphé-
rendruck gestarteten Deflagrationen gegeben.

Schon unmittelbar aus den einzelnen Messdiagrammen ist abzulesen, dass sich eine
Deflagration der untersuchten Substanzen bei Unterdruck rein qualitativ von einer Defla-
gration bei Atmosphérendruck unterscheidet. In Abbildung 4.10 ist das Messdiagramm
eines Versuchs mit ADCA bei 10 mbar Anfangsdruck abgebildet. Darin féllt ein dreistu-
figer Temperaturverlauf auf. Solch ein stufenhafter Temperaturanstieg ist bei keiner der
Reaktionen dieser Substanz bei atmospharischem Druck aufgetreten. Ebenso ist zu er-
kennen, dass der Druck erst 180 s nach dem Einschalten der Anziindquelle ansteigt. Erst
an dieser Stelle tritt eine vollstindig durchgehende Reaktion auf. Wiirde die Warme-
quelle vor dem Durchgehen der Reaktion abgeschaltet werden, wiirde die Deflagration
zum Erliegen kommen. Dies wurde durch gezielte Experimente bestatigt und wird in
Abschnitt 4.7 erlautert.

Dartiber hinaus sind die in Abbildung 4.10 dargestellten Temperaturanstiege eindeutig
von jenen unterscheidbar, die von der Erwédrmung der Anziindquelle stammen (s. Ab-
schnitt 4.1.2.1). Der betrachtete Zeitraum liegt unter 200s. Innerhalb dieser Zeit wurde
keine Erwarmung der Substanz durch die Anziindquelle in 2 cm Abstand zur Glithkerzen-
spitze festgestellt. Ein zweites Kriterium sind die typischen Temperaturgradienten bei
Reaktionen bzw. bei einer Erwéarmung durch die Anziindquelle. Der maximale Tempera-
turgradient bei T1 betragt 12 K/s. Dementgegen liegen typische Temperaturgradienten
bei der Erwarmung einer Substanz mit der Glihkerze bei 0,1 K/s bis 0,2K/s. Somit
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Abbildung 4.10: Messdiagramm eines Versuchs mit ADCA bei einem Anfangsdruck von
10 mbar im 4-L-Druckbehélter (Einwaage: 85,0 g, Fullhéhe: 9 cm)

kann ausgeschlossen werden, dass die Temperaturerhohung durch die Energiezufuhr der
Anziindquelle hervorgerufen wird.

Bei Deflagrationen unter vermindertem Druck liegt ein besonderes Verhalten vor, das
bei atmosphérischem Druck oder bei Uberdruck nicht beobachtet wurde. Unmittelbar
nach dem ersten Temperaturanstieg tritt noch keine selbststandig fortschreitende Zer-
setzung auf. Erst nach langerer Wartezeit, wahrenddessen kontinuierlich Energie durch
die Anziindquelle zugefithrt wird, tritt eine stabile Deflagration auf. Dies ist daran zu
erkennen, dass nach einer gewissen Wartezeit parallel zur Temperaturerh6hung auch der
Druck ansteigt.

Anhand der Temperaturanstiege ist eindeutig zu erkennen, dass vor dem Ziindzeit-
punkt, an dem eine stabile, sich selbst unterhaltende Deflagration initiiert wird, bereits
lokale Reaktionen auftreten. Vermutlich bildet sich aufgrund des verminderten Warme-
transports zunéchst keine stabile Deflagration aus. Die lokal auftretenden Reaktionen
fithren einerseits zu einer Wéarmefreisetzung, da die freigesetzte Warme jedoch nicht
schnell genug auf benachbarte Partikel iibertragen wird, tritt keine unmittelbare Ziin-
dung der benachbarten Partikel auf. Durch die Reaktionen bildet sich andererseits eine
geringe Gasmenge. Dies fithrt zu einer marginalen Druckerhohung und somit zu einer
Verbesserung des Warmetransports. Diese Vorgénge scheinen wahrend einer im ange-
fithrten Beispiel 2-mintitigen Phase stattzufinden und sie fithren in ihrer Summe zu
Bedingungen, die eine stabile Deflagration ermoglichen. Im Unterschied zu einer Defla-
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gration bei atmosphérischem Druck, bei welcher der Zeitpunkt des ersten Reaktionsbe-
ginns gleichzusetzen ist mit dem Zeitpunkt, an dem die Deflagration sich selbststédndig
ausbreitet, fallen bei Deflagrationen unter vermindertem Druck diese beiden Zeitpunkte
auseinander.

In diesem Zusammenhang ist eine detailliertere Betrachtung von Ziindvorgéangen inter-
essant. Es ist bekannt, dass Glimmnester, wenn sie eine gewisse Mindestgrofie aufweisen,
als Ziundquelle fungieren kénnen [10, 16]. Wéhrend des Glimmens entstehen Gase und
feste Reaktionsprodukte. Diese lagern sich in einer Grenzschicht um das Glimmnest an.
Sie konnen als Barriere wirken und die lokale Ziindwirksamkeit des Glimmnests reduzie-
ren [90]. Diese Erkenntnisse wurden im Zusammenhang mit der Bewertung von oxida-
tiven Selbsterhitzungsvorgéngen gewonnen, das heifit sie spielen bei Warmeexplosionen
eine Rolle (vgl. Abschnitt 2.1).

Deflagrationen treten auch ohne die Anwesenheit von Sauerstoff auf und unterscheiden
sich von oxidativen Selbsterhitzungsvorgidngen in ihrem Ausbreitungsmechanismus. Prin-
zipiell konnen jedoch bestimmte Methoden und Ergebnisse aus solchen Betrachtungen
fiir die Bewertung von Initiierungsbedingungen von Deflagrationen iibertragen werden.
In Féllen, in denen die Ausbreitung einer Deflagration aufgrund der Warmetransportbe-
dingungen ohnehin gehemmt ist, kann einer als Barriere wirkenden Grenzschicht erhohte
Bedeutung zukommen. Sie kann zusétzlich zur Hemmung einer Deflagrationsausbreitung
beitragen.

Abhangigkeit der Induktionszeit vom Anfangsdruck bei reduziertem Druck

Die Abhéangigkeit der Induktionszeit vom Anfangsdruck wurde genauer untersucht. Dazu
wurden mehrere Experimente durchgefiihrt, die bei verschiedenen Anfangsdriicken py <
1 bar gestartet wurden. Bei der Bestimmung der Induktionszeit wurde beachtet, die Zeit
bis zum tatsachlichen Durchgehen der Reaktion zu bestimmen, nicht bis zum ersten
Temperaturanstieg. Das tatséchliche Durchgehen der Reaktion ist daran erkennbar, dass
neben einem Temperaturanstieg auch ein Druckanstieg auftritt. Die Induktionszeiten bei
verschiedenen Driicken werden in Abbildung 4.11 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass bei
allen untersuchten Substanzen die Induktionszeit mit sinkendem Anfangsdruck steigt.
Bei einigen Substanzen ist die Druckabhéngigkeit der Induktionszeit stark ausgeprégt,
bei anderen weniger stark.

Zur Quantifizierung des Zusammenhangs zwischen Induktionszeit und Anfangsdruck
wurden die Kurven mathematisch angepasst. Bei Unterdruck kann dieser Zusammen-
hang fiir die untersuchten Substanzen am Besten mit abfallenden Exponentialfunktionen
der allgemeinen Form

trna = a-e P04t (4.11)

beschrieben werden. Die Parameter, die jeweils die besten Anpassungsgiiten, das heif3t
das grofite Bestimmtheitsmaf, lieferten, werden in Tabelle 4.6 dargestellt.

Es ist zu erkennen, dass die Krimmung der Kurven bei allen Substanzen in einem
ahnlichen Bereich liegt. Die Kurven sind unterschiedlich stark gestreckt, wodurch ei-
ne unterschiedliche Sensitivitidt der Induktionszeit gegeniiber einer Druckénderung zum
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Abbildung 4.11: Abhéngigkeit der Induktionszeit vom Anfangsdruck (p < 1bar)

Ausdruck kommt. Die Ursache fiir die unterschiedlichen Sensitivitdten wird spéater in
diesem Abschnitt diskutiert.

An dieser Stelle wird erortert, worin die Ursachen fiir die starken Verdnderungen der
Induktionszeit bei reduziertem Druck zu suchen sind. Zwei Faktoren sind fiir das De-
flagrationsverhalten wesentlich: erstens die Zersetzungsreaktion der Substanz, die aus
einzelnen Parallel- und Folgereaktionen besteht, und deren intrinsischen Kinetik, sowie
zweitens die Wéarmetransportbedingungen. Beide Faktoren beeinflussen die makroskopi-
sche Reaktionsgeschwindigkeit.

Die intrinsische Kinetik der Zersetzungsreaktion scheint nicht vom Druck abzuhéngen,
da im ersten Reaktionsschritt kein gasférmiger Reaktionspartner beteiligt ist. Moglicher-
weise werden bei reduziertem Druck gasbildende Folgereaktionen bevorzugt. Dies sollte
jedoch keinen Einfluss auf die Induktionszeit haben, weshalb nicht davon ausgegangen
wird, dass ein unmittelbarer Einfluss des reduzierten Drucks zu Beginn eines Experi-
ments auf die intrinsische Kinetik gegeben ist.

Der Einfluss des Drucks auf die Warmetransportbedingungen hingegen ist signifikant.
In Abschnitt 4.1.2.2 wurde bereits erlautert, dass die Warmetransportbedingungen in
einem Schiittgut vom Druck abhéngen. Die Abbildung 4.5 zeigt, dass die zeitliche Ab-
hangigkeit des Warmetransports vom Druck signifikant ist. Die angepassten Werte fiir
diese Kurve (Gleichung 4.1) wurden erneut in Tabelle 4.6 aufgenommen.

Ein Vergleich dieser Werte mit den Parametern fir die Induktionszeit-Abhéngigkeit
zeigt, dass die Veranderungen im reaktiven und im nicht-reaktiven Experiment ahnlich
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Tabelle 4.6: Parameter der Exponentialfunktionen, angepasst fiir die jeweiligen Substan-
zen entsprechend Gleichung 4.11

Substanz a b to
ADCA/CaSOy4 (32/68) 430 4,60E-03 91,1
ADCA 174 2,20E-03 34
ACVA/SiO, (50/50) 15,9 3,59E-03 28
IMD/SiOs (50/50) 82,1 4,79E-03 878
SiO, 365 7,36E-03 879

sind. Die Krimmung der Kieselgur-Kurve ist der Krimmung bei den reaktiven Sub-
stanzen dhnlich. Die Streckung liegt innerhalb des Bereichs, der durch die reaktiven
Substanzen vorgegeben wurde. Der Achsenabschnitt ist bei der Kieselgur-Kurve wesent-
lich hoher, da die Temperaturerhohung durch den Energieeintrag der Anziindquelle erst
wesentlich spéter auftritt, als die Temperaturerhohung durch eine Deflagration.

Daraus wird die Erkenntnis gewonnen, dass die Abhéngigkeit der reaktiven Kurven
und der nicht-reaktiven Kurve vom Druck ahnlich ist. Aufgrunddessen wird geschlussfol-
gert, dass sich die Erhohung der Induktionszeit bei sinkendem Druck ausschliefSlich durch
die geringere Warmetransportgeschwindigkeit bei reduziertem Druck erklaren lasst.

Interpretation der unterschiedlichen Sensitivitat gegeniiber einer Druckdanderung
von Induktionszeit und Deflagrationsgeschwindigkeit bei verschiedenen
Substanzen und Messsystemen

Die Sensitivitat der Induktionszeit und Deflagrationsgeschwindigkeit unterscheidet sich
je nach verwendetem Messsystem und Substanz. Als Basis fiir vergleichende Betrach-
tungen werden die Ergebnisse zum Deflagrationsverhalten bei 10 mbar und bei 1bar
herangezogen. In Tabelle 4.7 wird tiberblicksartig dargestellt, um welchen Faktor sich
die Induktionszeit bei 10 mbar erhéht bzw. um welchen Faktor sich die Deflagrations-
geschwindigkeit bei 10 mbar erniedrigt, jeweils im Vergleich zum entsprechenden Ex-
periment bei 1bar. Die individuellen Ergebnisse der einzelnen Versuche finden sich in
Tabelle A.5 im Anhang.

Im 4-L-Druckbehélter schwankt die Sensitivitdt der Induktionszeit gegeniiber einer
Druckénderung zwischen Faktor 2 und 8, je nach verwendeter Substanz. Im 200-mL-
Druckbehalter liegen diese Verzogerungsfaktoren in einem engeren Bereich, namlich zwi-
schen 2 und 3.

Hinsichtlich der Anderung der Deflagrationsgeschwindigkeit sind keine signifikanten
Veranderungen bei verschiedenen Substanzen zu beobachten. Deutliche Unterschiede
sind jedoch beim Vergleich der beiden Messsysteme gegeben. Im 4-L-Druckbehalter ist
die Deflagrationsgeschwindigkeit bei 10 mbar in etwa um den Faktor 6 niedriger, als bei
1 bar. Im 200-mL-Druckbehélter betrégt dieser Faktor 1 bis 2.
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Tabelle 4.7: Vergleich der Induktionszeiten und Deflagrationsgeschwindigkeiten bei
10 mbar und bei 1 bar fiir verschiedene Substanzen und verschiedene Mess-
systeme; o: Anziindung von oben; Temperaturdifferenz zwischen DSC-
Onset-Temperatur Tp,s; und Anfangstemperatur Tj

Substanz 4-L-Druckbehélter 200-mL-Druckbehélter Tonser — 1o
t1,4(10 mbar) u(1 bar) t1,4(10 mbar) u(1 bar)
trnd(1bar) u(10 mbar) trnd(1bar) u(10 mbar)

] ] -] -] °C]
ADCA 8 6 3 - 160
ADCA, o ] ] 2 160
ADCA/Si04(50/50) ; ; 2 2 155
ADCA/CaS0,(32/68) 6 6 3 ; 160
ADCA /CaS0,(32/68), o ] ] 2 ; 160
ACVA/Si05(50/50) 2 5 2 1 85
IMD /SiO5(50/50) 2 7 ; . 90
SiOy (Inertsubstanz) 3 - - - -

Vergleich der Messsysteme

Auftillig ist, dass beide betrachtete Kenngrofien, die Induktionszeit und die lineare Aus-
breitungsrate, im 200-mL-Druckbehalter weniger sensitiv gegeniiber einer Reduktion des
Drucks sind, als im 4-L-Druckbehélter. In der Diskussion zur Abhéangigkeit der Induk-
tionszeit vom Anfangsdruck wurde herausgearbeitet, dass die schlechte effektive Wér-
meleitfihigkeit des Schiittguts bei reduziertem Druck als Barriere fiir die Initiierung
einer Deflagration wirkt. Es ist davon auszugehen, dass sich diese druckbedingten War-
metransporteffekte unterschiedlich stark auswirken, je nachdem wie die Geometrie des
Prifrohrs ist.

Im 200-mL-Druckbehalter wird ein Priifrohr mit kleinerem Durchmesser, als im 4-L-
Druckbehalter verwendet. Das verwendete Substanzvolumen im 200-mL-Druckbehélter
betragt entsprechend in etwa 1/3 des Volumens im 4-L-Druckbehélter. Der Warmeein-
trag durch die Gliihkerze ist hingegen unverdndert. Das bedeutet, dass in der gleichen
Zeiteinheit ein groferes Substanzvolumen relativ zum Gesamtvolumen des Schiittguts er-
warmt wird. Zudem trégt im kleineren Priifrohr auch die Warmeleitung in der Rohrwand
und im Boden signifikant zur Erwarmung des Schiittguts bei, wie in Abschnitt 4.1.2.1
beschrieben wurde. Da der Abstand zwischen Wérmequelle und Rohrwand geringer ist,
ist eine schnellere Verteilung der durch die Glithkerze eingebrachten Warme tiber den
gesamten Rohrquerschnitt gewahrleistet. Bei reduziertem Druck und demzufolge gerin-
ger effektiven Warmeleitfahigkeit des Schiittguts fithrt die wirkungsvollere Erwarmung
der Substanz dazu, dass frither eine stabile Deflagration entsteht.

Dariiber hinaus ist im 200-mL-Druckbehélter der Fiillgrad hoher. Dies fiithrt zu einem
schnelleren Druckanstieg und damit zu einer Beschleunigung der Deflagration. Wahrend
im 4-L-Druckbehélter bei ADCA ein Druckanstieg von ca. 20 bar verzeichnet wird, be-
tragt der Druckanstieg im 200-mL-Druckbehélter mit der gleichen Substanz ca. 80 bar.
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Ein Einfluss des reduzierten Drucks auf die lineare Ausbreitungsrate ist lediglich in der
Anfangsphase der Deflagration gegeben. Nach kurzer Reaktionszeit steigt der Druck in-
folge der Gasentwicklung und letztlich findet ein Grofiteil der Reaktion bei erhéhtem
Druck statt. Die Unterschiede in der linearen Ausbreitungsrate sind demzufolge ledig-
lich darauf zuriickzufiithren, dass der Anfangsdruck bei der Deflagration geringer war.
Da im 200-mL-Druckbehalter der Druck schneller ansteigt als im 4-L-Druckbehélter, ist
die Sensitivitat der linearen Ausbreitungsrate bei einer Reduktion des Anfangsdrucks im
200-mL-Druckbehélter entsprechend geringer.

Es ist festzuhalten, dass die Sensitivitdt des Deflagrationsverhaltens gegeniiber ei-
ner Reduktion des Anfangsdrucks im 200-mL-Druckbehélter geringer ist, als im 4-L-
Druckbehélter. Ubertrigt man Laborergebnisse auf reale Anwendungsfille, beispielswei-
se auf grofitechnische Reaktoren, miissen die diskutierten Randbedingungen beriicksich-
tigt werden. Es muss sichergestellt werden, dass die Randbedingungen, beispielsweise
der Fillgrad, der Druck und die Substanzmenge relativ zur Gréfle und Leistung po-
tentieller Anziindquellen, im Labor- und im grofftechnischen Mafstab vergleichbar sind,
damit die im Labor ermittelten Kenngrofien, beispielsweise die Induktionszeit und die
lineare Ausbreitungsrate, auch im grofitechnischen Maflstab Giiltigkeit besitzen. Dies ist
insbesondere zu beachten, wenn eine Verarbeitung bei reduziertem Druck als Schutz-
mafnahme genutzt werden soll.

Vergleich der Substanzen

Die Unterschiede im Deflagrationsverhalten bei reduziertem Druck sind, wie zuvor er-
lautert, im 4-L-Druckbehélter grofier als im 200-mL- Druckbehalter. Daher wird das
Deflagrationsverhalten verschiedener Substanzen im Folgenden anhand der Ergebnisse
des 4-L-Druckbehélters vergleichend diskutiert. Es wird untersucht, warum einige Sub-
stanzen hinsichtlich ihrer Induktionszeit sensitiver und andere weniger sensitiv gegeniiber
einer Druckénderung sind. Dafiir wird die Initiierungsphase einer Deflagration, also die
Phase zwischen Einschalten der Anziindquelle und Durchgehen der Reaktion, genauer
betrachtet.

Wie in Abschnitt 2.3.3 beschrieben, wird die Substanz wahrend der Initiierungsphase
so lange erwdrmt, bis eine selbststédndig voranschreitende Zersetzung beginnt. Maf3geb-
lich fiir den Reaktionsbeginn ist die jeweilige Zersetzungstemperatur. Es hangt von der
Anfangstemperatur, von der Hohe der Zersetzungstemperatur und von der Wéarmetrans-
portgeschwindigkeit ab, wie schnell diese Temperatur erreicht wird.

Die Anfangstemperatur ist bei den dargestellten Ergebnissen identisch (Raumtempe-
ratur). Die Warmetransportgeschwindigkeit wird ebenfalls als identisch angenommen.
Wie in Abschnitt 3.1.2 gezeigt wurde, liegen die hierfiir relevanten Stoffdaten in einem
ahnlichen Bereich, sodass diese Annahme valide erscheint. Der Parameter, der sich bei
einem Experiment mit einer anderen Substanz andert, ist die Zersetzungstemperatur.

Im Folgenden wird die Vermutung tiberpriift, ob die Zersetzungstemperatur dafiir aus-
schlaggebend ist, um welchen Faktor sich die Induktionszeit bei reduziertem Druck er-
hoht. Die Zersetzungstemperatur wird dabei ndherungsweise mit der Onset-Temperatur
aus der DSC gleichgesetzt. Die Temperaturdifferenz AT zwischen DSC-Onset-Temperatur
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Tonser und Anfangstemperatur Ty kann der Tabelle 4.7 entnommen werden.

Es ist ein eindeutiger Zusammenhang zwischen der Erhohung der Induktionszeit bei
reduziertem Druck und der DSC-Onset-Temperatur zu erkennen. Bei grolem AT ist der
Erhohungsfaktor der Induktionszeit wesentlich grofier, als bei kleinem AT. ADCA und
ADCA/CaS0Oy (32/68), deren Onset-Temperatur bei ca. 180 °C liegt, reagieren wesent-
lich sensitiver gegeniiber einer Druckénderung als ACVA/SiO, (50/50) und IMD/SiO,
(50/50), deren Onset-Temperatur mit ca. 110°C geringer ist. Hierbei ist sowohl die ab-
solute Verzogerung als auch die relative, auf die Induktionszeit bei Umgebungsdruck
bezogene Verzogerung grofer.

Daraus wird die Aussage abgeleitet, dass eine hohe Zersetzungstemperatur zu einer
starkeren Sensitivitat gegeniiber einer Druckénderung fiihrt. Bei hoherer Zersetzung-
stemperatur muss die Substanz langer erwirmt werden, bis die zur Initiierung der Reak-
tion notige Temperatur erreicht wird. Die stark reduzierte effektive Warmeleitfahigkeit
bei reduziertem Druck wirkt iiber einen langeren Zeitraum und damit stérker, als bei
niedriger Zersetzungstemperatur.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass verminderter Druck immer zu einer Verzoge-
rung der Deflagration bei den untersuchten Substanzen fithrt. Eine Verarbeitung und
Handhabung dieser Substanzen bei vermindertem Druck reduziert das Risiko des Auf-
tretens einer Deflagration. Je hoher die Zersetzungstemperatur der einzelnen Substanzen
ist, desto grofer ist die Wirkung, die durch eine Reduktion des Druckes erzielt werden
kann.

4.5.2 Verhalten bei erhohtem Druck

In diesem Abschnitt wird die Abhéngigkeit der Deflagrationsgeschwindigkeit vom Druck
betrachtet, wobei der Bereich erh6hten Anfangsdrucks im Vordergrund steht. Einerseits
werden Messreihen mit variiertem Druck erlautert, wodurch gezielt dessen Einfluss auf
das Deflagrationsverhalten studiert werden kann. Andererseits wird darauf eingegan-
gen, wie bei einer Deflagration unter Einschluss der wahrend einer Messung ansteigende
Druck die Deflagrationsgeschwindigkeit beeinflusst. Zur Beantwortung dieser Fragestel-
lungen werden Experimente herangezogen, die im 18-L-Druckbehélter und im 200-mL-
Druckbehélter durchgefithrt wurden.

4.5.2.1 Quasi-isobare Versuche mit Ausgleichsbehalter

Als Startpunkt der Untersuchungen wurde ein Messsystem mit hinreichend grofiem Vo-
lumen verwendet, sodass wiahrend der Deflagration nur eine marginale Druckerhéhung
stattfindet. Mit diesem Messsystem war es moglich, auch bei erhohtem Druck unter an-
nahernd isobaren Bedingungen zu arbeiten. Dieses Messsystem bestand in seinem Kern
aus dem 4-L-Druckbehélter, der ohnehin fiir viele Messreihen in dieser Arbeit verwendet
wurde. Dieses Reaktionsgefafl wurde mit einem Ausgleichsbehélter verbunden, sodass
das Gesamtvolumen des Versuchsraums 18 L betrug.

Die Versuche wurden bei 1 bar und bei 5 bar durchgefiihrt. Dadurch, dass eine margina-
le Druckerh6hung zugelassen wurde, kann weiterhin die Druckanstiegsrate zum Vergleich
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der Versuche herangezogen werden. Die Druckerhohung sollte maximal ca. 2 bar betra-
gen. Das sind ca. 10 % der tiblicherweise auftretenden Druckerhéhung bei vergleichbaren
Standard-Versuchen im 4-L-Druckbehélter. Somit gelten die gewéhlten Bedingungen als
anndhernd isobar und der Einfluss des sich andernden Drucks wéhrend der Reaktion ist
weitestgehend eliminiert.

Die Versuche wurden unter Stickstoffatmosphére durchgefiithrt. Die Deflagrationsge-
schwindigkeit wurde jeweils anhand der Kenngroflen ,,Druckanstiegsrate®, | Temperatur-
anstiegsrate und ,lineare Ausbreitungsrate” bestimmt. Anhand dieser Kenngréfen wird
beurteilt, in welchem Maf§ der anliegende Druck die Ausbreitungsgeschwindigkeit der
Deflagration von ADCA beeinflusst. Pro Versuch wurden jeweils 28 g ADCA eingesetzt.
Die Probe wurde in ein kleines Priifrohr eingefillt, das sonst im 200-mL-Druckbehéler
verwendet wurde. Es wurde bis zum oberen Rand mit der Probe befiillt. Die experimen-
tellen Druck- und Temperaturverlaufe bei dem 1 bar- und 5 bar-Druckniveau werden in
Abbildung 4.12 dargestellt.
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Abbildung 4.12: Zeitlicher Druck- und Temperaturverlauf bei einem Versuch mit ADCA
bei 1 bar (links) und bei 5 bar (rechts), quasi-isobare Versuche im 18-
L-Druckbehélter

Beim Vergleich der zeitlichen Druck- und Temperaturverlaufe fillt auf, dass die Defla-
gration beim 5 bar-Druckniveau wesentlich schneller verlief, als beim 1 bar-Druckniveau.
Die tatsachliche Druckerhohung in den Experimenten betrug bei dem 1bar- und 5 bar-
Druckniveau: 1,3 bar und 0,6 bar. Durch die Druckerh6hung wird nicht der Anfangsdruck
des hoheren Druckniveaus erreicht, wodurch sich die beiden Druckniveaus eindeutig von-
einander abgrenzen lassen. Die angegebene Druckerhchung fiir das 5 bar-Druckniveau ist
dadurch verfilscht, dass wiahrend dieses Experiments leichte Undichtigkeiten auftraten.
Daher sollen die Druckwerte des 5 bar-Experiments nicht weiter interpretiert werden.

Aus den einzelnen Versuchen wurden die tiblichen Kenngrofen ermittelt. In diesem Fall
sind nur die Kenngrofien von Interesse, die Auskunft iiber die Deflagrationsgeschwindig-
keit geben. Sie sind in Tabelle 4.8 dargestellt. Pro Druckniveau wurden zwei Experimente
durchgefiihrt. Sie waren ausreichend gut reproduzierbar. Die dargestellten Werte sind
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Mittelwerte aus jeweils zwei Versuchen. Infolge von kurzzeitig leichten Undichtigkeiten
bei den 5 bar-Experimenten konnte die Druckanstiegsrate des 5 bar-Druckniveaus nicht
ausgewertet werden.

Tabelle 4.8: Einfluss des Drucks auf die Deflagrationsgeschwindigkeit, quasi-isobare Ver-
suche mit ADCA im 18-L-Druckbehalter

Po (%)max <%)avg <%>ges (Cf%)mam (%)avg U
[bar] [bar/s] [bar/s] [bar/s] [°C/s] [°C/s]  [mm/s]
1 0,03 0006 0,007 18 9 0.3
) n.a. n.a. n.a. 114 29 1,1

Zunéchst wird die Abhéangigkeit der Deflagrationsgeschwindigkeit vom Druck ange-
geben, wobei sich die Einflussgrofie selbst nur geringfiigig dndert. Das heif3t, es werden
die beiden Messungen bei jeweils anndhernd konstantem Druck miteinander verglichen.
Bei 5 bar ist die lineare Ausbreitungsrate um den Faktor 3,7 hoher, als bei 1bar. Ange-
nommen der in Gleichung 2.4 beschriebene Zusammenhang u = a - p™ + b gilt, lage der
Parameter n in diesem Fall bei n = 0, 8.

Dariiber hinaus ist es interessant, eine Deflagration bei anndhernd konstantem Druck
mit einer Deflagration unter Einschluss zu vergleichen. Dazu werden neben den Ergebnis-
sen aus dem 18-L-Druckbehalter die Ergebnisse aus Versuchen im 200-mL-Druckbehalter
herangezogen. Alle Versuchsparameter (Einwaage, Priifrohr, etc.) waren identisch. Der
einzige verdnderte Parameter ist das Volumen des Druckbehélters. In Tabelle 4.9 werden
die jeweiligen Ausbreitungsraten aufgefiihrt.

Tabelle 4.9: Deflagration von ADCA bei annéhernd konstantem Druck (18-L-
Druckbehélter) im Vergleich zur Deflagration von ADCA unter Einschluss
(200-mL-Druckbehélter)

Messsystem  Fillgrad — pg Ap u
1] [bar] [bar] [mm/s]
18 LL 0,003 1 1,3 0,3
200 mL 0,24 1 87,7 2,0

Es ist ersichtlich, dass die Geschwindigkeit der Deflagration unter Einschluss um den
Faktor 6-7 hoher ist, als die Geschwindigkeit der Deflagration bei annédhernd konstantem
Druck.

Wie in diesem Abschnitt gezeigt wurde, ist ein eindeutiger Einfluss des Drucks auf die
Deflagrationsgeschwindigkeit gegeben. Eine detaillierte Untersuchung der Abhéngigkeit
der Deflagrationsgeschwindigkeit vom Druck, auch bei héheren Driicken, wurde unter
Verwendung des 200-mL-Druckbehélters durchgefiihrt.
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4.5.2.2 Versuche im 200-mL-Druckbehalter

Bei der zuvor beschriebenen Kombination aus 4 L. Autoklav und 14 L. Ausgleichsbehél-
ter wiirde ein relativ grofles Stickstoffvolumen benoétigt, um umfangreiche Messreihen bei
verschiedenen Druckstufen und mit verschiedenen Substanzen durchzufiihren. Um dieses
Problem zu umgehen, wurden weitere Studien zur Druckabhéngigkeit des Deflagrations-
verhaltens mit dem 200-mL-Autoklaven durchgefiihrt. Bei einem einzelnen Experiment
wurde zwar der Druck nicht konstant gehalten, dennoch war es durch eine Variation des
Anfangsdrucks in einem grofien Druckbereich moglich, das Deflagrationsverhalten bei
verschiedenen Driicken zu studieren. Es wird angenommen, dass der Einfluss des anstei-
genden Drucks auf die Deflagrationsgeschwindigkeit wahrend eines Experiments jeweils
gleich ist.

Der Anfangsdruck wurde zwischen 1 bar und 60 bar variiert. Die Druckdifferenz zwi-
schen Maximaldruck und Anfangsdruck betrug bei Experimenten mit ADCA /SiO5(50/50)
bei geringen Anfangsdriicken 25 bar und bei hohen 40 bar. Sie ist kleiner als die maxi-
male Variation des Anfangsdrucks. Somit wurde der mittlere Druck, der wahrend den
Experimenten auftrat, signifikant verandert.

Unter Verwendung des 200-mL-Druckbehélters wurde die Abhéngigkeit der Indukti-
onszeit und die Abhéngigkeit der Deflagrationsgeschwindigkeit vom Druck bei erh6htem
Druck untersucht. Die Ergebnisse werden im Folgenden erlautert.

Druckabhangigkeit der Induktionszeit

Zur Untersuchung der Druckabhéangigkeit der Induktionszeit wird auf Experimente mit
ADCA, ACVA und IMD (jeweils 1:1-Mischungen mit Kieselgur) zurtickgegriffen. Die
Ergebnisse sind in Tabelle A.4 dargestellt. Bei ADCA/SiOy (50/50) liegen ausreichend
Daten mit Anziindung von oben und unten vor. Bei den anderen beiden Mischungen
wurde hauptséchlich von oben angeziindet. Bei einer Studie der Ergebnisse wurde im
Bereich von 1 bar bis 60 bar keine signifikante Anderung der Induktionszeit bei Variation
des Druckes festgestellt. Dementsprechend wird geschlussfolgert, dass die Induktionszeit
im Bereich erhohten Anfangsdrucks unabhéngig vom Druck ist.

Druckabhiangigkeit der Deflagrationsgeschwindigkeit

Die Druckabhéngigkeit der Deflagrationsgeschwindigkeit wird an dieser Stelle etwas aus-
fithrlicher betrachtet. Sie wird hier mit den beiden Kenngrofien ,,Druckanstiegsrate und
ylineare Ausbreitungsrate* charakterisiert. Da sich der Druck wéhrend eines Experiments
andert, wird als Referenzwert jeweils der mittlere Druck angegeben, der wahrend eines
Experiments herrscht.

An dieser Stelle wird die mittlere Druckanstiegsrate und nicht die maximale Druck-
anstiegsrate verwendet. Sie gibt die durchschnittliche Steigerung des Druckes wahrend
eines Experimentes wieder, genauso wie die lineare Ausbreitungsrate einen durchschnitt-
lichen Wert der Geschwindigkeit der Reaktionsfront angibt. Beide Werte sind ein Maf§
fiir die durchschnittliche Geschwindigkeit der Deflagration. Dariiber hinaus wird bei
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Verwendung der mittleren Druckanstiegsrate der Anfang und das Ende einer Deflagra-
tion nicht beachtet, also die Bereiche, in denen die Druckentwicklung allméhlich ein-
setzt bzw. allméahlich abklingt. Ebenso ist der Sachverhalt bei der Messung der linearen
Ausbreitungsrate. Die Temperaturmessstellen befinden sich mittig im Prifrohr mit aus-
reichender Entfernung zur Anziindquelle und zum Ende der Deflagrationslaufstrecke.
So wird die Deflagrationsgeschwindigkeit in vergleichbaren Zeitbereichen detektiert. Fiir
sicherheitstechnische Betrachtungen, wenn beispielsweise Schutzmafinahmen abgeleitet
werden sollen oder das schlimmstmogliche Ausmafl der Deflagration angegeben werden
soll, misste die maximale Druckanstiegsrate verwendet werden.

Die Messreihen wurden mit zwei verschiedenen Substanzen durchgefiihrt, die Anziin-
dung erfogte von oben. Die Ergebnisse, die bei Versuchen mit ADCA/SiO, (50/50) er-
halten wurden, sind in der Abbildung4.13 dargestellt. Sie sind vor dem Hintergrund zu
betrachten, dass die Standardabweichung, die bei 40 bar Anfangsdruck ermittelt wurde,
fur die lineare Ausbreitungsrate 11 mm/s und fiir die mittlere Druckanstiegsrate 9 bar/s
betrdgt (vgl. Abschnitt 4.4.1). Bei niedrigeren Driicken wird von einer geringeren Unsi-
cherheit ausgegangen, bei hoheren Driicken von einer etwas hoheren Unsicherheit.
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Abbildung 4.13: Abhéngigkeit der linearen Ausbreitungsrate (links) und der mittle-
ren Druckanstiegsrate (rechts) vom mittleren Druck bei ADCA/SiO,
(50/50) im 200-mL-Druckbehélter, Anziindung von oben

In Abbildung4.13 ist ersichtlich, dass die lineare Ausbreitungsrate bei niedrigem Druck
ca. 20mm/s und bei hohem Druck ca. 40 mm/s betragt. Die mittlere Druckanstiegsra-
te betrdgt bei niedrigem Druck ca. 5bar/s, bei hohem Druck ca. 20bar/s. Trotz der
angegebenen Unsicherheit sind die Unterschiede der Werte grof genug, um festzustel-
len, dass die Deflagrationsgeschwindigkeit mit steigendem Druck zunimmt. Ein genauer
Zusammenhang zwischen Druck und linearer Ausbreitungsrate bzw. mittlerer Druckan-
stiegsrate lasst sich angesichts der hohen Unsicherheit nicht ermitteln.

Eine zweite Messreihe wurde mit IMD/SiOy (50/50) durchgefithrt. Diese Substanz
ist bei Anziindung von oben als Grenzfall zwischen ,langsam deflagrationsfihig” und
,hicht deflagrationsfihig® einzustufen. Die Gasentwicklung ist gering, dementsprechend
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fallt auch die Druckanstiegsrate sehr klein aus. Im Gegensatz dazu tritt bei Anziindung
von unten eine schnelle Deflagration auf. Der Druck steigt bei entsprechenden Versuchen
im 200 mL Druckbehélter um 1 bar bis 2 bar, bei hohen Anfangsdriicken um max. 5 bar
an. Im Vergleich dazu liegt der maximale Druckanstieg bei ADCA/SiOy (50/50) bei
20 bar (niedrige Anfangsdriicke) bzw. 50 bar (hohe Anfangsdriicke). Die Ergebnisse, die
bei Versuchen mit IMD/SiO, (50/50) und Anziindung von oben erhalten wurden, sind
in der Abbildung 4.14 dargestellt.
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Abbildung 4.14: Abhéngigkeit der linearen Ausbreitungsrate (links) und der mittleren
Druckanstiegsrate (rechts) vom mittleren Druck bei IMD/SiO4 (50/50)
im 200-mL-Druckbehélter, Anziindung von oben

Darin ist zu erkennen, dass die lineare Ausbreitungsrate konstant bei ca. 0,1 mm/s
liegt. Die mittlere Druckanstiegsrate liegt bei ca. 0,01 bar/s. Bei niedrigem Druck ist
sie etwas geringer, bei hohem Druck ist sie etwas hoher. Die Unsicherheit der mittleren
Druckanstiegsrate liegt fiir diese Substanz bei ca. 30 %. Angesichts dessen kann ein
Trend einer mit steigendem Druck leicht steigenden Druckanstiegsrate erkannt werden.

Abschlielend ist als Schlussfolgerung aus den beiden durchgefiihrten Messreihen fest-
zuhalten, dass die Deflagrationsgeschwindigkeit mit steigendem Druck zunimmt. Wie
stark diese Zunahme ausfallt, ist unter anderem von der Gasentwicklung bei der Zerset-
zungsreaktion abhéngig. Aufgrund der Unsicherheit, die sich aus dem schwer reprodu-
zierbaren Deflagrationsverhalten ergibt, kann der quantitative Zusammenhang zwischen
Ausbreitungsrate und Druck nur ungenau angegeben werden.

Ankniipfend an Abschnitt 2.3.2 wird der literaturbekannte Zusammenhang zwischen
Ausbreitungsrate u und Druck p [20] eingehender diskutiert und mit eigenen Messdaten
erganzt:

u=a-p"+0b. (4.12)

Nach Grewer liegt n gewohnlicherweise zwischen 0,5 und 1 [20], das heiit die Deflagra-
tionsgeschwindigkeit steigt unterproportional mit dem Druck.
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Diese Werte gelten, wenn isoliert der Einfluss des Drucks auf die Deflagrationsge-
schwindigkeit untersucht wird. Dazu ist es notig, mehrere jeweils isobare Messungen
bei verschiedenen Druckniveaus zu vergleichen. Hierfiir ist die Verwendung eines Mess-
systems mit einem Pufferbehéalter geeignet, sodass der Druck wahrend der Reaktion
anndhernd konstant bleibt, beispielsweise der 18-L-Druckbehélter. So ist gewéhrleistet,
dass sich die zu untersuchende Einflussgrofle wihrend eines Experimentes nicht selbst
andert.

Wird im Gegensatz zum Vergleich mehrerer Messungen bei verschiedenen Drucknive-
aus nur ein einziges Experiment herangezogen, werden andere Werte fiir n erhalten. In
diesem Fall muss ein Experiment unter Einschluss durchgefithrt werden, um wéahrend
der Reaktion einen gewissen Druckanstieg zu erhalten. Dann wird die jeweils momen-
tane Druckanstiegsrate % gegen den zum jeweiligen Zeitpunkt herrschenden Druck p
aufgetragen und auf diese Art und Weise die Druckabhéangigkeit der Deflagrationsge-
schwindigkeit ermittelt. Bei dieser Vorgehensweise muss jedoch bedacht werden, dass
wahrend einer Deflagration nicht nur der steigende Druck zur Beschleunigung fiihrt,
sondern auch andere Faktoren, beispielsweise die Vergrofierung der Reaktionsoberfla-
che mit zunehmendem Umsatz. In diesem Fall werden auch andere Faktoren, welche
die Deflagration beschleunigen, formal der Wirkung des Drucks zugeschrieben und der
Druckeinfluss dadurch iiberschétzt.

Eigene Experimente, beispielsweise Messungen mit ADCA, haben gezeigt, dass bei
dieser Variante gewohnlicherweise Werte fiir n zwischen 2 und 3 erhalten werden. Solche
Ergebnisse wurden beispielsweise auch von Klais und Niemitz veroffentlicht [19]. Um die
Abhangigkeit der Deflagrationsgeschwindigkeit vom momentanen Druck wéhrend eines
einzigen Experiments zu bestimmen, sollte die Druckdifferenz zwischen Maximal- und
Anfangsdruck ca. 100 bar betragen, damit ein ausreichender Bereich zur Anpassung der
Kurve vorliegt.

Messungen unter Einschluss, das heifit bei verdnderlichem Druck, beantworten die Fra-
ge, wie stark sich eine Deflagration in einem geschlossenen System mit fortschreitender
Reaktionszeit beschleunigt. Die Beschleunigung ist von mehreren Faktoren abhingig,
die alle im angegebenen Ergebnis abgebildet sind. Zur Beurteilung der reinen Druck-
abhangigkeit der Deflagrationsgeschwindigkeit ist eine Betrachtungsweise mit mehreren
Messungen bei verschiedenen Driicken und jeweils konstantem Druck bei jeder Messung
notig. Je nach Fragestellung sollten die dazu passenden Versuchsbedingungen gewahlt
werden.
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4.6 Analytische Berechnungen

4.6.1 Zusammenhang zwischen den KenngroBen Druckanstiegsrate
und lineare Ausbreitungsrate

Im Folgenden wird betrachtet, wie die Druckanstiegsrate und die lineare Ausbreitungsra-
te zusammenhéngen und welche der Beiden méglicherweise besser zur Beschreibung der
Deflagrationsgeschwindigkeit geeignet ist. Fiir eine bestimmte Geometrie kann die eine
Kenngrofle aus der anderen berechnet werden. Zunéchst wird der rechnerische Zusam-
menhang erlautert. Die experimentell gemessene Druckanstiegsrate wird in der Rech-
nung als gegebene Grofle verwendet und folglich die lineare Ausbreitungsrate berechnet.
Anschlieend werden zur Validierung der Rechnung die berechneten Werte mit den expe-
rimentell gemessenen Werten verglichen. Wenn es moglich ist, die lineare Ausbreitungs-
rate aus dem zeitlichen Druckverlauf zu berechnen, wéire die Temperaturmessung an
verschiedenen Messstellen zur Ermittlung der Deflagrationsgeschwindigkeit nicht mehr
notwendig, und es wiirde eine Reduktion des experimentellen Aufwands erreicht werden.

Fir die folgenden Betrachtungen werden die experimentellen Daten der Versuche mit
ADCA und ADCA/SiO, (50/50) im 200-mL-Druckbehélter bei verschiedenen Anfangs-
driicken und bei Anziindung von oben bzw. unten verwendet. Vor allem durch die Va-
riation des Anfangsdrucks ergeben sich verschiedene lineare Ausbreitungsraten. Die we-
sentlichen Groflen fiir die Berechnung sind schematisch in Abbildung 4.15 dargestellt.

A=m-r2
—H
Reaktionsfront g+f h X = h/H
\ \
v v
f

Volumenelement i
zur Berechnung des
i-ten Zeitschritts

Abbildung 4.15: Schema der Reaktionsausbreitung im Priifrohr, g + f: gasférmig und
fest (abreagiertes Material), f: fest (unverbrauchtes Material)

Der zeitliche Druckanstieg resultiert aus der Gasentwicklung der Reaktion. Daneben
fithrt die Energiefreisetzung der Reaktion und der damit verbundene Temperaturanstieg
zu einer Druckerhohung. Die Gasentwicklung resultiert unmittelbar aus der chemischen
Reaktion und dementsprechend ist der zeitliche Druckanstieg unmittelbar mit der Reak-
tionsgeschwindigkeit verkniipft. Der momentane Druck p im Verhéltnis zum maximalen
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Druck pyqz ist ein Maf fiir den Umsatz

P

pmax

X =

(4.13)

Wenn eine Messung bei einem Anfangsdruck py # 0 bar startet, sind die einzusetzenden
Werte um den Anfangsdruck zu korrigieren:

P — Do

X=——
Pmaz — Po

(4.14)

Die lineare Ausbreitungsrate wird anhand des zeitlichen Versatzes der Temperatur-
anstiegsmaxima an den drei Messstellen gemessen, die innerhalb der Schiittung vertikal
verteilt sind. Sie gibt somit eine Information iiber die Geschwindigkeit, mit der die Reak-
tionsfront innerhalb der Schiittung voran schreitet. Wenn die Reaktionsfront gemafl der
Idealvorstellung als homogene Front durch die Schiittung wandert, dient die momentane
Position der Reaktionsfront h im Verhéltnis zur Lange der Schiittung H als Ma# fiir den
Umsatz

h
X — —. 4.1
i (4.15)

Aus den Gleichungen 4.14 und 4.15 folgt der Ausdruck

P — Po h
—_ = 4.16
Pmaz — Po H ( )

der, wie in Abschnitt 2.3.2 beschrieben, in dhnlicher Form von Grewer vorgeschlagen

wurde [20]. Umstellen der Gleichung 4.16 nach h und Ableiten nach der Zeit fihrt zu

Gleichung 4.17. Die Anderung der Position der Reaktionsfront mit der Zeit flh

9 entspricht
der linearen Ausbreitungsrate u.

dh  H dp

_ 4 i 4.17
! dt Pmaz — Po dt ( )

Eine stetige Information iiber die lineare Ausbreitungsrate in jedem Zeitpunkt ist expe-
rimentell nicht zuganglich, wenn diskret verteilte Temperaturmessstellen verwendet wer-
den. Um die berechneten Werte mit den experimentellen Daten vergleichen zu kénnen,
werden auch zeitlich gemittelte Groflen der Druckanstiegsrate verwendet. Dementspre-
chend werden die Differentialquotionten mit den Differenzenquotienten ersetzt:

Ah H Ap

_Bh ar 4.18
" At Pmaz — Po At ( )

Die linearen Ausbreitungsraten werden durch Einsetzen der experimentellen Daten in
Gleichung 4.18 berechnet. Es ist noch die Frage zu klaren, welcher Wert der Druckan-
stiegsrate fiir die Berechnung verwendet werden soll. Grundsétzlich kommen dafiir die
maximale, die mittlere und die gesamte Druckanstiegsrate in Frage. Fiir sicherheitstech-
nische Betrachtungen wird gewohnlicherweise der hochste zu erwartende Wert, in diesem
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Fall also die maximale Druckanstiegsrate, verwendet. Die lineare Ausbreitungsrate stellt
jedoch eher einen durchschnittlichen Wert der Geschwindigkeit der Reaktionsfront dar.
Sie wird anhand des Zeitversatzes an den Temperaturmessstellen berechnet, die jeweils
1,5cm bzw. 2cm voneinander entfernt sind. Der maximale Wert der linearen Ausbrei-
tungsrate wurde demzufolge experimentell nicht bestimmt. Das bedeutet, dass die beste
Ubereinstimmung zwischen der berechneten und der experimentellen Ausbreitungsrate
erwartet wird, wenn die mittlere oder die gesamte Druckanstiegsrate bei der Berechnung
verwendet werden.

Zur Uberpriifung, in welchem Fall tatséchlich die beste Ubereinstimmung erzielt wird,
wurde die Rechnung jeweils mit den drei verfiigharen Werten der Druckanstiegsrate
durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.16 grafisch dargestellt.

70
||
60 "
@ 50 ® e
= [
£ o
= 40
2 n
% 30 -
E . |
2 1 e
= 50 ® 9 — u (berechnet)
> | ® =u (exp)
®  (dp/dt)_max
10 -+ / e (dp/dt)_avg
1 (dp/dt)_ges
0 T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

u (exp) [mm/s]

Abbildung 4.16: Vergleich von experimentellen und berechneten Werten der linearen
Ausbreitungsrate. Die Legende gibt an, welche Art der Druckanstiegs-
rate als Inputgrofle der Berechnung fungierte.

Es ist zu erkennen, dass bei der Rechnung mit der maximalen Druckanstiegsrate die
experimentell bestimmten linearen Ausbreitungsraten stark iiberschéitzt werden. Bei Ver-
wendung der mittleren Druckanstiegsrate werden die experimentellen Werte ebenfalls
leicht {iberschéiitzt. Die beste Ubereinstimmung zwischen berechneten und experimen-
tellen Werten ergibt sich, wenn die gesamte Druckanstiegsrate herangezogen wird. Hier
werden die experimentellen Werte meist gut durch die berechneten Werte vorher gesagt.
Nur bei hohen linearen Ausbreitungsraten (> 30mm/s) wird der experimentelle Wert
leicht unterschétzt.

Bei linearen Ausbreitungsraten, die kleiner als 30 mm/s sind, kann die Gleichung 4.18
verwendet werden, um aus der Druckanstiegsrate die lineare Ausbreitungsrate zu berech-
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nen. Als Inputgréfle der Berechnung sollte die gesamte Druckanstiegsrate und auflerdem
ein Sicherheitszuschlag von 10 % verwendet werden. Dann liegen alle berechneten Werte
tiber den experimentellen Werten. Bei linearen Ausbreitungsraten, die grofler als 30 mm/s
sind, miusste ein Sicherheitszuschlag von 60 % gewéhlt werden, damit die beiden berech-
neten Werte iiber den experimentellen Werten liegen.

Wenn weitere Informationen iiber die entwickelte Gasmenge bei der Zersetzung ei-
ner Substanz bekannt sind, kann die Berechnung alternativ mit einem anderen Ansatz
erfolgen. Bei diesem Ansatz wird der theoretische Zusammenhang zwischen Druckan-
stiegsrate und linearer Ausbreitungsrate herangezogen. Fiir diese Herleitung wird das
ideale Gasgesetz und die Stochiometrie der Reaktion verwendet, um aus der Anderung
des Drucks auf den Massenumsatz des Eduktes zu schlielen. Die thermische Zustands-
gleichung eines idealen Gases lautet:

m

V=n-R-T=—-R-T. 4.19

p n i (4.19)

Die zeitliche Anderung des Druckes resultiert aus der Gasentwicklung, also aus der zeit-
lichen Anderung der Masse der Gase, die durch die Zersetzungsreaktion entstehen:

Ap Am 1
At.v_<At>Pg'M'R'T (4.20)

Aus experimentellen Untersuchungen ist bekannt, dass bei der Zersetzung von ADCA
pro Gramm Edukt 0,32 g gasformige Produkte entstehen [74]. Aus anderen Quellen ist die
Information verfiigbar, dass die Gasausbeute bei der Zersetzung von ADCA 220mL/g
betrigt [63,91]. Wenn eine Dichte von 1,25kg - m™ zugrunde gelegt wird (Wert ent-
spricht der Dichte von Stickstoff und Kohlenstoffmonoxid bei Normalbedingungen, wel-
che von den gasférmigen Produkten die Hauptzersetzungsprodukte sind), entspricht dies
einer Masse von 0,28 g. Die beiden Werte stimmen somit in ihrer Gré8enordnung iiberein
und konnen fiir die weitere Berechnung verwendet werden. Demzufolge besteht zwischen

der zeitlichen Anderung der Eduktmasse (AA—T)E und der zeitlichen Anderung der Masse
der gasformigen Produkte (AA—’?)P der folgende Zusammenhang:
g9
<Am> ~0,32- (Am> . (4.21)
At P At ),

Generell kann der Zusammenhang zwischen Eduktmasse und Masse an gasformigen
Produkten aus der Stochiometrie der Reaktion gewonnen werden, sofern diese bekannt
ist. Die lineare Ausbreitungsrate u wird aus dem zeitlichen Massenumsatz des Eduktes
berechnet. Es wird angenommen, dass sich die Reaktionsfront mit konstanter Geschwin-
digkeit ausbreitet.

Ah Am H
= — = _— . 4
Y At ( At >E Myges (4.22)
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Dieser Term kann auch als Division des zeitlichen Massenumsatzes durch den Aus-
druck my.s/H aufgefasst werden. Dieses Verhaltnis gibt die Gesamtmasse an vorgelegtem
Edukt innerhalb des Zylindervolumens bezogen auf die Gesamtlinge der Schiittung, al-
so eine Massendichte, an. Einsetzen von Gleichung 4.21 in Gleichung 4.20 liefert den
Zusammenhang zwischen Edukt-Massenumsatz und Druckgradient:

<Am>E L Sp VoM (4.23)

At). 032 At R-T

Einsetzen von Gleichung 4.23 in Gleichung 4.22 fithrt zum gewiinschten Zusammenhang

zwischen linearer Ausbreitungsrate v und Druckanstiegsrate %:
V-M-H Ap
— =22 4.24
YTRT 0,32 my. At (4.24)
Theoretisch ist zu erwarten, dass gilt:
V-M-H
= konst. (4.25)

R-T-0,32 Myes

Dementsprechend ist der theoretische Zusammenhang zwischen linearer Ausbreitungs-
rate und Druckanstiegsrate vollstandig linear.

Nutzt man erneut den Zusammenhang zwischen Eduktmasse und Masse der gasfor-
migen Produkte

mpg
es — - 4.2
Mges = ME = ()"39 (4.26)
und ersetzt den Ausdruck
V-M 1
_ (4.27)

R'T'mPg Pmaz — Po

geméf der idealen Gasgleichung (Gleichung 4.19), ist zu erkennen, dass das Ergebnis
exakt dem in Gleichung 4.18 angegebenen Ergebnis entspricht.

Im Folgenden werden dennoch die entsprechenden experimentellen Werte in Glei-
chung 4.24 eingesetzt, um zu tiberpriifen, ob die Verwendung dieser Werte zum gleichen
Ergebnis fiihrt, wie in der zuvor durchgefiihrten Rechnung mit Gleichung 4.18. So kann
iiberpriift werden, ob die Anwendung der idealen Gasgleichung in diesem Fall gerechtfer-
tigt ist. Daftir sind Kenntnisse zur molaren Masse M, zur Temperaturentwicklung 7°(t)
und zum freien Gasvolumen V notwendig.

Die molare Masse wird anhand der Hauptbestandteile der gasformigen Produkte,
Stickstoff und Kohlenstoffmonoxid (insgesamt 97 Vol.-% Anteil am gesamten Gaspro-
duktvolumen [74]), mit 28 g/mol bestimmt. Die Temperatur ist wiahrend der Reaktion
nicht konstant. Ausgehend von Raumtemperatur zu Beginn der Reaktion steigt sie auf
einen maximalen Wert von ca. 350°C bei einer 50 %-igen ADCA-Kieselgur-Mischung.
Das freie Gasvolumen ergibt sich aus dem Volumen des Behélters und der Rohrleitungen
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bis zum Absperrventil abziiglich der Volumina von Einbauten und der Substanzschiit-
tung. Es betragt 152mL. Wéhrend der Reaktion nimmt das freie Gasvolumen zu, da
das Feststoffvolumen abnimmt. Bei der Zersetzung von reinem ADCA liegt nach der
Reaktion noch ca. ein Drittel des urspriinglichen Feststoffvolumens vor.

Die Anderung der Temperatur und des Volumens wihrend der Reaktion miissen in der
Berechnung prinzipiell beriicksichtigt werden. Die Berechnungsvariante mit der hochsten
Genauigkeit ware eine zeitaufgeloste Berechnung, bei der die experimentell gemessenen
Temperaturen in jedem Zeitpunkt eingesetzt werden. Eine solche Berechnung wurde
mit einer Auflésung von 0,01s durchgefiihrt. Dabei werden jeweils die momentane Tem-
peratur im Reaktionsraum und das momentane freie Gasvolumen verwendet. Die ge-
wiinschte lineare Ausbreitungsrate ergibt sich als Mittelwert der Einzelergebnisse jedes
Zeitschritts. Die Temperatur wird an der Temperaturkurve T2 stellvertretend fiir die
mittlere Gastemperatur im Behélter abgelesen. Hinsichtlich der Volumenabnahme wird
unterschieden, ob reines ADCA oder eine 50 %-ige Mischung vorliegt. Es wird angenom-
men, dass sich das Volumen tiber die Reaktionszeit mit konstanter Rate ausgehend von
100 % auf 33 % beim Reinstoff bzw. auf 66 % bei der 50 %-igen Mischung verringert.

Eine Alternative zur zeitaufgelosten Berechnung ist die Verwendung von zeitlich ge-
wichteten Mittelwerten der Temperatur und des Volumens. Da bei dieser Variante die
Streuung der experimentellen Temperaturwerte nicht in die Rechnung eingeht, ist die
Streuung der Ergebnisse in diesem Fall etwas geringer, als bei der zeitaufgelosten Vari-
ante. Beide Varianten fithren zu einer relativ guten Ubereinstimmung mit den experi-
mentellen Werten. Die Ergebnisse sind grafisch in Abbildung 4.17 dargestellt.
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Abbildung 4.17: Vergleich der berechneten und experimentellen Ausbreitungsraten
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Es zeigt sich, dass die lineare Ausbreitungsrate unter Verwendung der gesamten Druck-

anstiegsrate (% nach Gleichung 3.2 und Berechnung gemafl Gleichung 4.24 gut vor-
ges

her gesagt werden kann. Im Gegensatz zu den Ergebnissen bei Verwendung von Glei-
chung 4.18 wird im gesamten Wertebereich eine gute Ubereinstimmung von experimen-
tellen und berechneten Werten erzielt. Auch bei hohen linearen Ausbreitungsraten (u
> 30mm/s) werden die experimentellen Werte nicht unterschétzt, was bei Verwendung
von Gleichung 4.18 der Fall ist. Damit alle berechneten Werte iiber den experimentellen
Werten liegen, ist ein Sicherheitszuschlag von 15 % notig.

Ein Vergleich der beiden Berechnungsvarianten zeigt, dass die zeitaufgeloste Berech-
nung gegeniiber der Verwendung von zeitlich gemittelten Temperaturen und Volumina
keine signifikanten Vorteile bringt. Daher ist eine Rechnung mit den Mittelwerten aus-
reichend und eine zeitaufgeloste Berechnung nicht erforderlich.

Letztlich sind in Abbildung 4.18 die experimentellen und berechneten Ausbreitungsra-
ten in Abhingigkeit der jeweiligen Druckanstiegsrate dargestellt. Uber den betrachteten
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{ @ u(Gleichung 4.24)
35 4 u(Gleichung 4.24), MW fir T
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o 25
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Gleiche T und V Steigung 3,23433  4,37537E-15
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Abbildung 4.18: Experimentelle und berechnete lineare Ausbreitungsraten in Abhédngig-
keit der jeweiligen Druckanstiegsrate

Wertebereich der Druckanstiegsraten ist die Berechnung der linearen Ausbreitungsraten
mit Gleichung 4.24 méglich. Die Steigungen von experimenteller und berechneter Gera-
de unterscheiden sich geringfiigig. Bei einer Extrapolation zu hoheren oder niedrigeren
Werten wéare die Abweichung zwischen experimentellen und berechneten Werten etwas
hoher.

Die Streuung der rechnerischen Geraden ist dadurch bedingt, dass fiir jeden Daten-
punkt individuelle experimentelle Daten fiir Temperatur und Volumen eingesetzt wur-
den. Bildet man einen Mittelwert dieser Daten tiber alle Datenpunkte, erhélt man einen
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vollstandig linearen Zusammenhang, wie aus Gleichung 4.24 hervor geht. Fiir die vorlie-
genden Daten ergab sich ein Mittelwert der Temperatur von 492 K und ein Mittelwert des
freien Gasvolumens von 168 mL. Eine perfekte Ubereinstimmung zwischen experimentel-
ler und berechneter Gerade ergébe sich beispielsweise bei einer Temperatur von 541 K|
einem freien Gasvolumen von 168 mL und einer Addition eines Offsets von 1,6 mm/s.

Die Sensitivitiat des Ergebnisses bei einer Verdnderung der Temperatur oder des freien
Gasvolumens wurde untersucht. Die jeweiligen Bezugsgréfien sind die oben genannten
Mittelwerte iiber alle Datenpunkte von 492 K und 168 mL. Eine Verédnderung der Tem-
peratur oder des freien Gasvolumens beeinflusst die Steigung der Geraden, wie aus Glei-
chung 4.24 ersichtlich ist. Die Temperatur wurde ausgehend vom Bezugswert um 50 K
erhoht bzw. erniedrigt. Im betrachteten Wertebereich liegt die resultierende maximale
Abweichung von der urspriinglichen Geraden bei 5mm/s. Das freie Gasvolumen wur-
de innerhalb des moglichen Wertebereichs verédndert. Dieser liegt zwischen 152 mL und
200mL. Bei 200mL liegt die maximale Abweichung von der urspriinglichen Geraden
bei 8mm/s, bei 152mL bei 4mm/s. So ldsst sich feststellen, dass das Ergebnis unter
Beriicksichtigung der generell vorliegenden Messunsicherheit eine relativ geringe Sensiti-
vitit gegeniiber einer Anderung der Temperatur oder des freien Gasvolumens aufweist.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die Berechnung der linearen Ausbreitungs-
rate aus der Druckanstiegsrate generell moglich ist. Es wurden zwei verschiedene Be-
rechnungsverfahren herangezogen, wobei bei Betrachtung des gesamten Wertebereichs
die Ergebnisse der zweiten Variante (Gleichung 4.24) eine bessere Ubereinstimmung mit
den experimentellen Werten aufweisen.

Die Berechnung der linearen Ausbreitungsrate aus der Druckanstiegsrate liefert brauch-
bare Ergebnisse, wenn in der Messung ein hinreichend hoher Druck entsteht. In Féllen,
in denen der entstehende Druck gering ist, sind die in der Berechnung verwendeten Gro-
Ben mit einem hohen relativen Fehler behaftet. Daher wird in solchen Fallen keine gute
Ubereinstimmung zwischen berechnetem Wert und experimentellem Wert erzielt. Solche
Falle liegen in der vorliegenden Arbeit beispielsweise bei den Substanzen IMD, ACVA
und ihren Mischungen mit Kieselgur vor.

4.6.2 Bilanzierung von Energie- und Stoffumsatz

Nachdem der Zusammenhang zwischen den Kenngrofien ,, Druckanstiegsrate” und ,linea-
re Ausbreitungsrate” untersucht wurde, wird in einem weiteren Schritt die Temperatur-
entwicklung in die Betrachtungen mit einbezogen. Mit der Temperaturentwicklung als
Ma$ fiir den Energieumsatz, und der Druckanstiegsrate oder der linearen Ausbreitungs-
rate als Mafle fiir den Stoffumsatz kann auf diese Weise ein Zusammenhang zwischen
Stoff- und Energiebilanz hergestellt werden. Zunéachst wird die Zeit- und Ortsabhén-
gigkeit der Reaktion genauer betrachtet. ZweckmafBigerweise wird das Messsystem in
Abbildung 4.19 beschrieben. Darin ist die Position der Reaktionsfront zu verschiedenen
Zeitpunkten eingezeichnet. Abhéngig von der jeweiligen Messstelle werden die entspre-
chenden Daten iiber den zeitlichen Temperatur- und Druckverlauf, wie in Abbildung 4.20
dargestellt, gewonnen.

Die Reaktion wandert in Form einer Front von oben nach unten durch das vorgeleg-
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Abbildung 4.19: Schemazeichnung der Messanordnung im 200 mL Autoklaven: Position
der Reaktionsfront zu verschiedenen Zeitpunkten

te Schiittgut. Der Umsatz ist dabei gleichzeitig vom Ort und von der Zeit abhangig.
Im Gegensatz zu der Annahme einer Propfenstromung im idealen Stromungsrohr ist
die Anfangskonzentration des Reaktanden an jedem Ort gleich. Betrachtet man eine
bestimmte Stelle, ergibt sich dort die Reaktionsgeschwindigkeit aus der Geschwindig-
keitskonstanten und der Konzentration des Reaktanden. Die Geschwindigkeitskonstante
hangt geméfl des Arrhenius-Ansatzes von der Temperatur ab. Zersetzungsreaktionen
konnen oft mit einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung beschrieben werden. Bei
der Zersetzung von ADCA liegt ein autokatalytischer Mechanismus vor. Dartiiber hinaus
ist bei Deflagrationen zu berticksichtigen, dass

e solange die Ausbreitung der Reaktionsfront nicht in zwei Raumrichtungen begrenzt
wird, die Reaktionsoberfliche mit der Zeit zunimmt,

e bei Deflagrationen in geschlossenen Systemen die Deflagrationsgeschwindigkeit mit
steigendem Druck zunimmt.

Um den Stoff- und Energieumsatz zu beschreiben, ist daher eine orts- und zeitaufgeloste
Betrachtung notwendig.

In Abschnitt 2.4.1 wurden die theoretischen Grundlagen zum Zusammenhang zwi-
schen Energie- und Stoffumsatz genannt. Wenn bei einer Reaktion adiabate Bedingungen
vorliegen, kann der Reaktionsfortschritt anhand des zeitlichen Temperaturverlaufs, des
zeitlichen Druckverlaufs, und anhand der linearen Ausbreitungsrate beurteilt werden.
Alle drei Alternativen sollten zum gleichen Ergebnis fithren. Bei der betrachteten Art
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Abbildung 4.20: Maigebende Zeitpunkte fiir die Auswertung der Temperatur- und
Druckkurven

von Reaktion liegt aufgrund der Orts- und Zeitabhédngigkeit des Umsatzes ein Sonderfall
vor, bei dem nicht ohne Weiteres aus dem Temperaturverlauf an einer bestimmten Stelle
auf den Energieumsatz der Gesamtreaktion geschlossen werden kann. Darauf wird am
Ende dieses Abschnitts eingegangen.

Zunéchst wird iiberpriift, ob an einer bestimmten Stelle innerhalb des Priifrohrs adia-
bate Bedingungen vorliegen. Dazu wird die rechnerische adiabatische Temperaturerho-
hung AT,; mit der experimentell ermittelten maximalen Temperaturerhohung AT,
verglichen.

Berechnung der adiabatischen Temperaturerhohung AT,

Zur Berechnung der adiabatischen Temperaturerhohung AT, ; wird Gleichung 2.13 um-
geformt zu
ARH - CAQ ARH : % ARH n ARH

ATy = = = = . 4.28
¢ VA“pPCp VA T Cp Va-m-¢ Va-M-g (4.28)

Fir die Reaktionsenthalpie wird ndherungsweise die in der DSC gemessene Warme-
menge eingesetzt. Gemafl Reaktionsmechanismus 1 ist der stochiometrische Koeffizient
von ADCA v, = 1. Die Warmekapazitat von ADCA wurde mit der DSC bestimmt. Sie
ist linear von der Temperatur abhangig. Da die Reaktion in einem Temperaturbereich
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zwischen 20 °C und 400 °C stattfindet, wurde eine gemittelte, zeitlich gewichtete Reak-
tionstemperatur von ca. 230 °C bestimmt. Die Warmekapazitat von ADCA bei 230°C
betrigt 1,9 - g1 - KL,

Mit diesen gegebenen Werten wird die adiabatische Temperaturerh6hung mit Glei-
chung 4.28 berechnet. Sie betragt AT,; = 632 K.

Basis fiir die experimentellen Daten sind die Standard-Experimente mit ADCA im
200-mL-Druckbehélter. Die experimentelle maximale Temperaturerhéhung AT,,,, wird
als Mittelwert aus 3 identischen Versuchen mit ADCA bestimmt. Sie betriagt AT, =
373 K.

Die berechnete adiabatische Temperaturerh6hung ist somit wesentlich hoher, als die
experimentell gemessene. Dies ldsst sich dadurch erklaren, dass heifle Zersetzungsgase
schnell abstrémen und sich im Gasraum des Druckbehélters verteilen. Durch diesen kon-
vektiven Stofftransport wird Warme aus dem Priifrohr abgefiihrt, weshalb nicht davon
ausgegangen werden kann, dass innerhalb des Priifrohrs adiabate Bedingungen vorlie-
gen. Betrachtet man den gesamten Druckbehélter als Bilanzraum, ware innerhalb der
kurzen Reaktionszeit von maximal 10s von adiabaten Bedingungen auszugehen.

Prinzipiell kann auch bei nicht-adiabaten Bedingungen aus der Temperatur zu einem
bestimmten Zeitpunkt auf den Umsatz geschlossen werden. Dabei wird die Annahme
getroffen, dass die Warmeverluste aufgrund des konvektiven Stofftransports der heiflen
Zersetzungsgase unabhéngig von der momentanen Temperatur sind. Fiir diese Betrach-
tung muss in Gleichung 2.14 die adiabatische Temperaturerhohung AT,,; durch die ex-
perimentell ermittelte maximale Temperaturerhohung AT,,,. ersetzt werden:

T — Ty = AT e - X. (4.29)

Wenn entweder entlang der Ortskoordinaten oder entlang der Zeitkoordinate (stationérer
Zustand) eine homogene Temperaturverteilung herrscht, kann geméf

T —1To

X=_—"0
Tmax _TO

(4.30)
der Umsatz aus der Temperatur-Zeit-Kurve bzw. aus der Temperatur-Orts-Kurve ermit-
telt werden. Aufgrund der punktuellen Temperaturmessung und der orts- und zeitab-
hangigen Temperaturverteilung wére im vorliegenden Fall ein unverhéltnisméafig hoher
Aufwand erforderlich, um aus der Temperatur-Zeit-Kurve den momentanen Umsatz zu
einem Zeitpunkt ¢ abzuleiten. Dartiber hinaus miissten Annahmen tber die stetige Tem-
peraturverteilung entlang der Ortskoordinate getroffen werden. Daher ist der Vergleich
von Stoff- und Energieumsatz bei dieser Art von Reaktion nicht ohne Weiteres maoglich.
Wenn nicht nur eine punktuelle Temperaturmessung erfolgt, sondern entlang der Hohe
des Priifrohrs eine stetige Temperaturinformation verfiigbar ist, kénnte die Temperatur
im Prifrohr als Funktion der Zeit und des Orts betrachtet werden. Auf diese Weise
konnte der Zusammenhang zwischen Stoff- und Energieumsatz hergestellt werden.

Es ist jedoch vor dem Hintergrund, dass der jeweilige Umsatz im vorliegenden Fall
auf deutlich einfachere Art und Weise bestimmt werden kann, nicht erforderlich, diesen
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experimentellen und rechnerischen Aufwand zu betreiben. Zum Zeitpunkt, an dem an
einer bestimmten Stelle ein Temperaturanstieg gemessen wurde, wurde die Substanz-
menge, die zwischen dieser Messstelle und dem Beginn der Deflagrations-Laufstrecke
liegt, umgesetzt (vgl. Abschnitt 4.6.1):

(4.31)

Mit diesem Ansatz kann auf einfache Art und Weise der Umsatz zu einem bestimmten
Zeitpunkt ermittelt werden.
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4.7 Weiterentwicklung von SchutzmaBnahmen zur
Reduktion von Deflagrationsrisiken

Die Erkenntnisse zum Deflagrationsverhalten bei reduziertem Druck sollen zur Weiter-
entwicklung von Schutzmafinahmen genutzt werden. Wie in Abschnitt 4.5.1 erldutert,
kann eine Verarbeitung und Handhabung der experimentell untersuchten Substanzen
bei vermindertem Druck das Risiko des Auftretens einer Deflagration reduzieren. Da die
Erhohung der Induktionszeit bei vermindertem Druck auf die Reduktion der effektiven
Warmeleitfahigkeit des Schiittguts zuriickzufiihren ist, wird vermutet, dass sich diese
Ergebnisse auch auf andere pulverférmige Substanzen, die in Form eines Schiittguts
vorliegen, tibertragen lassen.

Soll eine Verarbeitung bei verringertem Druck als Schutzmafinahme etabliert wer-
den, sind verschiedene Aspekte zu beachten. Zuerst muss ein besonderes Augenmerk
auf die Ubertragbarkeit der Laborergebnisse auf den groBtechnischen MaBstab gelegt
werden. Der Vergleich der Ergebnisse in den beiden neu entwickelten Messsystemen hat
gezeigt, dass es von der jeweiligen Geometrie abhangt, um welchen Faktor der Deflagra-
tionsbeginn bei verringertem Druck verzogert wird (vgl. Abschnitt 4.5.1). Daher muss
sichergestellt werden, dass die im Labor ermittelten Kenngrofien auch im grofitechni-
schen MaBistab Giiltigkeit besitzen. Mit den beiden im Rahmen dieser Arbeit entwickel-
ten Messsystemen stehen zwei unterschiedliche Systeme zur Verfiigung, um den beiden
genannten Faktoren Rechnung zu tragen.

Auflerdem wurde in Abschnitt 4.5.1 gezeigt, dass die Verzogerung des Deflagrationsbe-
ginns umso grofler ist, je groBer der Abstand zwischen Verarbeitungstemperatur und Zer-
setzungstemperatur der Substanz ist. Daher ist es ratsam, die Verarbeitungstemperatur
moglichst niedrig zu wahlen. Ebenso ist es von Vorteil, wenn die Zersetzungstemperatur
einer Substanz moglichst hoch ist.

Ein anderer Aspekt betrifft die konkrete organisatorische Umsetzung der Verarbei-
tung bei verringertem Druck als Schutzmafinahme. Wenn eine Verarbeitung bei ver-
ringertem Druck erfolgt, muss nach Beendigung der Verarbeitungsphase zu einem ge-
wissen Zeitpunkt das Vakuum gebrochen werden, um den Behalter zu entleeren und
die Substanz dem néchsten Verarbeitungsschritt zuzufiihren. Die entsprechenden Zu-
sammenhénge wurden unter Verwendung der Substanzen ADCA/SiO, (50/50) und
Euparen/SiO,(50/50) gezielt untersucht.

Die Experimente haben gezeigt, dass der Wahl einer geeigneten Wartezeit zwischen
Abschalten einer potentiellen Anziindquelle und Brechen des Vakuums eine hohe Bedeu-
tung zukommt. Wird diese Wartezeit zu kurz gewéhlt, ist eine Deflagration der Substanz
moglich, die zuvor aufgrund des verringerten Drucks verhindert wurde. Das System be-
notigt eine angemessene Zeit zur thermischen Relaxation [92]. Die Wartezeit soll ande-
rerseits nicht zu lang gewéhlt werden, da sich dadurch die Verarbeitungsdauer erhoht
und die Raum-Zeit-Ausbeute verringert.

In den durchgefithrten Messungen wurde beobachtet, dass auch bei einem nachtragli-
chen Brechen des Vakuums, nachdem die Glithkerze bereits wieder abgeschaltet worden
ist, eine Deflagration auftreten kann. Durch die fokussierte Betrachtung sollen geeig-
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nete Bedingungen zur Ausgestaltung einer entsprechenden Schutzmafinahme abgeleitet
werden. Die Vorgehensweise wird im Folgenden erlautert.

Es wurden zunéchst herkommliche Priifungen der Deflagrationsfahigkeit bei atmo-
sphérischem Druck (pp=1000mbar) und bei reduziertem Druck (po=100mbar) durch-
gefiihrt. Daraus wurden Informationen tiber das Deflagrationsverhalten der beiden Sub-
stanzen bei den verschiedenen Bedingungen erhalten. Insbesondere wurden die Induk-
tionszeiten bestimmt, welche in Tabelle 4.10 dargestellt werden. Die zeitlichen Druck-
und Temperaturverldufe wahrend der Messungen sind in den Abbildungen 4.21 und 4.22
dargestellt.

Tabelle 4.10: Induktionszeiten von ADCA /SiO5 (50/50) und Euparen/SiOs (50/50) bei
atmospharischem Druck und bei Unterdruck

Substanz Induktionszeit [s]

po = 1000 mbar py = 100 mbar
ADCA/SiO, (50/50) 30 200
Euparen/SiO, (50/50) 130 280

Druck
— T Substanz
4 —— T Gasraum

—— Druck
250 —T

T2
—T3
15+ —— T Gasraum 150

200

150
100

Druck p [bar]
w
Druck p [bar]
S
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Temperatur T [°C]
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Abbildung 4.21: Zeitlicher Druck- und Temperaturverlauf wihrend einer Messung von
ADCA/SiO4 (50/50) bei Atmosphérendruck (links) und bei Unterdruck
(rechts)

Daran anschlieBend wurden jeweils zwei verschiedenartige Experimente mit den bei-
den Substanzen durchgefiihrt. Sie sind in den Abbildungen 4.23 und 4.24 dargestellt. Der
Anfangsdruck betrug bei allen Experimenten 100 mbar. Beim ersten Experiment wurde
die Glithkerze fir 60s (ADCA/SiOz (50/50)) bzw. 130s (Euparen/SiOy (50/50)) erhitzt
und nach diesem Zeitraum abgeschaltet. Unmittelbar danach wurde der reduzierte Druck
durch Zugabe von Stickstoff aufgehoben. Bei ADCA/SiO, (50/50) folgte nach wenigen
Sekunden eine vollstandige Deflagration. Die Temperatur stieg auf ca. 250 °C und die
Ausbreitungsgeschwindigkeit betrug ca. 9mm/s. Bei Euparen/SiOs (50/50) erfolgte die
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Abbildung 4.22: Zeitlicher Druck- und Temperaturverlauf wiahrend einer Messung von
Euparen/SiOy (50/50) bei Atmospharendruck (links) und bei Unter-
druck (rechts)

Zugabe von Stickstoff in zwei Schritten. Im ersten Schritt wurde solange Stickstoff zuge-
geben, bis der Druck im Versuchsraum ca. 500 mbar betrug. Infolgedessen setzte unmit-
telbar eine Deflagration ein. Die Temperaturen stiegen auf ca. 250°C (T1), 150°C (T2)
bzw. 70°C (T3) an, der Druck stieg auf ca. 700 mbar an. Etwa funf Minuten, nachdem
zum ersten Mal Stickstoff zugegeben wurde, wurde ein zweites Mal Stickstoff zugegeben.
Der Druck betrug nach Beendigung der Zugabe ca. 1,8 bar und stieg im weiteren Verlauf
der Messung bis auf 2,2 bar an. Die Temperaturen stiegen darauthin erneut an und er-
reichten ca. 300°C (T1), 270°C (T2) und 130°C (T3). Die Ausbreitungsgeschwindigkeit
betrug ca. 1 mm/s. Diese Experimente zeigen, dass das Brechen des Vakuums unmittel-
bar nach Abschalten der Anziindquelle zu einer vollsténdigen Deflagration fithren kann.

Beim zweiten Experiment wurde die Glihkerze erneut fiir 60s (ADCA/SiO, (50/50))
bzw. 130s (Euparen/SiOs (50/50)) erhitzt und nach diesem Zeitraum abgeschaltet.
Der Unterdruck wurde weiterhin beibehalten und es wurde eine gewisse Zeit gewar-
tet (bei ADCA/SiOs (50/50): 10 min, bei Euparen/SiOy (50/50): 50 min). Bei beiden
Substanzen war wiahrend des gesamten Versuchs keine Deflagration zu beobachten. Bei
ADCA/SiOy (50/50) blieb die Temperatur unter 35°C, der Druck blieb konstant bei
100 mbar. Zehn Minuten nach dem Abschalten der Glihkerze wurde der Unterdruck
durch Zugabe von Stickstoff aufgehoben. Auch danach war keine Deflagration zu beob-
achten. Bei Euparen/SiOy (50/50) blieb die Temperatur unter 45°C, der Druck blieb
konstant bei 100 mbar. Etwa 50 Minuten nach dem Abschalten der Glihkerze wurde der
Unterdruck durch Zugabe von Stickstoff aufgehoben. Auch danach war keine Deflagra-
tion zu beobachten.

Diese Versuche haben gezeigt, dass durch das Aufrechterhalten des reduzierten Drucks
nach dem Abschalten potentieller Anziindquellen eine Deflagration vermieden werden
kann. Es wird angenommen, dass dhnliche Resultate bei anderen Substanzen auftreten.
Dies wéire im Einzelfall durch entsprechende Versuche zu bestéatigen.

Werden in der industriellen Verarbeitung und Handhabung von deflagrationsfiahigen
Substanzen Vakuumbedingungen gewahlt, um einen Sicherheitspuffer zu erlangen, ist
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Abbildung 4.23: Zeitlicher Druck- und Temperaturverlauf bei ADCA /SiOy (50/50) mit
(links) und ohne (rechts) Brechen des Vakuums. Einschaltzeit der Gliih-
kerze: 60s, Druck pp=100 mbar
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Abbildung 4.24: Zeitlicher Druck- und Temperaturverlauf bei Euparen/SiO, (50/50) mit
(links) und ohne (rechts) Brechen des Vakuums. Einschaltzeit der Glith-
kerze: 130s, Druck pg=100 mbar

es ein wichtiger Auslegungsbestandteil, nach dem Abschalten von potentiellen Anziind-
quellen eine geeignete Wartezeit zu berticksichtigen, bis das Vakuum gebrochen werden
kann. Im Betriebsmafistab konnte eine nachtrégliche einsetzende Deflagration zu einem
massiven Schadensereignis fiithren.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel der Arbeit war einerseits, das Deflagrationsverhalten von selbstzersetzlichen
festen Stoffen bei unterschiedlichen Randbedingungen zu untersuchen und auf der Basis
von experimentellen Beobachtungen allgemeine GesetzmafBigkeiten und Zusammenhéange
abzuleiten. Dartiber hinaus sollte eine neue Priifmethode entwickelt werden, mit der
das Deflagrationsverhalten bei variabel einstellbaren Versuchsbedingungen untersucht
werden kann.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden insgesamt fiinf verschiedene Messsysteme zur Be-
stimmung und Beurteilung des Deflagrationsverhaltens unter verschiedenen Randbedin-
gungen verwendet. Zwei der Messsysteme sind der UN Test C.2 und die Priifmethode
nach VDI 2263-1, welche als giangige Standardmethoden zur Beurteilung des Deflagra-
tionsverhaltens in offenen Messsystemen gelten. Die anderen drei verwendeten Mess-
systeme 4-L-, 200-mL und 18-L-Druckbehélter wurden neu entwickelt, wobei der 18-L-
Druckbehalter eine Erweiterung des 4-L-Druckbehélters darstellt. Die neu entwickelten
Messsysteme erlauben es, das Deflagrationsverhalten innerhalb eines geschlossenen Sys-
tems und bei verschiedenen Randbedingungen zu beurteilen. Die Vorteile der Verwen-
dung eines geschlossenen Systems sind vielfdltig und wurden in Abschnitt 2.2.2 beschrie-
ben. So wird durch die Druckmessung eine weitere Messgrofie zur Charakterisierung des
Deflagrationsverhaltens erhalten. Auflerdem erlaubt die Verwendung eines geschlosse-
nen Systems, beliebige Versuchsbedingungen (Gasatmosphére, Druck) zu wahlen, die
beispielsweise fiir Produktionsbedingungen reprasentativ sind.

Bereits in Zuge der Entwicklung des 4-L-Druckbehalters wurde hinsichtlich der Re-
duktion der benétigten Probenmenge pro Priifung ein grofler Fortschritt erzielt. Der
Substanzverbrauch pro Priifung konnte um 50 % reduziert werden. Durch Vergleichs-
messungen wurde gezeigt, dass eine Fiillhéhe von 9cm zur Beurteilung der Ausbrei-
tungsfahigkeit einer Deflagration ausreicht.

In einem weiteren Entwicklungsschritt wurde ein zweites Messsystem aufgebaut, nam-
lich der 200-mL-Druckbehélter. Durch Reduktion des Durchmessers des Priifrohrs wurde
erreicht, dass in diesem Messsystem nur noch 20 g einer Probe zur Untersuchung des De-
flagrationsverhaltens benotigt werden. Im Vergleich zu den bestehenden Methoden, bei
denen pro Priifung eine Substanzmenge von ca. 200 g benotigt wird, stellt dies eine Ver-
besserung um den Faktor 10 dar. Eine wesentliche Motivation fiir die Entwicklung des
200-mL-Druckbehalters war, neben der Reduktion der benotigten Probenmenge, das De-
flagrationsverhalten bei erhohtem Druck und in einem groflien Druckbereich untersuchen
zu kénnen. Im 200-mL-Druckbehalter wurde aufgrund des hoheren Fillgrads ein maxi-
maler Druck von 160 bar erreicht, wohingegen der maximale Druck im 4-L-Druckbehélter
ca. 20 bar betrug.

Das dritte Messsystem, das im Rahmen dieser Arbeit erstmalig verwendet wurde,
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ist der 18-L-Druckbehalter. Damit war es moglich, Messungen bei erhohtem oder ver-
mindertem Druck durchzufiihren, wobei der Druck wahrend der Messung durch einen
Ausgleichsbehélter annahernd konstant gehalten wird.

5.1 Zusammenfassung der wesentlichen Erkenntnisse

Zuerst wurden die neuen Messsysteme charakterisiert und standardisierte Versuchsbe-
dingungen festgelegt. Bei der Untersuchung der Abhéngigkeit der Induktionszeit von der
Anziindleistung der Glithkerze wurde gezeigt, dass es zweckméBig ist, alle Reaktionen
standardméfig mit einer Anziindleistung von P = 40 W zu initiieren. Dariiber hinaus
konnte gezeigt werden, dass die Induktionszeit mit abnehmender Anziindleistung steigt
und sich asymptotisch einem Grenzwert annéhert, bei dem die Oberflichentemperatur
der Glithkerze in etwa der Zersetzungstemperatur der betrachteten Substanz entspricht.

Anschliefend wurden die Wéarmetransportbedingungen im 200-mL- und 4-L- Druck-
behalter untersucht und bei verschiedenen Driicken umfassend charakterisiert. Daraus
wurden unter anderem Kriterien abgeleitet, anhand derer ein Temperaturanstieg durch
eine beginnende Reaktion eindeutig von einem Temperaturanstieg durch den Warme-
eintrag der Anziindquelle unterscheidbar ist. Die entsprechenden Temperaturgradienten
unterscheiden sich beispielsweise um zwei Groflenordnungen. Da an der Temperatur-
messstelle, an der die Induktionszeit bestimmt wird, ein Temperaturanstieg durch den
Warmeeintrag der Anziindquelle erst nach 200 s detektiert wurde, kommt diesem ohne-
hin nur bei Induktionszeiten von mehr als 200 s Bedeutung zu.

Das Deflagrationsverhalten der gewéhlten Beispielsubstanzen wurde bei verschiedenen
Bedingungen untersucht. Bei Anziindung von unten wurde gezeigt, dass auch bei Zerset-
zungsenergien von weniger als 300 J/g deflagratives Verhalten auftreten kann. Dies ist
bedeutend, da geméafl UN-Priifhandbuch die Durchfithrung von Deflagrationspriifungen
erst bei einer Zersetzungsenergie von mehr als 300 J/g empfohlen wird [18]. Insbesondere
bei niedrigen Onset-Temperaturen und Mischungen mit Reinstoffen, die deflagrations-
fahig sind, ist solches Verhalten in Betracht zu ziehen.

Die Untersuchung der wichtigsten Einflussfaktoren auf das Deflagrationsverhalten lie-
ferte neben dem Erkenntnisgewinn an sich wichtige Informationen zur Ausgestaltung
der Messsysteme. So wurde gezeigt, dass der maximale Druck anndhernd linear von der
Einwaage abhingt. Die Druckanstiegsrate ist abhangig von der Ausbreitungsform. Es
wurde jedoch schon bei einer planaren Ausbreitungsform beobachtet, dass die Druck-
anstiegsrate mit steigender Einwaage zunimmt, was vermutlich auf den héheren Druck
aufgrund der grofleren Menge an Zersetzungsgasen zuriickzufiihren ist.

Versuche mit verschiedenen Fiillhohen haben gezeigt, dass eine Fiillhéhe von 9cm
ausreicht, um vollstdndige von partiellen Deflagrationen zu unterscheiden und damit
die Frage zu beantworten, ob sich eine Deflagration selbststédndig ausbreitet oder nach
lokaler Initiierung wieder erlischt.

Eine Variation der Rohrdurchmesser ergab, dass ein Mindestrohrdurchmesser von
26 mm zu verwenden ist. Bei geringeren Durchmessern wurde bei einigen Substanzen der
Loschdurchmesser unterschritten und demzufolge keine Deflagration beobachtet, obwohl
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sie bei groferem Durchmesser prinzipiell deflagrationsfihig sind. Geringe Rohrdurch-
messer sind insbesondere dann weniger problematisch, wenn wéhrend der Reaktion ein
Druckaufbau gegeben ist, da der steigende Druck die Ausbreitung einer Deflagration
begiinstigt.

Hinsichtlich der Schiittdichte wurde gezeigt, dass bei homogeneren Schiittungen besser
reproduzierbare Ergebnisse resultieren. Aus diesem Grund wurde ein Schema zur Vorbe-
reitung von losen und verdichteten Schiittungen etabliert, das ermdglicht, homogenere
Schiittgliter zu erhalten. Bei losen Schiittungen wurde 5% mehr Masse verwendet, als
zur Herstellung einer vollkommen losen Schiittung notig wére. Das einheitliche Schema
zur Probenvorbereitung ermoglicht, bei Wiederholungsversuchen generell mit identischer
Masse, Fiillhohe und Schiittdichte zu arbeiten. Zur Herstellung verdichteter Schiittun-
gen wurden kleinere Einzelportionen der Substanz in das Priifrohr gegeben und jeweils
mit einer definierten Kraft von 80 N verdichtet, damit die Schiittdichte iiber die gesamte
Lange des Priifohrs identisch ist.

Es wurde festgestellt, dass im Allgemeinen die Verweilzeit der Zersetzungsgase im
Prifrohr dafiir maflgeblich ist, wie sehr sich eine Deflagration beschleunigt. Neben Defla-
grationen in geschlossenen Systemen ist es insbesondere problematisch, wenn hohe Sub-
stanzmengen oder verdichtete Schiittungen vorliegen, bei denen Zersetzungsgase schwer
entweichen konnen.

Der Einfluss der Anziindstelle auf das Deflagrationsverhalten ist abhéngig von den
Versuchsbedingungen. Unterschiede bei Anziindung von oben und unten wurden vor
allem bei unverdammten Deflagrationen oder bei geringen Druckanstiegen wahrend einer
Deflagration beobachtet.

Eine Betrachtung der Messunsicherheit ergab, dass die Induktionszeit, die maximale
Temperatur und der maximale Druck gut reproduzierbar und die Ausbreitungsrate, die
Druck- und Temperaturanstiegsrate weniger gut reproduzierbar sind. Die Ursache fiir
die eingeschrankte Reproduzierbarkeit ist in der Reaktion selbst zu suchen, deren Ablauf
von zufilligen und unberechenbaren Faktoren bestimmt wird.

Fir die Absolutwerte ergaben sich folgende Ergebnisse. Die Induktionszeit ist unab-
hangig vom betrachteten Messsystem. Die maximale Temperatur und die Temperaturan-
stiegsrate sind im offenen Messsystem geringer, als in den geschlossenen. Fiir die lineare
Ausbreitungsrate gilt:

u(18-L) < u(4-L) = u (VDI) < u (200-mL). (5.1)

Der maximale Druck und die Druckanstiegsrate sind im 200-mL-Druckbehélter in
etwa um den Faktor 4 hoher, als im 4-L-Druckbehélter.

Eine Normierung der Messergebnisse erlaubt die Umrechnung der Druckanstiegsra-
te aus einem Behéltertyp auf einen anderen. Die normierten Druckanstiegsraten, die
um den Einfluss der Einwaage, der reagierenden Oberfliche, des Behéltervolumens und
des mittleren Drucks korrigiert wurden, liegen bei allen Behéltertypen in der gleichen
Groflenordnung. So kann die Druckanstiegsrate, die in einem Messsystem experimentell
bestimmt wurde, auf beliebige Randbedingungen umgerechnet werden.

Die Druckabhéngigkeit des Deflagrationsverhaltens wurde eingehend untersucht. Die
wesentliche Erkenntnis aus den Versuchen bei vermindertem Druck ist, dass reduzier-
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ter Druck das Risiko des Auftretens einer Deflagration betrachtlich reduzieren kann.
Beispielsweise haben Messungen im 4-L-Druckbehélter gezeigt, dass Deflagrationen von
Azodicarbonamid bei einem Anfangsdruck von 10 mbar (abs) eine um den Faktor 8 ho-
here Induktionszeit aufweisen, als bei atmosphérischem Druck, und dass die Ausbrei-
tungsgeschwindigkeit um den Faktor 6 geringer ist. Ahnliche Zusammenhinge wurden
mit Mischungen von Azocyanovaleriansdure und des Imidazolderivats mit Kieselgur bzw.
Calciumsulfat gezeigt.

Die Induktionszeit ist bei verringertem Druck umso hoher, je hoher die Zersetzung-
stemperatur der jeweiligen Substanz ist. Auflerdem sind die beobachteten Verdnderun-
gen von Induktionszeit und Deflagrationsgeschwindigkeit im 4-L-Druckbehélter grofer,
als im 200-mL-Druckbehélter. Anhand der Versuche zur Charakterisierung der Wérme-
transportbedingungen in den Messsystemen konnte gezeigt werden, dass die gehemmte
Deflagration bei reduziertem Druck auf die verminderte effektive Warmeleitfahigkeit
innerhalb des Schiittguts zuriickzufiihren ist.

Im 4-L-Druckbehélter wurden auch Versuche bei erh6htem Anfangsdruck bis zu 5 bar
durchgefithrt. Dabei verdnderte sich die Deflagrationsgeschwindigkeit mit steigendem
Druck kaum. Dies ist dadurch zu erklaren, dass der Druckanstieg eines Experimentes in
etwa um den Faktor 4 grofler war, als die maximale Variation des Anfangsdrucks. Somit
beeinflusste die Variation des Anfangsdrucks py im Vergleich zum Druckanstieg kaum
den mittleren Druck p,,, der letztlich die Deflagrationsgeschwindigkeit bestimmt.

Zur Untersuchung der Druckabhangigkeit bei erhéhtem Druck wurden vor allem die
Ergebnisse aus dem 18-L- und dem 200-mL-Druckbehalter herangezogen. Im 18-L- Druck-
behalter herrschten aufgrund des grofien Behéltervolumens und der geringen Probenmen-
ge quasi-isobare Bedingungen. Die Deflagrationsgeschwindigkeit war bei 5bar um den
Faktor 3,7 hoher, als bei 1 bar. Angenommen der in Gleichung 2.4 beschriebene Zusam-
menhang u = a - p™ + b gilt, lige der Parameter n in diesem Fall bei n = 0, 8. Auflerdem
ist die Deflagrationsgeschwindigkeit bei einer Deflagration unter Einschluss, das heifit
bei hohem Fiillgrad und dementsprechendem Druckanstieg, um den Faktor 6-7 hoher,
als bei quasi-isobaren Bedingungen.

Eine intensive Untersuchung der Druckabhéangigkeit bei hoheren Driicken wurde mit
dem kleineren 200-mL-Messsystem durchgefiihrt. Die Messreihen erfolgten mit verschie-
denen Anfangsdriicken bis zu 60 bar. Bei den Versuchen wurde erkannt, dass die Defla-
grationsgeschwindigkeit umso gréfer ist, je hoher der wahrend einer Deflagration herr-
schende mittlere Druck ist. Hinsichtlich der Induktionszeit wurden keine signifikanten
Verédnderungen bei erhohtem Druck beobachtet.

Aus den isochoren und quasi-isobaren Versuchen sowie durch Literaturbetrachtungen
wurde geschlussfolgert, dass der Parameter n in Gleichung 2.4 zwischen 0,5 und 1 liegt,
wenn eine Deflagration bei konstantem Druck stattfindet und isoliert der Einfluss des
Drucks betrachtet wird (mehrere Versuche bei verschiedenen Driicken). Wenn ein ein-
ziger Versuch mit ansteigendem Druck ausgewertet wird, liegt n zwischen 2 und 3. In
diesem Fall fithren allerdings neben dem Druckanstieg noch andere Faktoren zu einer
Beschleunigung der Deflagration, das heifit der reine Druckeinfluss wird hierbei iiber-
schatzt.

Die Beobachtungen zum Deflagrationsverhalten bei verringertem Druck lassen sich
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unter anderem bei der Auslegung von Schutzmafinahmen fiir den Umgang mit deflagra-
tionsfahigen Substanzen nutzen. In Abschnitt 4.7 wurde gezeigt, dass bei der Verarbei-
tung unter verringertem Druck auch nach dem Abschalten potentieller Anziindquellen
eine angemessene Wartezeit zur thermischen Relaxation des Systems eingehalten wer-
den muss. Entsprechende Experimente haben gezeigt, dass eine zu frithe Aufhebung des
reduzierten Drucks zu einer vollstandigen Deflagration fiithrt.

Der theoretische Vergleich des Zusammenhangs zwischen linearer Ausbreitungsrate
und Druckanstiegsrate ergab, dass die eine Kenngrofle aus der anderen berechnet wer-
den kann. Ein Vergleich der berechneten Werte mit den tatsachlich gemessenen ergab
eine gute Ubereinstimmung. Fiir eine konservative Abschitzung sollten die berechneten
Werte mit einem Sicherheitszuschlag von 15 % versehen werden.

5.2 Empfehlungen fiir Untersuchungen des
Deflagrationsverhaltens

Die 4-L- und 200-mL-Druckbehalter weisen im alltdglichen Betrieb eine hohe Zuver-
lassigkeit und Verfiigbarkeit auf und sind somit gut zur Durchfiihrung von Deflagra-
tionspriiffungen geeignet. Sowohl die Qualitidt der Ergebnisse, als auch die praktische
Handhabbarkeit erreichen das Niveau, das bei Verwendung der bestehenden Methoden
nach gangigem Regelwerk gegeben ist.

Die neuen Messsysteme konnen mitunter zu einer strengeren Einstufung als in den
bisherigen Standardmethoden fithren, weil sich die Deflagration in geschlossenen Syste-
men aufgrund des Druckanstiegs beschleunigt. Die Anwendung offener Messsysteme zur
Bewertung von Deflagrationen in geschlossenen Systemen wére nicht konservativ.

Es ist festzuhalten, dass jedes der verwendeten Messsysteme fiir einen bestimmten
Einsatzzweck Stérken besitzt. Die Wahl sollte auf dasjenige fallen, das am Besten zur
Beantwortung der jeweiligen Fragestellung geeignet ist. Ausschlaggebende Faktoren zur
Entscheidung fiir ein bestimmtes Messsystem konnen beispielsweise die Volumenver-
héltnisse (Probe- zu Behéltervolumen), Fahrweise (isobar, isochor) oder die verfiigbaren
Probenmengen sein.

Eine generelle Empfehlung ist, bei isobarer Fahrweise und einem Druck von 1 bar
entweder die bisherigen Standardmethoden zu nutzen oder den 4-L-Druckbehélter of-
fen zu betreiben. Bei quasi-isobarer Fahrweise und einem Druck py, # 1bar sollte der
18-L-Druckbehélter oder eine andere Kombination aus 4-L-Druckbehélter und Aus-
gleichsbehélter genutzt werden. Bei isochorer Fahrweise sollte der 200-mL-Druckbehélter
mit Anziindung von oben oder der 4-L-Druckbehélter genutzt werden. Der 200-mL-
Druckbehalter zeichnet sich durch den geringen Substanzverbrauch pro Priifung bei
gleichzeitig grofem Druckanstieg aus, sodass das Deflagrationsverhalten in einem grofien
Druckbereich beobachtet werden kann.

Fiir die korrekte Bewertung der Deflagrationsfahigkeit ist es jedoch unerlésslich, die
konkreten Versuchsbedingungen fachkundig auszuwéhlen und an die jeweiligen realen
Fragestellungen anzupassen. Insbesondere bei der Verwendung von Priifrohren mit ge-
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ringen Durchmessern ist die Problematik des Loschdurchmessers, der fiir jede Substanz
individuell ist, zu beachten.

Zukinftige Aktivitaten zur Weiterentwicklung der Priifmethoden fiir die Untersuchung
des Deflagrationsverhaltens sollten sich darauf konzentrieren, das Deflagrationsverhal-
ten mit stromungsmechanischen Rechenmethoden zu simulieren. Die Erkenntnisse, die
in dieser Arbeit auf der Basis von experimentellen Daten gewonnen wurden, kénnten
zur Validierung solcher Rechnungen dienen. Das Ziel einer stromungsmechanischen Si-
mulation wére eine Reduktion des experimentellen Aufwands, um das Deflagrationsver-
halten unter beliebigen Randbedingungen vorherzusagen. Zusétzlich zu stromungsme-
chanischen Betrachtungen kénnte die Anwendung von Methoden zur Untersuchung von
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen zu einem Fortschritt in der Forschung zum Deflagra-
tionsverhalten fithren.
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A Zusatzliche experimentelle Daten
und Abbildungen

1. Autoklav mit Heizmantel 7. Gasauslass
2. Probenhalterung, Priifrohr 8. Drucksensor
3. Thermoelement Gasraum 9. Fernsteuerbare Ventile
4. Berstscheibe 10. Durchfithrung der Thermoelemente
5. Anschluss fiir Anziindleitung B B

11. Aufhéngung des Priifrohrs und An-
6. Gaseinlass ziindvorrichtung

Abbildung A.1: Versuchsaufbau des 4-L-Druckbehélters
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Tabelle A.1: Oberflichentemperatur einer Glithkerze in Luft bei verschiedenen Anziind-
leistungen im stationédren Zustand

Anziindleistung Oberflichentemperatur Glithkerze
im stationdren Zustand

(Wi °C]
8 195
16 320
24 456
32 530
40 630
48 690
56 790
64 830
72 835
80 877

Tabelle A.2: Charakteristische Werte der Temperatur-Zeit-Kurven bei verschiedenen
Anfangsdriicken pg, gemessen im 4-L-Druckbehélter in Kieselgur bei einer
Hoéhe von 4cm, T (Glithkerze) ~ 850°C. Die Glithkerze wurde bei allen

Experimenten nach t = 30 min ausgeschaltet.

Do Onset Zeit bis T = 50°C  Zeit bis (dT/dt)max  (AT/dt)max Tmax
[mbar] [s] 5] ] [K/s] °C]
10 186 901 1222 0,12 154
100 105 692 1041 0,12 163
250 88 614 948 0,13 167
500 80 380 900 0,13 165
750 7 d75 872 0,12 152
1000 73 580 873 0,12 150
5000 72 044 763 0,10 125
25000 53 672 043 0,08 69
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Abbildung A.2: Zeitliche Temperaturverlaufe beim Erwérmen von Kieselgur im 200-mL-
Druckbehalter, Messstellen zentral im Prifrohr bei verschiedenen Ho6-
hen, p = 1bar
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Abbildung A.3: Zeitliche Temperaturverldufe beim Erwarmen von Kieselgur im 200-mL-

Druckbehalter, Messstellen bei einer Hohe von 1,3 cm zentral und wand-
nah (links und rechts), p = 1 bar
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Abbildung A.4: Zeitliche Temperaturverlaufe beim Erwérmen von Kieselgur im 200-mL-
Druckbehalter, Messstellen bei einer Hohe von 2,3 cm zentral und wand-
nah (links und rechts), Anfangstemperatur der Substanz: 50 °C, Umge-
bungstemperatur: 20°C, p = 1 bar
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Abbildung A.5: Zeitliche Temperaturverlaufe beim Erwérmen von Kieselgur im 200-mL-
Druckbehalter, Messstellen bei einer Hohe von 3,9 cm zentral und wand-
nah (links und rechts), p = 1 bar
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Abbildung A.6: Zeitliche Temperaturverlaufe beim Erwérmen von Kieselgur im 200-mL-
Druckbehalter, Messstellen bei einer Hohe von 4,3 cm zentral und wand-
nah (links und rechts), p = 1 bar
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Abbildung A.7: Zeitliche Temperaturverldufe beim Erwarmen von Kieselgur im 200-mL-
Druckbehalter, Messstellen bei einer Hohe von 3,9 cm zentral und wand-
nah (links und rechts), p = 10 mbar
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Abbildung A.8: Zeitliche Temperaturverlaufe beim Erwérmen von Kieselgur im 200-mL-
Druckbehalter, Messstellen bei einer Hohe von 4,9 cm zentral und wand-
nah (links und rechts), p = 10 mbar
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Tabelle A.4: Induktionszeiten verschiedener Substanzen bei verschiedenen Anfangs-
driicken und bei Anziindung von oben bzw. unten, Messungen im 200-mL-

Druckbehalter
Do ADCA/SiO,y (50/50)  ACVA/SiO, (50/50) IMD/SiO4 (50/50)
Anz. unten Anz. oben  Anziindung oben Anziindung oben
Lind Lind Lind Lind
[bar] [5] [5] [5] 5]
1 29 23 15 46
3 - 19 - -
5) - 22 14 50
7 - 20 - -
8 - 21 - -
10 18 20 10 52
12 - 20 - -
15 - 17 17 47
18 - 22 - -
20 16 19 11 50
22 - 21 - -
25 - 17 17 47
28 - 21 - -
30 22 19 12 49
35 - 18 14 53
40 27 20 11 51
45 - 18 17 52
50 22 22 13 49
55 - 19 16 48
60 - 18 15 53

Tabelle A.5: Vergleich der linearen Ausbreitungsraten verschiedener Substanzen bei

1000 mbar und bei 10 mbar

Substanz po = lbar py = 10mbar Messsystem
u u
[mm /5] [mm /]

ADCA 12,7 2,2 4-1,
ADCA/SiO4 (50/50) 11,0 5,6 200-mL
ADCA/CaS0y (32/68) 0,6 0,1 4-1,
ACVA/SiO, (50/50) 7,1 1,5 4-L
ACVA/SiO, (50/50) 0,6 0,6 200-mL
IMD/SiOs (50/50) 1,3 0,2 4-1,
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