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One basic need is to strengthen

the grounding of knowledge about fire

in a body of scientific and engineering theory, so that

real world problems can be dealt with through predictive analyses.

Richard E. Bland, 1973.

Chairman of National Commission On Fire Prevention and Control
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Kurzfassung

Intoxikationen durch Brandrauch sind in der Bundesrepublik Deutschland mit 58%
der Félle die hdufigste Ursache todlicher Verletzungen durch Brénde in Gebduden. Sie
sind vor allem festzustellen, wenn ein Brandverlauf die Vollbrandphase erreicht hat
— eine Situation hoher Brandleistung, hoher Brandraumtemperaturen und begrenz-
ter Frischluftzufuhr. Insbesondere die Hohe des Sauerstoffangebots fiir die Brand-
reaktion beeinflusst die Qualitdt und Quantitdt der Brandrauchzusammensetzung.
Da labormafstébliche Apparaturen die Ventilationsbedingungen natiirlicher Brande
nicht hinreichend prézise abbilden, mangelt es an Daten iiber Produktionsraten von
Brandgasen und -rauch fiir Risikoanalysen entlang relevanter Brandphasen.

Diese Arbeit beurteilt die Eignung eines um eine Atmosphirenkammer erganzten
Cone Calorimeter hinsichtlich der Realisierung ventilationsgesteuerter Brandbedin-
gungen, unerwinschter apparativer Artefakte und geeigneter Berechnungsgleichun-
gen relevanter Brandkenngréfien.

Sie schlussfolgert, dass eine offene Konfiguration des Controlled-atmosphere Co-
ne Calorimeter geeignet ist, die Bedingungen ventilationsgesteuerter Vollbrande im
Labormafistab systematisch darzustellen. Merkmal der offenen Konfiguration ist eine
freistehende Atmosphérenkammer unter der mit Messtechnik ausgestatteten Abzugs-
haube. Apparate- und messtechnische Einfliisse der Verdiinnungsluft, die der Appara-
tur durch die offene Bauweise aus der Laborumgebung stromabwérts der Atmosphé-
renkammer zustromt, werden aufgezeigt, quantifiziert und Lésungen zu deren Bertiick-
sichtigung werden prasentiert. Insbesondere verdnderliche Verdiinnungsverhéltnisse
wirken sich signifikant auf Massenbilanzen fiir die Berechnung der Warmefreiset-
zungsrate und der Brandgasfreisetzung aus. Sie konnen rechnerisch beriicksichtigt
werden. Nachverbrennungen in unkontrolliert einstromender Verdiinnungsluft wir-
ken sich signifikant auf die Messergebnisse zur Brandrauchzusammensetzung aus.
Sie konnen durch konstruktive Mafinahmen gemildert werden. Undichtigkeiten der
Kammerbauteile wirken sich signifikant auf die Brandbedingungen aus und kénnen
konstruktiv vermieden werden.

Eine alternative geschlossene Konfiguration dichtet die Atmosphéarenkammer gegen
die Abzugshaube ab und begrenzt dadurch die Einstellmoglichkeiten der Versuchs-
parameter. Mit ihr lassen sich ventilationsgesteuerte Brandbedingungen nicht in dem
Maf} erzeugen, das fiir ganzheitliche Brandrisikoanalysen von Interesse ist.

Es ist festzustellen, dass der Frischgas-Sauerstoffvolumenanteil einen vergleichs-
weise geringen Einfluss auf die Erzeugung ventilationsgesteuerter Brandbedingungen
ausiibt. Vielmehr ist ein kontrollierter begrenzter Frischgas-Volumenstrom die maf-
gebliche Steuerungsgréfie im Controlled-atmosphere Cone Calorimeter.






Abstract

Smoke inhalation and sublethal effects of carbon monoxide (CO) and other toxic fire
effluents produced from enclosure fires are the most frequent cause of fire deaths in
the United States, the United Kingdom and Germany. It is key to assess toxicity
hazards carefully and as accurately as possible within fire hazard and risk assess-
ments. Primarily post-flashover fires with vitiated and under-ventilated conditions
are relevant as they yield large amounts of partially burned toxic fire effluents.

This study evaluates capabilities, limitations, and appropriate procedures of the
controlled-atmosphere cone calorimeter approach. It emphasizes the representation
of relevant test and combustion conditions along different fire stages, errors from the
test setup, and heat release rate as well as species yield equations.

It concludes that the open controlled-atmosphere cone calorimeter is capable of
representing different fire stages and combustion conditions. It allows vitiation and
ventilation conditions to be controlled, and thus under ventilated post-flashover fi-
res to be replicated in a bench-scale fire test setup. The open controlled-atmosphere
cone calorimeter used in this study is set up by attaching an controlled-atmosphere
attachment to the standard cone calorimeter. The attachment is placed underneath
the standard exhaust hood without a sealed connection to the hood. This open con-
figuration allows laboratory air to enter the apparatus downstream of the controlled-
atmosphere attachment and upstream of the gas measurement. The laboratory am-
bient air causes dilution. However, it also induces varying dilution rations during
a fire test. It impacts mass balance assumptions and can be addressed with modi-
fied equations for heat release rate and species generation rate calculations. Ambient
air also allows secondary burning in non-controlled combustion conditions above the
controlled-atmosphere attachment. It impacts species measurements. It can be miti-
gated through an appropriately sized enclosure chimney. Secondary burning in excess
air leaking into the controlled-atmosphere attachment can also have a major impact
on species generation rates. It can be mitigated through proper sealing of the assem-
bly.

A closed configuration of a controlled-atmosphere cone calorimeter provides limi-
ted flexibility to limit the enclosure gas flow rate. It is not capable of representing
underventilated combustion conditions as expected for fire risk analyses.

Vitiation effects in the open controlled-atmosphere cone calorimeter seem to have
a smaller effect than ventilation effects have. Thus, under-ventilation seems to be
responsible for the production of large amounts of unburned CO in the controlled-
atmosphere cone calorimeter.






Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

Konstanten
E 13,1kJ /g0,
Eco 17,6 kJ/gOq
E002 13,3 kJ/gCOQ
ECO 11,1 kJ/gCO
M, ~ 29 g/mol
MCO 28 g/mol
Mco, 44g/mol
M, ~ 28 g/mol
My ~ 28 g/mol
R ~ 8,3145 J/(mol K)

[46]
[47]
[57-60]

[57-60]

mittlere sauerstoffmassenbezogene
Verbrennungswéarme

mittlere sauerstoffmassenbezogene
Kohlenstoffmonoxid-Verbrennungswérme
mittlere kohlendioxidmassenbezogene
Verbrennungswarme

mittlere kohlenmonoxidmassenbezogene
Verbrennungswarme

Molare Masse von Frischluft

Molare Masse von Kohlenstoffmonoxid
Molare Masse von Kohlenstoffdioxid
Molare Masse von Abluft

Molare Masse von Stickstoff
Allgemeine Gaskonstante

Chemische Symbole und Formeln

Br

C, Gy
Cl
CO
COs
F

H, H,
HCN
No
O2

Brom
Kohlenstoff
Chlor

Kohlenstoffmonoxid, Kohlenmonoxid
Kohlenstoffdioxid, Kohlendioxid

Flour
Wasserstoff

Cyanwasserstoff, Blausdure

Stickstoff
Sauerstoff

Lateinische Formelzeichen

Q>

m Fléche
Praexponentieller Faktor der ARRHENIUS-Gleichung
Exposition
(mgK)%®  Kalibrierkonstante (an Messblende)

vii



Chemische Symbole und Formeln

¢ kg /s Verbrauchsrate, engl.: Consumption Rate

Ccp J/(kgK)  spezifische Warmekapazitat

D Dosis

d m Dicke

0=d/D Verhaltnis zwischen Blenden- und Rohrdurchmesser
Eap Aktivierungsenergie

€ Emissivitét

F(x), f(z) Funktion von (x)

F Sichtfaktor

f Verhaltnis, Faktor

g kg/s Bildungsrate, engl.: Generation Rate

AH, kJ/g Heizwert

Ah, kJ Verbrennungswérme, engl.: Heat of Combustion
AH, kJ/g Zersetzungswirme, engl.: Heat of Gasification
k W/(mK) Warmekapazitét

Expositionsdosis Ct, pathophysiologischer Effekt, kon-
stante biologische Wirkung

l m Léange

m g Masse

m kg/s Massenstrom

m” kg/(sm?) flichenspezifischer Massenstrom

M g/mol Molare Masse

n mol Stoffmenge

n Anzahl

P Pa Druck

Q kJ Wérmemenge, Verbrennungswarme

Q W Warmestrom

Q" MJ/m? (flachen-)spezifische Verbrennungswérme

q kW einwirkender Warmestrom

q" kW /m? flachenspezifische einwirkende Warmestromdichte
q kW Wiérmefreisetzungsrate

q’ kW /m? (flachen-)spezifische Warmefreisetzungsrate

r Wiederholgrenze

7 g/g stochiometrischer Koeflizient, massebezogen

o Standardabweichung

t S Zeit

T K Temperatur

v 1/s Volumenstrom

X Molanteil

T empirischer Mittelwert (arithmetisch)

Y g/g Entstehungsanteil, engl.: Yield, integraler Wert
Y g/e Entstehungsanteil, engl.: Yield, Augenblickswert
Z m Hohenachse

viii



Chemische Symbole und Formeln

Griechische Formelzeichen

Sy
b

ST S AN - IR R S SR
=2

S

mol/mol

g/

g/e
kg/m3

stochiometrischer Zunahmefaktor, engl.: Chemical FExpansion
Factor

Verbrauch

Durchflusskoeffizient; ¢ = f(Rep)

Differenz

Ausbeute

Aquivalenzverhiltnis

Sauerstoffverbrauchsfaktor, engl.: Oxygen Depletion Factor
Veranderlichkeitsfaktor

Temperatur

Wellenlénge

stochiometrischer Koeflizient, stoffmengenbezogen
Verbrauchsanteil, integraler Wert

Verbrauchsanteil, Augenblickswert

Dichte

Expansionsfaktor fiir kompressible Fluide, aus tabellierten Wer-
ten

Anderungsfaktor

Indizes und Exponenten

Umgebung, Labor-

Referenz, Null-

einwirkend

Analysator

narkotischer Stoff, engl.: Asphyziant
Luft, Frischluft, engl.: air

aktuell, tatséchlich

Brandstoff, brandstoffbezogen
Atmosphéarenkammer, engl. Chamber
Leitung, engl.: conduction

Abluft, engl.: Exhaust

effektiv

extern

Brandstoff, engl.: Fuel

Flamme

Gaskomponente

global

Hyperventilation
Einstrom, engl.: Intake



Abkiirzungen

i Laufindex

1 Reizstoft, engl.: Irritant

ign Zindung, engl.: Ignition

n Laufindex

k konvektiv

klass. klassisch

1 Leitung

[ Kaltgasschicht, engl.: Lower Layer

p,P Feuerplume, engl.: Plume

p Probe

Py Pyrolyse

T Reaktante

T Reaktion

S Oberflache, engl.: Surface

S Strahlung

sto stochiometrisch

U Heiflgasschicht, engl.: Upper Layer

unv unvollstédndig

uv unterventiliert, ventilationsgesteuert, engl.: under-ventilated

vollst  vollstandig

v Verlust

wv brandlastgesteuert, engl.: well-ventilated
Abkiirzungen

ASET Verfiigbare Fluchtzeit, engl.: Available Safe Egress Time
BAM Bundesanstalt fir Materialforschung und -priifung

cCACC, Closed-CACC Closed Controlled-atmosphere Cone Calorimeter

CDG Kohlen(di)oxidbildungsmethode, engl.: Carbon (Di)Ozid Generation Calori-
metry

CISRO Commonwealth Scientific and Industrial Research Organisation, Australien
DOW Dow Chemical Company
EHC engl: Effective Heat of Combustion

FEC Fraktionelle Effektive Konzentration, engl.: Fractional Effective Concentration
FED Fraktionelle Effektive Dosis, engl.: Fractional Effective Dose

FTT Fire Testing Technology Ltd.



Abkiirzungen

GER Globales Aquivalenzverhiltnis, engl.: Global Equivalence Ratio
HRR Wairmefreisetzungsrate, engl: Heat Release Rate

IBMB Institut fiir Baustoffe, Massivbau und Brandschutz der Technischen Univer-
sitdt Braunschweig

LAB Privatwirtschaftliches Labor fiir Brandschutztechnik
LHT Lunds Tekniska Hogskola, Schweden

LNE Laboratoire National de Métrologie et d’Essais, Frankreich
MLR Massenverlustrate, engl: Mass Loss Rate

NASA United States (U.S.) National Aeronautics and Space Administration
NDIR Nicht dispersive Infrarotstrahlung; NDIR-Sensor

NIST United States (U.S.) National Institute of Standards and Technology

0OC, OCC Sauerstoffverbrauchsmethode, engl.: Oxygen Consumption Calorimetry

oCACC, Open-CACC Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter
PMMA Polymethylmethacrylat

RedOx Reduktions-Oxidations-Reaktion
RISE Research Institutes of Sweden AB

RSET Erforderliche Fluchtzeit, engl.: Required Safe Escape Time

scth, SCFH engl.: Standard Cubic Feet per Hour at 59 °F

SwRI Southwest Research Institute®

THE Verbrennungswérme, gesamte freigesetzte Warmemenge, engl: Total Heat Evol-
ved

UMONS Université du Mons, Belgien
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Begriffe und Eigennamen

Begriffe und Eigennamen

Fire Propagation Apparatus FPA Fire Propagation Apparatus nach Entwicklung

der Factory Mutual Research Corporation (FMRC; heute: FM Global Insuran-
ce Company Ltd.); bekannte Standorte: 1.) FM Global Research Campus in
West Glocester, RI, USA; 2.) INERIS Institut National de I’Environnement
Industriel et des Risques in Verneuil en Halatte, Frankreich; 3.) University of
Edinburgh, BRE Center for Fire Safety Engineering, Edinburgh, Schottland;
4.) Worcester Polytechnic Institute (WPI), Fire Protection Engineering Labo-
ratory, Gateway Park Campus, Worcester, MA, USA.

Rauchgasintoxikation, ICD10 ¢m Sinne der Todesursachenstatistik: Die ICD10

Code-Kombination "X00 Ezposition gegeniiber nicht unter Kontrolle stehen-
dem Feuer in Gebiuden oder Bauwerken/T51-T65 Toxische Wirkungen von
vorwiegend nicht medizinisch verwendeten Substanzen" wird als Brandtote in-
folge Rauchgasintoxikation wéhrend Gebédudebranden verstanden (vgl. [5]). In
der Obergruppe T51-T65 wird der (Einzel-)Substanz-Code " T58 Toxische Wir-
kung von Kohlenmonoxid" am haufigsten zugeordnet. Andere sind summarische
Angaben unter " T59 Toxische Wirkung sonstiger Gase, Dampfe oder sonstigen
Rauches". [1, 6]

Vitiated Air, Vitiation engl.: vitiated, deut.: verschmutzt; sinngem.: ,,Sauerstoff ver-

xii

braucht®; reduzierte Sauerstoffkonzentration aufgrund Durchmischung bzw.
Verdiinnung sauerstofthaltiger (Frisch-)Luft mit Verbrennungsprodukten [28]
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1 Einleitung

Wiéhrend Brénden entstehen energetische und stoffliche Produkte der Verbrennungs-
reaktion. Unter den stofflichen Produkten entfaltet der Brandrauch reizende und
narkotische Wirkungen. Statistische Untersuchungen zeigen, dass die Inhalation von
Brandrauch in 60 % bis 80 % der Todesfélle bei Bréanden todesurséchlich ist [1-7].

Die Gefdhrdung bei Brandrauchinhalation ist seit Jahrzehnten bekannt [8]. Den-
noch wird die Rauchfreisetzung beim Brand von Bau- und Konstruktionswerkstoffen
unsystematisch und in unterschiedlichen Anwendungen inkonsistent beurteilt. La-
bormafstablichen Apparaturen zur Bestimmung experimenteller Rauchkenngrofien
mangelt es an Moglichkeiten zur gezielten Steuerung der Ventilationsbedingungen.
Dadurch bleibt unberiicksichtigt, dass die Brandrauchzusammensetzung qualitativ
und quantitativ von der Hohe des Sauerstoffangebots der Verbrennungsatmospha-
re beeinflusst wird [9, 10]. Der Vergleich der Ergebnisse und deren Ubertragbarkeit
auf reale Brandsituationen sind wissenschaftlich nicht gesichert. Dieses Defizit war
so lange akzeptabel, solange relative Vergleiche des Rauchfreisetzungsverhaltens von
Brandstoffen innerhalb bestimmter Anwendungsindustrien ein akzeptiertes Sicher-
heitsniveau ermoglichten. Mit zunehmendem Einsatz absoluter Rauchkenngréfien
zu Zwecken Schutzziel-orientierter Ingenieurmethoden im Brandschutz dndert sich
dies jedoch. Die Ergebnisse von Brand-Risikobeurteilungen, die die Wirkungen von
Brandrauch beriicksichtigen, sind von den Werten, der Qualitit und der Ubertrag-
barkeit der eingesetzten Rauchkenngrofen abhéngig. [11-13].

Der Bedarf und das Defizit an préizisen Rauchkenngréfien wurde in Deutschland
mit der Aktualisierung des ,Leitfaden Ingenieurmethoden des Brandschutzes“ der
Vereinigung zur Forderung des Deutschen Brandschutzes e.V. (vidb) [14] im Jahr
2013 deutlich: Zum Nachweis der Personensicherheit wurde die numerische Stro-
mungssimulation fir die Berechnung der Héhe und Zusammensetzung der rauch-
armen Schicht ergdnzend eingefiihrt. Gleichwohl wurde festgestellt, dass ,eine rech-
nerische Bewertung der Reizgaswirkung mit Hilfe von Ingenieurmethoden zurzeit nur
eingeschrinkt moglich® [14, 3. Auflage, Abschn. 8.4, S. 255] (wortgleich: [15, 4. Aufla-
ge, Abschn. 8.4, S. 320]) ist. Daten iiber Produktionsraten von Rauch und Reizgasen
von Brandstoffen fehlen.

Ahnlich formulierte 2008 die internationale Konferenz ,Hazards of Combustion
Products: Toxicity, Opacity, Corrosivity and Heat Release“ [16] die Erkenntnis, dass
es an einheitlichen und systematischen Beurteilungswerkzeugen fehle, um die Bestim-
mung der Brandrauchfreisetzung von Materialien hinreichend prézise vornehmen zu
koénnen.



Kapitel 1 — Einleitung

Motivation

Es mangelt an einer Apparatur, mit der Kenngréfien zur Rauchfreisetzung von Bau-
und Konstruktionswerkstoffen unter systematischer Variation der Zersetzungs- bzw.
Verbrennungsbedingungen ermittelt werden kénnen.

Diese Arbeit leistet einen Beitrag zur wissenschaftlichen Begriindung einer solchen
Apparatur. Das Controlled-atmosphere Cone Calorimeter erméglicht es, zusétzlich
zu den thermischen Belastungsbedingungen auch die Frischgas-Sauerstoffvolumen-
konzentration im Brennraum zu kontrollieren [17-20]. Wenn die labormafBstébliche
Apparatur dadurch die Intensitét thermischer und die Hohe stofflicher Umgebungsbe-
dingungen entlang relevanter Phasen eines natiirlichen Brandverlaufs abbilden kann,
kénnen die Warme- und Rauchfreisetzung verschiedener Brandstoffe unter systemati-
scher Variation der Einstellparameter der Apparatur charakterisiert werden. Daraus
kénnen Hinweise auf die Warme- und Rauchfreisetzung wéahrend natiirlicher Brén-
de abgeleitet werden, bei denen die Reaktionsbedingungen denen im Laborversuch
dhnlich sind.

Zielsetzung

Untersucht wird die Eignung des Controlled-atmosphere Cone Calorimeters zur expe-
rimentellen Bestimmung der Warme- und insbesondere Rauchfreisetzung von Brand-
stoffen unter systematisch variierten Ventilationsbedingungen.

Dabei wird die Fahigkeit eines Bau- und Konstruktionswerkstoffes, unter Brand-
einwirkung oder Brandbeteiligung Warme und Rauch freizusetzen, als ein Potenzial
des Materials verstanden, nicht jedoch als spezifische Materialeigenschaft. Das Mate-
rialpotenzial entfaltet sich erst in Abhéngigkeit von den gegebenen Reaktionsbedin-
gungen seiner Zersetzung bzw. Verbrennung. Dieses Verstandnis berticksichtigt, dass
Art und Menge der Reaktionsprodukte nur zum Teil auf die chemische und physi-
kalische Struktur eines Brandstoffs zuriickzufiihren sind. Die Reaktionsbedingungen
beeinflussen die Warme- und Rauchfreisetzung entscheidend.



2 Wissenschaftliche Einordnung

2.1 Grundlagen

Nachfolgende grundlegende und auszugsweise Zusammenhénge sind fiir diese Arbeit
relevant. Dazu gehoren Verbrennungsreaktionen, Brandentwicklungsphasen und De-
finitionen verwendeter Brandkenngroéfien.

2.1.1 Der Brand als Vorgang

Verbrennungsreaktionen sind komplex gekoppelte physikalisch-chemische Prozesse.
Sie folgen Oxidations- und Reduktionsmechanismen, deren Energie- und Stofftrans-
portvorgéange, Stoff- und Phasenumwandlungen sowie chemische Stoffumséitze mit-
einander wechselwirken und eine Selbsterhaltung begriinden. [21,22]

Sauerstoff fiir die exotherme Oxidation stammt bei den meisten Brinden aus der
Verbrennungsatmosphére. Die Reaktion setzt Reaktionsprodukte und Wérme frei.
Die stofflichen Reaktionsprodukte sind Gase, Aerosole und Partikel. In ihrer Ge-
samtheit bilden sie den Brandrauch. Die freigesetzte Wérme entspricht der Reakti-
onsenthalpie der an der Verbrennungsreaktion beteiligten Reaktanten und Produkte.
Die sequentielle Selbsterhaltung der Reaktion erfolgt in diesen Phasen (siehe Abb.
2.1) [21,23-25]:

Phase 1: Stoff- und Phasenumwandlung Feste oder fliissige Brandstoffe werden in
die Gasphase iiberfithrt. Es erfolgt dazu eine Stoffumwandlung in der Pyrolysezone
und eine Phasenumwandlung an deren Grenzschicht.

Teilphase 1.1: Energietransport In Abhéngigkeit des Betrags des externen Energie-
stroms ¢/, und der thermischen Tragheit kpc des Brandstoffs erfiahrt dieser eine
Temperaturerhéhung. Mit Erreichen der Zersetzungstemperatur nimmt die Ge-
schwindigkeit der thermischen Aufbereitung (s. Teilphase 1.2) des Brandstoffs
einen signifikanten Betrag an. [21]

Teilphase 1.2: Stofftransport Bei organischen, nicht schmelzenden Feststoffen be-
wirkt die einsetzende Pyrolyse das Losen inter- und intramonomerer Bindun-
gen. Es entstehen brennbare Monomere sowie andere Polymerfragmente (ther-
mische Zersetzung; Stoffumwandlung). Diese schmelzen, verdampfen oder sub-
limieren (oder Kombinationen davon) und treten in die Gasphase iiber (Pha-
senumwandlung). Es etabliert sich ein Brandgasmassenstrom 7y (engl.: Fuel)
[24,26]. Sein Betrag folgt in Abhéngigkeit von der Brandstoff-Temperatur dem
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ARRHENIUS-Zusammenhang (Temperaturabhéngigkeit einer Reaktion) geméaf
Gl (2.1) zu

mf = AA,b . e_EA,b/(RT) (21)

Aayp  praexponentieller Faktor, experimentell bestimmt;
Einheit geeignet gewéhlt, so dass der Gesamtterm eine
Massenstrom-Einheit erhélt [21]

und entspricht fiir eine thermische Zersetzung im stationdren Zustand dem
Verhéltnis aus effektiv einwirkendem Warmestrom ¢/ und der brandstoffspe-
zifischen Zersetzungswiarme AH, [21,22,24]:

o/ J) -/ -/

. Qe _ Gt dese — 0o
p— pu— . 2-2
M= AH, AH, (22)

Bei schmelzenden Brandstoffen erfolgt zunéchst eine reine Phasen- ohne Stoff-
umwandlung, bei der eine fliissige Phase an der Oberfldche entsteht. Diese ver-
dampft oder pyrolysiert und verdampft und geht ebenfalls in die Gasphase
tiber [24]. Fliissige Brandstoffe verdampfen oder pyrolysieren und verdampfen
in Abhéngigkeit ihrer Temperatur und des Dampfdrucks.

Phase 2: Oxidation Die Pyrolyseprodukte diffundieren aus der Grenzschicht und
durchmischen sich mit Sauerstoff der Umgebung. Bei Erreichen eines reaktionsfi-
higen Gemischs oxidieren sie in unvollstdndiger exothermer Reaktion. Es entstehen
Reaktionsprodukte (C, CO, COg, HoO u.a.). Gleichzeitig wird Reaktionswéirme Qr
frei. Die Reaktionsprodukte werden konvektiv abgefiihrt und reagieren mit weiterem
Sauerstoff der ferneren Umgebung fort. Es entsteht Brandrauch. Dessen Dichteun-
terschied zur Umgebung bedingt den Brandrauchmassenstrom . (engl.: Ezhaust
Gases). Der Brandrauchstrom enthélt Reaktionsprodukte und Luftbestandteile. Es
wird weitere Reaktionswérme frei. Bei Erreichen der Ziindtemperatur des reaktions-
fahigen Gemischs findet die Reaktion unter Flammenerscheinung statt. [27]

FEin nicht-stochiometrisches Sauerstoffangebot ist ein Storeinfluss fiir die Oxida-
tionsreaktion. Die Verbrennung erfolgt unter diesen Bedingungen unvollstindig. Es
bleiben neben oder anstatt Endprodukten einer vollstdndigen Reaktion — Kohlen-
stoffdioxid und Wasser — Zwischenprodukte unvollstindiger Reaktionen zuriick. Die-
se sind in Abhéngigkeit von der chemischen Zusammensetzung des Brandstoffs vor
allem Kohlenstoffmonoxid CO, Kohlenstoff C (Cq, Ruf}), Wasserstoff Ho, Kohlenstoff-
Ketten (-CH-),,, Chorwasserstoff HCl, Zyanwasserstoff HCN, Fluorwasserstoff HF,
Bromwasserstoff HBr. [22]

Das Aquivalenzverhiltnis ¢ ist ein Maf zur Kennzeichnung der stéchiometrischen
Bedingungen eines Brandes (vgl. Abschnitt 2.1.3.9). Reaktionen mit einem Aquiva-
lenzverhéltnis ¢ < 1 finden unter Sauerstoffiiberschuss statt. Briande unter diesen
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Bedingungen sind brandlastgesteuert. Reaktionen mit ¢ > 1 finden hingegen unter
Sauerstoffmangel statt. Entsprechende Brénde sind ventilationsgesteuert. [28,29]
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Phase 3: Selbsterhaltung Die Flamme der Verbrennung emittiert Wérme. Der
Strahlungswéirmestromanteil q;ﬁ dominiert das Reaktionsgeschehen [22,27]. Weitere
Brandstoffschichten werden thermisch zersetzt und reaktionsfdhige Pyrolyseproduk-
te werden freigesetzt (vgl. Phase 1). Diese oxidieren exotherm mit dem vorhandenen
Sauerstoff. Es wird zusitzliche Wérme freigesetzt (vgl. Phase 2). Es entsteht ein
selbsterhaltender Reaktionsablauf.

Die Energie- und Stofftransporteigenschaften verkohlender Brandstoffe (z. B. Holz)
verdandern sich, wenn die Pyrolysezone in den Brandstoff voranschreitet: Pyrolyse
und Oxidation des Brandstoffs hinterlassen ein pordses Kohlenstoffgeriist mit Antei-
len von Wasserstoff und anderen Elementen (Holzkohle, engl.: Char) [21]. Die geringe
Wiérmeleitfdhigkeit der porésen Schicht wirkt isolierend gegeniiber dem Warmestrom
einer externen Energiequelle oder der Flamme (Isolationswirkung). Die Zersetzungs-
rate nimmt ab. Zudem ist die pordse Schicht ein stromungsmechanisches Hindernis fiir
den Stofftransport (Diffusionssperrschicht). Der resultierende Brandgasmassenstrom
nimmt ab. Die zuriickbleibende Holzkohle-Schicht oxidiert zu Kohlenstoffmonoxid
und Anteile zu Kohlenstoffdioxid (Char-Oxidation). Anorganische Bestandteile des
Brandstoffs bleiben als Asche zuriick. [21,23,24,30-32]

2.1.2 Der Brand in Raumen

Bei Branden in Rdumen unterliegen die Brandreaktionen und Wechselwirkungen wei-
teren Einflissen. Durch Stromungséffnungen und -hindernisse, unterschiedlich gerich-
tete Wéarmestrome von und zu Bauteilen, Anordnung und Beteiligung unterschiedli-
cher Brandstoffe, uvm. wird die Brandentwicklung beeinflusst. Im Verlauf des Bran-
des verdndern sich die thermischen und stofflichen Reaktionsbedingungen. Vergleich-
bare Ausprigungen charakteristischer Reaktionsbedingungen werden in idealisierten
Brandphasen gruppiert. Die Prozesse und Merkmale der Phasen sind Gegenstand
einschlédgiger Fachliteratur und Lehrbiicher. [15,22,29, 33-37]

In der Entstehungsphase werden die Entziindung und die Brandfortleitung von
lokalen Wechselwirkungen geméfi Abschnitt 2.1.1 geprdgt. Der Brand breitet sich
entlang der Pyrolysezone des Brandstoffs aus. Die gegeniiber der Umgebungstem-
peratur T, hohere Temperatur der Verbrennungsprodukte 7, bedingt einen Dichte-
unterschied. Verbrennungsprodukte stromen aus der Reaktionszone konvektiv ab.
Zersetzungsprodukte brennen mit Flammenerscheinung (Diffusionsflamme) in einem
relativ zur Verbrennungszone grofien, gut ventilierten Raum (freie Verbrennung,
vgl. [15,36]). Der Brand ist brandlastgesteuert.

Wéhrend der Entwicklungs- und Ausbreitungsphase transportiert der Brandrauch-
massenstrom i, (engl.: Plume; Feuerplume [38]) Gase und Partikel des Brandes so-
wie verbleibende Luftanteile entlang der Hohenkoordinate Z des Raums. Umgebungs-
luft 772, stromt nach. Bei Erreichen der Raumdecke breitet sich der Feuerplume radial
aus [15,25]. Antrieb dieser Stromung bleibt der Auftrieb des Feuerplume (Dichteun-
terschiede zur Umgebungsluft). Durch Warmeverluste an Umfassungsbauteilen und
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anderen Objekten sowie durch Rezirkulation der Strémung in den Kehlen zwischen
Decken- und Wandbauteilen entstehen abwértsgerichtete Stromungen [15]. Es bildet
sich eine anwachsende Rauch- und Heif3gasschicht im oberen Bereich des Raums aus
(HeiBgasschicht, engl.: Upper Layer). Sie ist gegentiber der raucharmen Schicht (Kalt-
gasschicht, engl.: Lower Layer) darunter abgegrenzt (2-Zonen-Modell, z. B. [39]). Mit
zunehmender Branddauer wéachst die Dicke der Hei3gasschicht an. Der in der unteren
Schicht verbleibende Querschnitt fiir den Frischluftzustrom verengt. Ein abnehmen-
der Zuluftstrom erreicht die Verbrennungszone. Der Sauerstoffanteil X, der Zuluft
ist ungleich des atmosphérischen Sauerstoffvolumenanteils, wenn Luftmassen an der
Grenzfliche zur Heifigasschicht mitgerissen werden. Temperaturen der Rauch- und
Heifigasschicht von 9, = 300°C bis 650 °C [33-35] und die direkte Warmestrahlung
der Flammen erzeugen Strahlungswirmestromdichten ¢ > 20 kW /m? [22,33,37] auf
Objekten im Brandraum. Der Warmestrom bedingt die Pyrolyse aller exponierten
Oberflichen. Dieser Ubergang vom Brand einzelner Gegensténde hin zum Vollbrand
des Raums wird als Flashover (deut.: Feueriiberschlag [38]) bezeichnet.

Die Vollbrandphase ist von Brandraumtemperaturen 1, 9 von 600 °C bis 1200 °C,
Strahlungswirmestromdichten ¢/ von 35kW /m? bis 120 kW /m? und Brandgasmas-
senstromen 7y ~ 5kg/min bis 100kg/min geprigt (vgl. Abb. 2.2). [22,40] Die
Rickstromung ,verbrauchter* Luft (0 Vol.% < Xo,1 < 20,95 Vol.%; Vitiated Air) in
die Verbrennungszone und begrenzter Frischluft-Zufluss sind Merkmale der stofflichen
Reaktionsbedingungen dieser Phase. Die Hohe des Sauerstoffangebots ist begrenzt.
Der Brand ist ventilationsgesteuert.
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Abb. 2.2: Darstellung Vollbrand eines Raumbrandes mit exemplarischem Zeitverlauf ausgewihlter
BrandkenngréBen (Daten aus: [41])

Die Entwicklungsphasen eines Raumbrandes anhand des Temperaturverlaufs sowie
der Volumenkonzentrationsverlaufe von Sauerstoff-, Kohlenstoffmonoxid- und Koh-
lenstoffdioxidanteilen in der Brandraumatmosphére sind auf Abb. 2.3 dargestellt.
Tabelle 2.1 fasst sie in Anlehnung an ISO 19706:2011-09 [42] tabellarisch zusammen.
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Tab. 2.1: Brandphasen anhand charakteristischer Kombinationen ausgewihlter Brandraumbedingun-
gen in Anlehnung an ISO 19706

No.” Brandzustand Heif3gas- Wiarme- Sauerstoffanteil ~Aquivalenz-

temperatur strahlung Zuluft Abluft verhéltnis
Yy in °C ¢ in kW /m? Xo, in Vol.% 1)

Entwicklungsbrand

2 brandlastgesteuert 50-500 0-60 21 ~ 21 <1

3a  ventilationsgesteuert 50-500 0-30 15-20 5-10 > 1

Vollbrand

3b  ventilationsgesteuert > 600 50-150 0-15 0-5 >1°

Andere (ohne Flammenerscheinung)

la  Schwelbrand 25-85 u.U. keine 21 21 -
1b  Pyrolyse®, oxidativ > 100 >0 21 21 <1
lc  Pyrolyse®, anaerob > 100 >0 0 0 >1

¢ Nummer der Brandphase (engl.: Fire Stage) gem. ISO 19706 [42, Tab. 1]
® Angabe eines Raum-bilanziellen globalen Aquivalenzverhiltnisses nicht gesichert
¢ Thermische Pyrolyse durch externen Wirmestrom ¢y

2.1.3 BrandkenngroBen

Diese Arbeit wendet nachfolgende Auswahl von Brandkenngrofien an.

2.1.3.1 Warmefreisetzungsrate

Die durch eine Verbrennungsreaktion pro Zeiteinheit freigesetzte Warmemenge (Wér-
mefreisetzungsrate; engl.: Heat Release Rate, HRR) ist die aussagestirkste Brand-
kenngrofle fiir die Beschreibung von Brandgefahren ( [43, Abstract]: ,/...] single most
important variable in fire hazard.“) [43]. Sie gibt die Leistung eines Brandes an.
Bei ihrer messtechnischen Bestimmung wird zur Vermeidung der Effekte thermischer
Trégheit auf die Sauerstoffverbrauchs- oder Kohlendioxidbildungsmethode zuriickge-
griffen. [44]

Sauerstoffverbrauchsmethode Die Sauerstoffverbrauchsmethode (engl.: Ozygen
Consumption Principle, -Calorimetry; OC-) bedient sich des von THORNTON [45]
1917 beobachteten und von HUGGETT [46] fiir die Anwendung fiir gasformige, fliissi-
ge und feste organische Brandstoffe formulierten Zusammenhangs. Sie beschreiben,
dass die durch den Brand eines organischen Brandstoffs freigesetzte Warmemenge
zur durch selbigen Brand verbrauchten Sauerstoffmenge bzw. -masse proportional
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ist:

Q ~ AmOQ (23&)
= Ahc/ro, - Amo, (2.3b

Die Proportionalitdtskonstante E ergibt sich aus dem Verhéltnis der stoffspezifischen
Verbrennungswérme eines Brandstoffs und dem stéchiometrischen Sauerstoffmassen-
bedarf fiir seine vollstdndige Verbrennung als arithmetischer Mittelwert einer Vielzahl
organischer Brandstoffe zu Ah./ro, = 13,1kJ/gO02 £ 5% [46], so dass gilt:

¢ = 13,1kJ/g0s - (mp, — mo,) . (2.4)

Die Berechnung erfolgt unter Beriicksichtigung unvollstandiger Reaktionspfade
durch CO-Bildung gemifl der Herleitung durch PARKER [47, 48] und Darstellung
von JANSSENS [44,49] mit Daten aus Sauerstoff-, Kohlenstoffdioxid- und Kohlen-
stoffmonoxidmessungen anhand [50, 51]

: 1-¢ X8 e Mo, 0 |y A
= |BE¢— (Eco — E 1- X% )X 2.
a [ ¢ = (Bco = B)—5 XA | 1+ ¢(a—1) ng, (7 Xm0)X0,  (2:52)
Ap [¢—0,172(1 — ) X{5/ X))
= E-1,10 X4 .C\/=2 2| (1— X9 2.
10 X5, -C Te l (1—¢)+1,105¢ ( mo)  (2:3b)

mit

0 0
ng (1 - XéOg - XéO) - Xé2(1 - Xé02>
0
(1 - ng - XgOQ - XéO)XgQ

b = (2.6)

Die Warmefreisetzungsrate wird aus Cone Calorimeter-Versuchen als auf die Pro-
benflache bezogene, spezifische BrandkenngroBe ¢” = /A, angegeben [51]. Eine Be-
riicksichtigung unvollsténdiger Reaktionspfade durch Ru-Bildung ist in dieser Arbeit
nicht vorgesehen [19, 52].

Messfehlerfortpflanzungsanalysen zur Sauerstoffverbrauchsmethode im Cone Calo-
rimeter haben BROHEZ [53], ENRIGHT /FLEISCHMANN [54] und P1TTS [55] vorgelegt.
ENRIGHT/FLEISCHMANN berichteten von einer summarischen prinzipiellen und appa-
ratespezifischen Messunsicherheit von £5 %. Ein Cone Calorimeter-Rundversuch des
ISO TC92/SC1 wies (Interlabor-)Reproduktionsfehler von +23 % und (Intralabor-
)Wiederholungsfehler von +£17 % aus (vgl. ISO 5660-1:2015-03 [51]). Dies verdeut-
licht, dass die prinzipiellen systematischen Fehler der Sauerstoffverbrauchsmethode
im Vergleich zu zufilligen Fehlern durch Bedienung, Probenverhalten, Kalibrierung
uvm. verhéltnisméfig gering sind. [44, 56]

10
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Kohlendioxidbildungsmethode Die Kohlendioxidbildungsmethode (engl.: Carbon
Dioxide Generation Principle, -Calorimetry; CDG- [57,58]; korrekterweise: Kohlen-
stoff(mono/di)oxidbildungsmethode [44]) bedient sich einer &hnlichen Proportiona-
litdt zwischen freigesetzter Wéarme durch die Verbrennung eines Brandstoffs und
der durch die Verbrennung freigesetzten stéchiometrischen Kohlenstoffdioxidmas-
se bzw. Kohlenstoffmonoxidmasse. Werte der Proportionalitdtskonstanten berich-
tete TEWARSON [57-60] zu Ah./rco, = 13,3kJ/gCO2 + 11% und Ah./rco =
11,1kJ/gCO £ 18 %. Der Zusammenhang ergibt sich zu:

Q ~ Amco, +Amco (2.72)
= E002 . Amco2 + FEco - Amco (27b)
i = Eco, - (thco, — mgo,) + Eco - mco (2.7¢)
= 13,3kJ/gCO; - (mco, — mgo,) + 11,1kJ/gCO - 1hco - (2.7d)
Und die Berechnung erfolgt analog JANSSENS Notation oben nach [44]:
0 0
q E XéOQ (1 - Xég) - XéOz (1 - XIOAQ - XéO) MC()2
= COq *
: = X4~ X0, — X0 M,
(2.8)
0 0
B Xéo (1 - X5, - Xé(b) Mco Me (1= X% )
cO - -
1- X4 — X80, — X80 Ma | 14+ ¢(a—1) H0
mit dem Sauerstoffverbrauchsfaktor ¢ aus Gl. (2.6) zu
0 0
6 = X5,(1 = Xéo, — Xfo) — X5,(1 = X8o,) (2.9)

A A A A
(1 - X4, — Xbo, — XE0) X4,

2.1.3.2 Verbrennungswarme

Die Verbrennungswérme @ (engl.: Total Heat Evolved, THE) gibt die Gesamtmenge
der wiahrend eines Brandes freigesetzten Wéarme an. Sie ist das Integral der Warme-
freisetzungsrate wihrend eines Betrachtungszeitraums/Branddauer:

0 = / i(t)5t . (2.10)

11
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2.1.3.3 Effektive Verbrennungswarme

Die auf die Brandstoffmasse m; bezogene Verbrennungswérme () wird als spezifi-
sche effektive Verbrennungswérme Ahgog bezeichnet [61]. Als Einzelwert wird sie als
Quotient aus dem Integral der Warmefreisetzungsrate und der im gleichen Betrach-
tungszeitraum umgesetzten Brandstoffmasse angegeben:

to to
[ a(t)ét Jd"(t)dt
t1 _ t1

Ahc,eff = ATnf

= 2 : (2.11)
tf ring (£)6t

Die Augenblickswertangabe des Quotienten kann dienlich sein, um abgrenzbare
Zersetzungsprozesse zu identifizieren oder Phdnomene im zeitlichen Verlauf eines
Brandversuchs zu deuten. Sie ergibt sich dann als brandstoffbezogene Wérmefreiset-
zungsrate ¢, zu

. -//
. q q
= — = —. 2.12
Die spezifische effektive Verbrennungswéarme bzw. brandstoffbezogene Warmefrei-
setzungsrate wird in englischsprachiger Literatur als Effective Heat of Combustion
(EHC; deut.: Effektive Verbrennungswérme) bezeichnet. Sie wird dort sowohl als

Einzelwert angegeben als auch als Augenblickswerte grafisch dargestellt. [25]

2.1.3.4 Massenverlustrate

Die Massenverlustrate einer Probe i, (engl.: Mass Loss Rate, MLR) wird als Néhe-
rung fiir den Brandgasmassenstrom bzw. die Abbrandrate 1¢ verstanden. Sie ist ein
Maf fiir die Zersetzung eines Brandstoffs pro Zeit. Als spezifische Massenverlustrate
my wird sie aus Cone Calorimeter-Versuchen auf die Probenflache A, bezogen.

. o Amf. N ATnf
ms = E, me = AtAp (213)

2.1.3.5 Bildungsrate

Der durch einen Brand freigesetzte Massenstrom der Brandrauch-Komponente ¢ wird
als deren Bildungsrate ¢; (engl.: Species Generation Rate) verstanden [62]. In dyna-
mischen Brandmodellen ergibt sie sich als Augenblickswert

gi = 1y —m (2.14)

12
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aus Messungen des Volumenanteils gasférmiger Komponenten und dem Gesamtmas-
senstrom im Abzugsrohr i,

. M

g = (X; — X?)- meﬁ; . (2.15)

Die Verbrauchsrate ¢; einer Komponente i (engl.: Species Consumption Rate) ergibt

sich aus dem Massenverbrauch der Komponente pro Zeiteinheit und aus Messungen
ihres Volumenanteils analog

(2.16)

2.1.3.6 Entstehungsanteil

Der Quotient der durch einen Brand freigesetzten Masse der Komponente ¢ und der
umgesetzten Brandstoffmasse m¢ wird als Entstehungsanteil y; der Komponente 4
bezeichnet. Durch den Brandstoffbezug wird die Skalierung moglich [22,24, 63, 64].
Entstehungsanteile sind damit die wichtigste Beurteilungsgrofie fiir das Stofffreiset-
zungspotenzial eines Brandstoffs in einer definierten Brandsituation [64]. Fiir den
integralen Einzelwert gilt

m;

Amg

Y, =

(2.17)

bzw. fiir Augenblickswerte in dynamischen Brandmodellen der Quotient der Bil-
dungsrate der Komponente g; und Abbrandrate m;g

i
;= . 2.18
o= (2.18)
Der Entstehungsanteil mit Bezug zur zersetzten Brandstoffmasse wird in englisch-
sprachiger Literatur zum Brandschutzingenieurwesen als Species Yield, Yield of Pro-
duct definiert [58, Eq. (36.46) u.a.].

In dieser Arbeit wird zugunsten der Lesbarkeit der Begriff des Yield gleichbedeu-
tend mit dem Begriff des Entstehungsanteils verwendet.

2.1.3.7 Verbrauchsanteil

In Analogie zum Entstehungsanteil Y;, y; ist der Quotient der wéhrend eines Brandes
verbrauchten Masse der Oxidationsmittel-Reaktante o und der umgesetzten Brand-
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Kapitel 2 — Wissenschaftliche Einordnung

stoffmasse der Verbrauchsanteil ¥,. Er entspricht der massebezogenen Stéchiome-
triezahl der Reaktante in der Brandreaktion.

my Cr
: = —, 2.19
Amy’ © m ( )

U, =

Dem Konzept des Yield-Begriffs folgend, wird der Sauerstoff-Verbrauchsanteil ¥, ,
1o, in vorliegender Arbeit gleichbedeutend auch als Sauerstoff-Yield bezeichnet (sie-
he dazu auch [65, S. 488]).

2.1.3.8 Ausbeute und Verbrauch

Als Ausbeute 7; der Komponente i (engl.: Normalized Yield [66]) wird das Verhéltnis
des gemessenen Entstehungsanteils y; aus einem Brand in gegebenen Verbrennungs-
bedingungen und des (maximalen/minimalen) Entstehungsanteils der Komponen-
te ¢ fiir stochiometrische Verbrennungsbedingungen (y;)sts bzw. brandlastgesteuerte
(engl.: well-ventilated) Verbrennungsbedingungen (y;)wyv bezeichnet.

Yi Yi
L : o 2.20
K (yi)sté 1 (yi)wv ( )

Der Begriff der Ausbeute wird in der Synthesechemie als entstandene Stoffmenge
eines isolierten Produkts im Verhéltnis zur theoretisch maximal zu gewinnenden Pro-
duktstoffmenge definiert und dimensionslos angegeben. Diesem Verstédndnis lehnt sich
die Verwendung des Ausbeutebegriffs in dieser Arbeit an. Die Ausbeute wird damit
als Indikator fiir die Vollstdndigkeit einer Brandreaktion verstanden.

Analog wird in vorliegender Arbeit das Verhéltnis des Sauerstoff-Verbrauchsanteils
Vo,, 0, zum stochiometrisch maximalen Verbrauchsanteil o, st5 = 70, st6, (Y0, )sts
als Sauerstoff-Verbrauch (o, bezeichnet.

2.1.3.9 Aquivalenzverhiltnis

Das Aquivalenzverhéltnis ¢ ist ein Ma$ fiir die stochiometrischen Reaktionsbedingun-
gen einer Verbrennung. Es beschreibt das Verhéltnis des fiir eine Verbrennung zur
Verfiigung stehen Brennstoff-Luft(Sauerstoff)-Verhaltnisses rig /i und des stochio-
metrischen fir die vollstdndige Verbrennung benotigten Brennstoff-Luft(Sauerstoff)-
Verhéltnisses (mg/mair)sts.. Es berechnet sich allgemein nach

_ mf/mair o mf/m02
= (mf/Tnair)sté N (mf/mOQ)Sté‘ (2.21)

In dynamischen Systemen ergibt es sich anhand des in einen Bilanzraum einstrémen-
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2.2 Stand der Wissenschaft

den Luft- oder Sauerstoffmassenstroms global zu (Globales Aquivalenzverhéltnis)

d) _ mf/mair _ mf/mOQ
& (mf/mair)sté (mf/m02 )sté')

™

= Tair,sté ° ( A ) (2.22a)
Mair / akt
m

= TOpst ( ! ) . (2.22b)
MOy / akt

Das effektive Aquivalenzverhéltnis folgt analog, aber aus der tatséichlich verbrauch-
ten Luft- oder Sauerstoffmasse. Es kann auch als Aquivalenzverhiltnis in der Reak-
tionszone oder Plume ¢, verstanden werden:

(beff _ ¢p _ mf/cair _ mf/co2 (223&)

(mf/mair)sté (mf/mOg )sté

1g
= TOg,st6 ° < Y 5 > (223b)
mo, = Moy akt

m
= TOast6 (cof> . (2.23¢)
2/ akt

Das Aquivalenzverhiltnis ist eine aussagekréftige Grofe, durch deren Bezug und in
deren Abhéngigkeit die Stofffreisetzungspotenziale eines Brandstoffs bewertet werden
koénnen.

2.2 Stand der Wissenschaft

Nachfolgender Kenntnisstand {iber die Bedeutung der Brandgastoxizitéit, Bildung von
Kohlenstoffmonoxid wéhrend Brénden, Verfahren zur Bewertung der Brandrauchfrei-
setzung, und die Beschreibung von physikalischen Brandmodellen im Allgemeinen
bzw. des Controlled-atmosphere Cone Calorimeter-Ansatzes im Speziellen ist Aus-
gangspunkt fiir diese Arbeit.

2.2.1 Brandgastoxizitat

Brandrauch und insbesondere die enthaltenen Gase beeinflussen das Fluchtverhalten
von Personen und kénnen deren Tod hervorrufen. Die optischen Eigenschaften von
Partikeln verdunkeln und beeintrichtigen die Erkennbarkeit von Fluchtwegen und
Beschilderung. Toxisch-narkotisch wirkende Substanzen (Kohlenstoffmonoxid, Zyan-
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Kapitel 2 — Wissenschaftliche Einordnung

wasserstoff) beeintrichtigen die Innere Atmung und verursachen Bewusstlosigkeit
bis Tod. Reizend wirkende Stoffe (Stickoxide NOx, Halogenwasserstoffe uvm.) stéren
physiologische Prozesse und wirken sich unter anderem auf das Konzentrations- und
Sehvermogen sowie Schmerzempfinden aus. Kohlenstoffdioxid ist die Leitkomponente
der Medulla Oblongata und bewirkt in Abhéngigkeit von der Blutgaskonzentration
erh6hte Atemfrequenz bis hin zur Aufhebung des Atemreizes. Erstickende Substan-
zen (z. B. Stickstoff No, Edelgase) wirken dhnlich toxischer Substanzen auf die duflere
Atmung. Fin reduzierter Sauerstoffanteil in der Einatemluft bewirkt in Abhéngig-
keit von der Expositionsdauer ab ca. 14 Vol.% Sauerstoff die Abnahme menschlicher
Leistungsfiahigkeit. Orientierungsschwierigkeiten sind ab 12 Vol.% Os zu erwarten.
Fluchtunfihigkeit tritt bei einem Sauerstoffgehalt von weniger als 10 Vol.% ein. [67]

Die dominierenden Brandgase Kohlenstoffmonoxid, Zyanwasserstoff und Kohlen-
stoffdioxid entfalten relevante Wirkungen auf die Reaktionsfdhigkeit des Menschen
bis hin zum (sofortigen) Tod bei Anteilen in der Einatemluft zwischen 0,05 Vol.%
und 8 Vol.% (CO), 0,01 Vol.% und 0,03 Vol.% (HCN) und von 2 Vol.% bis 10 Vol.%
(CO2) [68-70].

Fiir die Selbstrettungsmoglichkeiten und Uberlebensfihigkeit vom Brand direkt be-
troffener Personen sind die Umgebungsbedingungen in frihen Brandphasen vor dem
Flashover maBgeblich (vgl. Abb. 2.3). Allerdings zeigten statistische Auswertungen
bereits in den 1970er Jahren, dass eine Vielzahl tédlicher Brandverletzungen auf
Brandrauchinhalationssyndrome zuriickzufithren waren, die mit spdten Flashover-
und Vollbrandphasen korrelierten [2,3,8,9, 71, 72]. Die Auswertungen zeigen, dass
60 % bis 80% der wahrend Brandereignissen todlich Verletzten durch die Einwir-
kungen von Brandgasen versterben. Dies trifft fir Europa [7] ebenso zu wie fiir
die Vereinigten Staaten von Amerika [73,74]. Das Statistische Bundesamt berich-
tet fiir die Bundesrepublik Deutschland gleichermaflen: Im Zeitraum 1998 bis 2020
erlagen im Durchschnitt 58 % der Sterbefélle im Zusammenhang mit Branden den
Folgen einer Rauchgasintoxikation [1] (vgl. Abb. 2.4; Angaben zur ICD10-Kodierung
im Glossar). Die Statistiken kommen zu unterschiedlichen Schliissen dariiber, ob
die todliche Brandrauchinhalation hdufiger im Brandraum oder in Nachbarrdumen
stattfindet. Konsens besteht jedoch dariiber, dass todliche Rauchgasintoxikationen
mit Brandereignissen korrelieren, die einen Flashover durchlaufen und die Vollbrand-
phase eines Raumbrandes erfahren haben. [8,67,75] Fiir Brand-Risikoanalysen mit
Beriicksichtigung der Personensicherheit ist es daher essentiell, die Bedingungen und
Vorgénge eines Vollbrandes zu beriicksichtigen.

2.2.1.1 Risikobewertung

Zur Abschitzung und Bewertung toxischer Gefahren von Brandgasen wird fiir die
Wirkung toxisch-narkotischer Substanzen eine Dosis-Beziehung geméfi HABERscher
Regel zur Dosis-Dauer-Beziehung von Giftwirkungen [76] nach ¢ x t = k vorausge-
setzt. Diese beschreibt den Eintritt eines pathophysiologischen Effektes k (konstan-
te biologische Wirkung, z.B. Tod; auch: Expositionsdosis Ct) als Zusammenhang
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Abb. 2.4: Entwicklung der jihrlichen Anzahl von Todesfillen aufgrund von Expositionen gegeniiber
Feuer in der Bundesrepublik Deutschland in den Jahren 1980 bis 2020

Quelle: Todesursachenstatistik, Statistisches Bundesamt, Zweigstelle Bonn [1]

zwischen der Exposition C' gegeniiber einer Substanz und der Expositionsdauer t.
Ist die Hohe der Exposition zeitveranderlich, ergibt sich die Dosis als Integral der
Dosis-Funktion. [77] Die Expositionsdosis, zu der eine Substanz i eine bestimmte
Wirkung E (engl.: Effect) hervorruft, ist die Effektive Expositionsdosis. So tritt bei
EDsy(i) = ECts50(i) = EC50(3) x t fur 50 % der experimentell betrachteten Popula-
tion ein Effekt ein.

Uber die summarische Toxizitit von n wechsel- und zusammenwirkenden narko-
tisch und erstickend wirkenden Substanzen a (engl.: Asphyziants) im Brandrauch gibt
die Fraktionelle Effektive Dosis (engl.: Fractional Effective Dose, FED) Auskunft. Sie
ist die Summe der nach Expositionsdauer t erfahrenen Dosis Ct(a) bezogen auf die
Effektive Dosis ECts50(a). Die Fraktionelle Effektive Konzentration (engl.: Fractio-
nal Effective Concentration, FEC) schatzt analog die summarische Wirkung reizend
wirkender Stoffe ¢ (engl.: Irritants) ab. [71,77].

t
n Jca(t)ot n i

FED = 2+ :
i1 ECt50(CL) ; EC50(Z)

x Viyp(t) + F(cco,) + Fco,)  (2:24)

Toxikologisch und brandtechnologisch wird Kohlenstoffmonoxid als Leitkomponen-
te der Brandgastoxizitit verstanden [69, 78].
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2.2.1.2 Kohlenstoffmonoxid - Entstehung wahrend Branden

MafBgebliche Forschungsarbeiten iiber die Eigenschaften und die Zusammensetzung
von Heifigasschichten von Raumbrénden unternahmen BEYLER [79-81], TONER [82,
83| bzw. MOREHART [84,85] [86,87]. Die Untersuchungen zielten darauf ab, 1.) Brande
nachzustellen, deren Flamme in die Hei3gasschicht eines Brandes hineinragten, und
2.) die Brandrauchzusammensetzung in der Schicht zu bestimmen.

Der Aufbau aus Abb. 2.5a ermoglichte BEYLER Messungen zu Brandgaskonzen-
trationen in der HeiBgasschicht [28,33,88]. Die Verbrennungsreaktion wurde unter-
brochen und setzte Produkte unvollstindiger Reaktion frei, sobald die Flamme in
die Heiflgasschicht ragte. Dort stromte ihr ,verbrauchte* Luft ( Vitiated Air) mit re-
duziertem Sauerstoff-Volumenanteil zu. Der gemessene Kohlenstoffmonoxidanteil der

— T

&

\ N
Layer
interface
—
i

Exhaust and
gas sampling Air ./

(a) Darstellung des Versuchsaufbaus des 2-Zonen-
Verbrennungssystems nach BEYLER (aus [65, Fig. 16.4]

4 ——T—T T T T T T T T T T T T T

Notes:
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m = Hexane
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&=PMMA x_ O o8¢
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Abb. 2.5: V,eTSUChsanbal,J und prin- (b) Ergebnisse nach BEYLER: Kohlenstoffmonoxid-
zipielle Ergebnisse der Entstehungsanteil in gco/gruel in Abhingigkeit des Aquiva-
Hauben-Experimente von lenzverhaltnisses fiir ausgewahlte Gas-, Fliissigkeits- sowie
BEYLER Polymethylmethacrylat-Feststoffbrande; aus: [65, Fig. 16.6]
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2.2 Stand der Wissenschaft

Heifigasschicht stieg an, sobald der Brand unterventilierten Reaktionsbedingungen
unterlag und das Aquivalenzverhéltnis ¢ > 0,7 erreichte. Nach Abb. 2.5b wird ein
funktionaler Zusammenhang zwischen der Kohlenstoffmonoxidfreisetzung und dem
Aquivalenzverhéltnis der Heifigasschicht deutlich. BEYLER identifizierte zwei charak-
teristische Bereiche sowie einen Ubergangsbereich

o ¢p < 0,7: Brandlastgesteuerte (magere) Verbrennung
o ¢p ~ 1: Ubergangsbereich
o ¢p > 1,2: Ventilationsgesteuerte (fette) Verbrennung,

fiir die insbesondere fiir ¢, > 1,2 brandstoffspezifische Werte des Kohlenstoffmonoxid-
Entstehungsanteils abzuleiten waren. [28] Die Brandstoffabhéngigkeit ist aus der Dar-
stellung in Abb. 2.5b nicht explizit ersichtlich. Sie wird in der Darstellung der Aus-
beute (Normalized Yield; vgl. Abschn. 2.1.3.8) erkennbar [65].

Von 1989 bis 1994 griff PrrTs [28,89-91] die Ergebnisse in einem Schwerpunkt-
Forschungsprojekt zur Kohlenstoffmonoxid-Bildung und -Vorhersage wéhrend Bran-
den am Center for Fire Research des U.S. National Insitute of Standards and Tech-
nology (NIST) auf (engl. Originaltitel: Priority Project on Carbon Monoxide Produc-
tion and Prediction). Er untersuchte die chemischen und physikalischen Vorgénge,
kinetischen Voraussetzungen der Kohlenstoffmonoxidbildung und Modelle zur Risi-
kobeurteilung von Kohlenstoffmonoxid im Brandfall. Gestiitzt durch weiterfithrende
Arbeiten am Virginia Polytechnic Institute and State University [92-95] sowie anhand
experimenteller Arbeiten am NIST beschrieb er die Vorgénge, durch die Kohlenstoff-
monoxid wihrend Raumbranden entsteht, zu: [28,88-91,96-108|

1. Unterbrechung des radikalischen RedOx-Reaktionsschritts einer flammenden
Verbrennung infolge 1.) der Wegnahme reaktiver z. B. OH - -Radikale nach Ver-
brauch initial erforderlichen Sauerstoffes oder 2.) eines Uberangebots reaktiver
Radikale bei einem Minderangebot an Sauerstoff fiir die Weiterreaktion;

2. (lokale) Einmischung von Sauerstoff in eine mit Brennstoff-Radikalen angerei-
cherte Heiflgasschicht mit T}, mind. 900 K und bevorzugte Bildung von CO aus
Brennstoff-Radikalen mit Sauerstoff als die Weiterreaktion von vorhandenem
CO zu CO2 [98];

3. anaerobe Pyrolyse von Holz (und ggf. weiterer organischer Brandstoffe, auch:
[22,97]) bei zur Pyrolyse hinreichend hohen Temperaturen in der Heifigas-
schicht;

4. Erreichen chemischen CO-Gleichgewichts bei sehr hohen Temperaturen in der
Heiflgasschicht T, >1200K, d.h. Weiterreaktion von bereits vorhandenen
Brandstoff-Radikalen in sehr hohen Temperaturregimen.
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Zur Vorhersage der CO-Bildung wihrend Bréanden priifte P1TTS die Anwendbarkeit
des Globalen Aquivalenzverhdltnis-Konzepts (engl.: Global Equivalence Ratio GER).
Es nutzt das Kontrollvolumen eines Brandraumes fiir eine gesamtbilanzielle Betrach-
tung der Zuluftmassenstrome entlang der Offnungen. Das Konzept erwies sich auf-
grund der unbegriindeten Annahme, das Aquivalenzverhiltnis sei in der Hei3gas-
schicht, dem Feuerplume und dem Raum (global) identisch ¢, = ¢, = ¢, jedoch
als unzutreffend. Stattdessen empfahl PITTs zunédchst einen Entscheidungsbaum-
Algorithmus fiir Risikobetrachtungen und spéter eine diskrete Betrachtung der
Plume-, Heifigasschicht- und Raum-Aquivalenzverhiltnisse. [97,99,106,108-110]

MULHOLLAND [111,112] schlug zur Vorhersage der CO-Bildung wihrend Branden
eine deterministische Abschétzung vor. Anhand einer Studie iiber Brandversuche im
mittleren und groflen Mafistab und anhand realer Brandereignisse empfahl er, fiir
brandlastgesteuerte Brande einen CO-Entstehungsanteil yco wv = 0,002 gCO/gFuel
anzusetzen. Fir Vollbrandbedingungen schlug er vor, vereinfacht und in der Regel
materialunabhéngig yco uw = 0,2gCO/gFuel bzw., wenn Holz mafigeblich am Brand
beteiligt ist Yoo uv.wood = 0,3 gCO/gFuel, zu verwenden'. [113]

2.2.2 Praskriptive Verfahren

Kriterien und Anforderungen an das Brandverhalten von Bau- und Konstruktions-
werkstoffen formulieren nationale Regelwerke unterschiedlich. Die geforderten Priif-
verfahren sehen eine gezielte Einstellung der Ventilationsbedingungen nicht vor. [67,
114].

Die Warmefreisetzung von Bau- und Konstruktionswerkstoffen wird in Europa
mittels Kalorimetern vom Klein- bis Grofimaflstab unter brandlastgesteuerten Be-
dingungen bestimmt (z.B. nach EN ISO 1182:2020-11 [115], EN ISO 1716:2018-
10 [116], EN 13823:2020-09 [117]). Die Rauchentstehung wird als Summenparameter
der Lichttriitbung in Priifverfahren fiir die Warmefreisetzung unter brandlastgesteu-
erten Bedingungen mitbestimmt (z. B. im Single Burning Item-Test nach EN 13823).
Das toxische Potenzial des Brandrauchs von Bau- und Konstruktionswerkstoffen wird
nicht bestimmt (vgl. EN 13501-1:2019-05 [118]).

Im Bereich des schienengebundenen Personenverkehrs und der Schifffahrt bestehen
Anforderungen an das toxische Potenzial des Brandrauchs verbauter Werkstoffe. Fiir
den Einsatz in der Handelsseeschifffahrt miissen Werkstoffe Grenzwerte anhand einer
Priifung in der Rauchdichtekammer (engl.: Smoke Density Chamber, SDC) gem. ISO
5659-2:2017-05 [119] in Kombination mit ISO 19702:2015-08 [120] erfiillen. [121,122]
Werkstoffe zum Einsatz im Schienenverkehr diirfen Grenzwerte des toxischen Poten-
zials in einer Priifung in selbiger Rauchdichtekammer und in Kombination mit einem
Messverfahren nach EN 17084:2020-10 [123] nicht tiberschreiten. Das Priifverfahren
wird als ungeeignet beurteilt (in: [114, S. 124]), weil es die fiir die Messung toxischen
Materialpotenzials erforderlichen Randbedingungen [7,8,71] nicht abbildet.

!George MULHOLLAND in Personlicher Korrespondenz an Richard G. GANN [111] und William
M. PrrTs [112]
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2.2.3 Ingenieurverfahren

Anhand des Kriterium FED = 1 ~ Fluchtunfihigkeit [124] lasst sich ein Wert der
verfiigbaren Fluchtzeit (engl.: Available Safe Egress Time, ASET) bestimmen. Durch
den Vergleich mit der erforderlichen Fluchtzeit (engl.: Required Safe Escape Time,
RSET) ist ein Nachweis der Personensicherheit moglich. Diese Strategie verfolgt das
ISO TC92/SC3-Normungskommitte ,Fire Threat to People and the Environment*
[64,114,125,126]:

1. Beriicksichtigung toxischer Wirkungen des Brandrauchs in Risikobewertungen
mittels numerischer oder deterministischer Ingenieurverfahren durch

2. hinreichend genaue Bestimmung materialspezifischer Daten zur Rauchfreiset-
zung entlang charakteristischer und relevanter Brandbedingungen in validierten
Physikalischen Brandmodellen (engl.: Physical Fire Model) und

3. basierend darauf die Abschétzung des toxischen Potenzials des Brandrauchs in
den Betrachtungsszenarien mittels geeigneter Methoden, z.B. der Fractional
Effective Dose FED, um

4. per resultierend berechneter verfiigharer Fluchtzeit ASET das Sicherheitsni-
veau festzustellen.

Materialspezifische Daten sind hinsichtlich Qualitdt und Anzahl nicht ausreichend
vorhanden. Es besteht der Bedarf an einer normativ beschriebenen, wissenschaftlich
begriindeten sowie wirtschaftlich betreibbaren Methode zur experimentellen Bestim-
mung von Daten iiber die Potenziale von Materialien im Brandfall entlang identifi-
zierter Brandphasen.

2.2.4 Das physikalische Brandmodell

Die Richtigkeit der Daten hingt insbesondere vom Grad der Abbildung relevanter
Reaktionsbedingungen durch das gewéhlte Bestimmungsverfahren ab. Es ist entschei-
dend, dass Messaufbau, -technik und -umgebung die prigenden Bedingungen des
Bewertungsszenarios (Brandphase) hinreichend genau abbilden.

Nach ISO 13943:2018-01 [38] ist ein Physikalisches Brandmodell ein

,Laborverfahren, einschliellich des Versuchsaufbaus, der Umgebungsbe-
dingungen und der Versuchsdurchfiihrung, das eine bestimmte Brandpha-
se reprasentieren soll“ [38, S. 71, Nr. 3.298].

Ausgewéhlte Merkmale von Branden werden beriicksichtigt und andere vernachlés-
sigt [15]. Zur Bestimmung von Materialpotenzialen in labormafstéblichen Brandmo-
dellen sind durch deren Submodelle die Art und Hohe der thermischen Belastung
(Zersetzungsmodell), der Betrag des Sauerstoffangebots (Atmosphérenmodell), die
Expositionssituation (Expositionsmodell) und der Brandstoff (Probenmodell) zu be-
riicksichtigen und kontrolliert abzubilden.

21



Kapitel 2 — Wissenschaftliche Einordnung

Diese Modellmerkmale werden durch existierende Brandmodelle unterschiedlich re-
préasentiert. Einfliisse durch die Apparaturen selbst sind teilweise unbekannt. Zu den
anerkannten Apparaturen gehort nachfolgende Auswahl. Eine ausfiihrliche Liste fithrt
ISO 16312-2:2020-12 [127] und die einschlagige Fachliteratur [16,128,129].

2.2.4.1 Steady-state Tube Furnace

Umfangreiche Daten haben PURSER et. al. im Steady-state Tube Furnace (auch: ,Pur-
ser Furnace“ [130]) erarbeitet und verdffentlicht [7,77,128,131-134]. Die Apparatur ist
eine Weiterentwicklung der fiir Tierversuche entworfenen Rohrofen-Apparatur nach
DIN 53436-1:2015-12 [135]. Der Messaufbau ist konzipiert, um stoffliche Reaktions-
produkte eines kontrollierten Brandes zu erzeugen und zu messen. Eine Bestimmung
der Warmefreisetzung erfolgt nicht. Der Aufbau ist in ISO TS 19700:2016-09 [136]
als standardisierte Apparatur beschrieben.

Vorteile: Die Apparatur ist gut charakterisiert, kann die Reaktionsbedingungen aus
allen relevanten Brandphasen abbilden, erlaubt einen quasi-stationdren Zustand und
somit sind unmittelbare Berechnung charakteristischer Gréfen, die Prézision ist aus
Vergleichsversuchen bekannt und akzeptiert [137], die Korrelation der Ergebnisse mit
jenen aus realmafstéblichen Versuchen scheint gegeben [138].

Nachteile: Durch die Rohrofen-Geometrie ist das Probenmodell stark eingeschrankt
oder auf lineare Produkte begrenzt, Flammen werden ggf. abgelenkt und kiihlen
durch Beriihrung des Glaskorpers ab, die Masse der Probe wird nicht kontinuierlich
gemessen, lokale Stromungsverhaltnisse verdndern sich wahrend des Versuchsverlaufs.
Die Apparatur wird weltweit in nur wenigen Institutionen betrieben [125,137].

2.2.4.2 Fire Propagation Apparatus

Bereits in den 1970er Jahren entwickelte und nutzte TEWARSON am Research Campus
der Factory Mutual Research Corporation (FMRC; heute: FM Global Research, FM
Insurance Company Ltd.) den Fire Propagation Apparatus (FPA; seinerzeit: ,Small-
scale Combustibility Apparatus® [58]) gemafi ASTM E 2085:2019-12 [139] und ISO
12136:2011-08 [140] zur Bestimmung der Warme- und Rauchfreisetzung von Mate-
rialien — auch unter dem Einfluss reduzierter Sauerstoffvolumenanteile [59,60].

Den von BEYLER in den Hauben-Experimenten untersuchten Zusammenhang zwi-
schen Ventilationsbedingungen und CO-Ausbeute (vgl. Abschn. 2.2.1.2) konnte TE-
WARSON auch durch Brandversuche im FPA bestétigen (s. Abb. 2.6) [141, 142]. Die
umfangreiche Literaturwertsammlung im SFPE Handbook of Fire Protection Engi-
neering stammen aus Messungen im Fire Propagation Apparatus. [57,58]

Vorteile: Die Apparatur ist seit 25 Jahren erprobt, umfangreich charakterisiert,
relevante Reaktionsbedingungen konnen tiber alle zu erwartenden Bandszenarien zu-
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verlassig kontrolliert werden, Ergebnisse sind teils durch realmafstébliche Versuche
validiert.

Nachteile: Die Apparatur ist technisch aufwéndig, verursacht vergleichsweise hohe
Anschaffungskosten und wird an lediglich wenigen Institutionen betrieben. [127]

2.2.4.3 Cone Calorimeter

Das Cone Calorimeter (namensgebend: kegelstumpfartige Form des Heizelements;
Kegel-Ofen, engl.: Cone Heater [143]) wurde in den frithen 1980er Jahren durch
Vytenis BABRAUSKAS [143,144] am U.S. National Bureau of Standards (NBS; Vor-
gangerinstitution des U.S. National Institute of Standards and Technology (NIST))
entwickelt. Es wurde konzipiert, um die Sauerstoffverbrauchsmethode (vgl. Abschn.
2.1.3.1) in einer labormafistablichen Apparatur anzuwenden [145-148]. Es diente zu-
néchst der Bestimmung der Warmefreisetzungsrate von Materialien und Produk-
ten unter Brandbeanspruchung. Spéter wurde es um eine Lichtmessstrecke zur Be-
stimmung der optischen Dichte des freigesetzten Brandrauchs erweitert [149]. Durch
Kohlenstoffmonoxid- und Kohlenstoffdioxid-Analysatoren in der Abluftmessstrecke
lief3 sich die Genauigkeit der HRR-Berechnung mittels Sauerstoffverbrauchsmethode
verbessern [47,48] und die Bestimmung stofflicher Verbrennungsprodukte vornehmen.
Der internationale Standard ISO 5660-1:2015-03 [51] (auch: ASTM E 1354:2017-08
[150]) beschreibt die Apparatur als ein genormtes Priifverfahren (Abb. 2.7, Standard-
Cone Calorimeter). Apparatetechnische Details sind in Anhang A und in einschligi-
ger Fachliteratur [145-147] beschrieben.

Vorteile: Das Cone Calorimeter ist seit mehr als 25 Jahren weitreichend erprobt,
in mehreren Hundert wissenschaftlichen Publikationen er- und begriindet und um-
fanglich charakterisiert. Es bildet die thermischen Bedingungen eines Brandes zu-
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Abb. 2.7: Schematische Darstellung des Standard-Cone Calorimeter nach ISO 5660-1

treffend ab, erlaubt prazise und zeitaufgeloste Messungen, die Ergebnisse zur War-
mefreisetzung korrelieren gut mit realmafistdblichen Versuchen und sind vielfach
validiert sowie gut wiederhol- und reproduzierbar. Zudem ist die Apparatur weit
verbreitet und wird an schitzungsweise 300 Instituten und Laboren betrieben. Das
Zersetzungs- und Probenmodell ist akzeptiert. [147,151,152] Die hohe Verdiinnungs-
zahl von Brandrauch bei 241/s Abzugsvolumenstrom ist ein Kritikpunkt des ansons-
ten liberzeugenden Expositionsmodells fiir analytische Messung.

Nachteile: Die offene Hauben-Anordnung des Cone Calorimeter bildet ausschlief3-
lich brandlastgesteuerte Brandbedingungen ab. Fiir die Ermittlung und Bewertung
des toxischen Potenzials von Brandrauch in relevanten unterventilierten Umgebungs-
bedingungen ist es ungeeignet. [16,125,129, 151] Das Atmosphérenmodell ist unzu-
reichend fiir die systematische Bestimmung stofflicher Brandkenngréfien.

2.2.5 Controlled-atmosphere Cone Calorimetry

Die grundsétzliche Akzeptanz des Cone Calorimeter, seine weite Verbreitung, seine
prazisen Messkapazitaten und die gute Wiederhol- und Reproduzierbarkeit sprechen
dafiir, dem Defizit des Atmospharenmodells durch eine geeignete apparatetechnische
Erweiterung zu begegnen.

Aus der Literatur sind auszugsweise nachfolgende Realisierungen eines Control-
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led Atmosphere Cone Calorimeter (CACC; deut.: Cone Calorimeter mit Ergédnzung
einer Atmospharenkammer zur Steuerung der Ventilationsbedingungen) und Unter-
suchungsergebnisse bekannt. Eine vollstdndige, kommentierte Bibliografie befindet
sich in Anhang C.

NIST Controlled-atmosphere Cone Calorimeter [17,153] Eine Weiterentwicklung
des Cone Calorimeter, die fiir Brandversuche mit reduzierter Sauerstoffvolumenkon-
zentration um eine die Reaktionszone umschlieende Atmosphirenkammer ergénzt
wurde, hatte BABRAUSKAS [17] bald nach der Entwicklung des Cone Calorimeter
umgesetzt (Abb. 2.8). Die Kammer war mit der Abzugshaube dichtschliefend ver-
bunden. Zur begrifflichen Abgrenzung von Apparaturen, die nicht gegen die Haube
abdichten, wird dieser Aufbau im Weiteren als ,, Geschlossenes/Closed Controlled-
atmosphere Cone Calorimeter® (Closed-CACC, cCACC) bezeichnet.

Das maximale Aquivalenzverhiltnis der Versuche betrug ¢ = 0,29 fiir PMMA [153,
Tab. 1]. Der Kohlenstoffmonoxid-Entstehungsanteil errechnete sich als arithmeti-
scher Mittelwert des Zeitraums flammender Verbrennung fiir PMMA zu yoo =
0,005-0,013g/g [153, Tab. 1] — eine Steigerung um das 2,5-Fache, dennoch eine
Grofenordnung kleiner als der Vergleichswert von ycouw =~ 0,2g/g (vgl. BEYLER
[81], Abb. 2.5; MULHOLLAND [111, 112]). Zudem korrelierten die maximalen Ent-
stehungsanteile nicht mit grofen Aquivalenzverhéltnissen. Es zeigten sich signifi-
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Abb. 2.8: Schematische Darstellung des NIST Controlled-atmosphere Cone Calorimeter; aus: [17]
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kante Effekte des Sauerstoff-Volumenanteils auf Zindzeitpunkte und Maximalwer-
te der Massenverlust- bzw. Warmefreisetzungsrate [153, Fig. 3a/Fig. 3b]. MULHOL-
LAND [153] schlussfolgerte, dass der CO-Yield in reduziertem Sauerstoffvolumenanteil
im Controlled-atmosphere Cone Calorimeter mafigeblich von der Flammentempera-
tur abhéngig ist.

NIST 2012 Controlled-atmopshere Cone Calorimeter [20] Als Teil einer umfang-
reichen Vergleichsstudie iiber die Eignung dreier gingiger Brandmodelle rekonstru-
ierte MARSH [20] am U.S. National Institute of Standards and Technology im Jahr
2012 das urspriingliche NIST Controlled-atmosphere Cone Calorimeter.

Der CO-Yield stieg fiir Sofa-Materialien mit abnehmendem Sauerstoff-Volumen-
anteil von yco = 0,027 g/g (21 Vol.% Oz) tiber yco = 0,035g/g (18,0 Vol.% O2) auf
yco = 0,044g/g (16 Vol.% O2) materialspezifisch an [20, Tab. 8/Fig. 5]. Er zeigt
damit eine systematische Abhéngigkeit und einen 1,6-fachen Anstieg. Allerdings lag
er in seiner maximalen Auspridgung bei nur einem Viertel des erwarteten Vergleichs-
werts von ycou =~ 0,2g/g (BEYLER [81], Abb. 2.5; MULHOLLAND [111,112]).

Aus dem Vergleich mit Ergebnissen aus realmafistablichen Versuchen [154, 155]
identischer Brandstoffe schlussfolgerten MARSH und GANN [156], dass ein Controlled-
atmosphere Cone Calorimeter ein ,vielversprechendes Brandmodell“ fiir die Bestim-
mung von Eingabeparametern fiir Brandrisikoanalysen sei [156, S. xi bzw. S. 32] [157,
Abstract]. Als vielversprechend wird der Controlled-atmosphere Cone Calorimeter-
Ansatz in MARSH/GANNs Arbeiten insbesondere im Vergleich zum Steady-State-
Tube Furnace (s. 0.), zum U.S. Radiant Panel-Test und zur Rauchdichtekammer nach
ISO 5659-2 [119] bewertet. [156-161].

FTT Controlled-atmosphere Attachment [162-165] Das Unternehmen Fire Tes-
ting Technology Ltd. (FTT; West Sussex, Vereinigtes Konigreich) fertigte in den
frithen 1990er Jahren eine freistehende Atmospharenkammer (engl.: Controlled-atmo-
sphere Attachment) als Ergdnzung zu kommerziellen Cone Calorimetern-Angeboten.
Anlass war ein Forschungsprojekt von MIKKOLA am Technischen Forschungszentrum
VTT (finn: Valtion Teknillinen Tutkimuskeskus) [162,166].

Die Atmosphédrenkammer mit ca. 40 cm Kantenlidnge und einem Volumen von 651
umschloss den Probenhalter mit Probe. Das Cone-Heizelement befand sich auf der
Atmosphirenkammer. Ein Kammer-Abgasrohr (nicht néher spezifizierte Lange und
Durchmesser; [162, S. 49]) sollte den Riickstrom von Laborluft in die Kammer verhin-
dern [162]. Abgasrohr oder Atmosphérenkammer waren nicht dichtschlieBend mit der
Abzugshaube des Cone Calorimeter verbunden (Abb. 2.9). Zur begrifflichen Abgren-
zung zu Apparaturen, die gegen die Haube abdichten, wird dieser Aufbau im weiteren
Verlauf als ,,Offenes/Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter* (Open-CACC,
oCACC) bezeichnet. Die Gasversorgung der Atmosphiarenkammer wurde durch ein
in einer Mischkammer vorgemischtes Gemisch aus Stickstoff und (Druck-)Luft durch
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Rohreinfiihrungen am Boden der Atmosphéirenkammer realisiert. Der Frischgasvo-
lumenstrom konnte zwischen Vgas e = 1,51/s und 81/s (40-4801/min) reguliert wer-
den [162].

MIKKOLA [162] veroffentlichte Messwerte fiir die Frischgas-Volumenstrome 31/s
und 61/s sowie fiir Frischgas-Sauerstoffkonzentrationen von 21 Vol.% und 18 Vol.%.
Fiir Spanholz-Proben war ein Einfluss des Sauerstoffvolumenanteils auf den Ver-
lauf der Warmefreisetzungsrate dhnlich der Beobachtung von MULHOLLAND [153]
festzustellen: Ein charakteristischer zweiter Maximalwert trat verzogert ein. Der
Kohlenstoffmonoxid-Entstehungsanteil reagierte gering bis inkonsistent auf unter-
schiedliche Sauerstoffvolumenanteile, jedoch signifikant auf Variation des Gasvolu-
menstroms. Er blieb um die Hélfte hinter dem Vergleichswert von ycouw ~ 0,2g/g
(BEYLER [81], Abb. 2.5; MULHOLLAND [111,112]) zuriick.

HIETANIEMI [163] berichtet von Flammenerscheinungen oberhalb des Kammer-
Abgasrohrs [163, S. 17] [164, S. 173], die er als Verbrennungen auflerhalb der einge-
stellten Atmosphére interpretierte. Er schlug eine rechnerische Beriicksichtigung zu-
mindest bei der Angabe des Aquivalenzverhiltnisses vor. HULL, der eine umfangreiche
Ubersicht der genutzten Brandmodelle verfasste [129,132], begriindet anhand HIE-
TANIEMIS Beobachtungen die Nicht-Eignung des Open Controlled-atmosphere Cone
Calorimeter fiir die labormafistabliche Bestimmung materialspezifischer Rauchkenn-
grofen.

Die Mehrzahl der seit 2010 veroffentlichten Arbeiten realisierten ein Open Con-

27



Kapitel 2 — Wissenschaftliche Einordnung

trolled-atmosphere Cone Calorimeter auf Basis des FTT Controlled-atmosphere At-
tachment. Laut Herstellerangaben wurden seit 1993 rund 30 Exemplare weltweit an
Kunden geliefert [166]. Einige Arbeiten berichteten iiber Modifikationen und setzten
sich mit Fragen auseinander, die aus HIETANIEMIs Beobachtung folgten.

Wesentliche Erkenntnisse zu deren Beantwortung trugen MARQUIS sowie FOUR-
NEAU bei:

MARQUIS untersuchte den Einfluss unterschiedlicher Langen und Materialien eines
Kammer-Abgasrohrs zur Vermeidung von Nachverbrennungen und schlug schliefilich
die Nutzung eines 60 cm langen Rohres in Anlehnung an ISO 13927:2015-04 [167]
vor [168].

FOURNEAU zeigte den Einfluss von Undichtigkeiten der Kammerbauteile sowie
von Riickstromungen am Ende des Kammer-Abgasrohres bei begrenzten Frischgas-
Volumenstromen auf [169-171].

2.2.5.1 Zusammenfassung

Aus den vorangegangenen Darstellungen ergibt sich der Stand der Wissenschaft {iber
die Eignung des Controlled-atmosphere Cone Calorimeter-Brandmodells zur experi-
mentellen Ermittlung energetischer und stofflicher Materialpotenziale entlang rele-
vanter Brandphasen.

Das Brandmodell scheint grundsétzlich die Méglichkeit zu bieten, die Brandraum-
bedingungen eines natiirlichen Brandes iiber alle idealisierten Brandphasen hinweg
abzubilden. Dies schliefit die Ventilationsbedingungen ein. Die Genauigkeit der Mess-
ergebnisse aus zwei unterschiedlichen Konfigurationen des Controlled-atmosphere Co-
ne Calorimeter variiert. Die Vielzahl der fiir Forschungsarbeiten verwendeten Appa-
raturen, bekannte apparative Einfliisse sowie prasentierte Losungen zu deren Inter-
pretation erschweren den Vergleich der Ergebnisse. Aussagen zur Genauigkeit des
Brandmodells sind nicht gesichert moglich. Es bedarf der Benennung belegter Er-
kenntnisse, der Beantwortung offener Fragen, Gewichtung relevanter Aspekte und
der Uberfiihrung in den Stand der Technik.
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3 Experimentelle Untersuchungen

Experimentelle Daten aus Brandversuchen mit Standard-Cone Calorimetern, dem
NIST 2012 Closed Controlled-atmosphere Cone Calorimeter und zwei Realisierungen
eines Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter mittels des FTT Controlled-
atmosphere Attachment werden analysiert. Der Einfluss der Héhe des Sauerstoffan-
gebots auf die Warmefreisetzung und Brandrauchzusammensetzung wird untersucht.
Dazu werden der Frischgas-Sauerstoffvolumenanteil und der Frischgas-Volumenstrom
systematisch variiert. Die Einfliisse werden gegeniiber Artefakten der Atmosphéren-
kammern abgegrenzt.

3.1 Voriiberlegungen

3.1.1 Probenmaterial

In allen Brandversuchen wurden Proben des gleichen Materials — teils aus unter-
schiedlichen Produktionschargen — verwendet. Die Auswahl der Materialien ergab
sich aus der Verfiigharkeit von Literaturwerten fiir Vergleichsbetrachtungen, der Ge-
nauigkeit der Bestimmung des stochiometrischen Luftbedarfs, den Interpretations-
moglichkeiten von Versuchsbeobachtungen und bekannter Wiederhol- bzw. Repro-
duzierbarkeit von Messergebnissen in Cone Calorimeter-Versuchen.

Tab. 3.1: Ausgewshlte Eigenschaften verwendeter Probenmaterialien

Probenmaterial Summenformel T 04 ,st5. Tair,sts. AH. AH./ro,
in 205 /gFuel in gair/gFuel in kJ/gFuel in kJ/g02
PMMA C5HgOo 1,92° 8,29 24,9° 12,984°
Spanplatte CrH1004¢ 1,18° 5,11 16,86 14,24
C13Hz10O9N*® 1,37° 5,92 18,41 13,44
n-Heptan CrHis 3,51 15,18 44,67 12,697

“als Heizwert

*Vgl. [58, Tab. 36.11]; Yo, wooa = 1,21 gCO/gFuel bis 1,35 gCO/gFuel
¢siehe auch: [44, Tab. 27.2], [46, Tab. 2]

¢ Schitzwerte fiir Kiefer (engl.: Pine) [58, Tab. 36.11]

¢ Gem. Elementaranalyse fur die Charge Span05 [172]

faus: [58, S. 1187]

Polymethylmethacrylat Polymethylmethacrylat (PMMA) (Acrylglas; Handelsna-
me z. B. ,Plexiglas®, Fa. Rohm GmbH/Evonik Gruppe) ist ein synthetischer, glas-
artiger thermoplastischer Kunststoff, der nach einem gut charakterisierbaren Zerset-
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zungsprozess flammend verbrennt. Seine chemische Summenformel lautet C5HgOs.
Schwarzes PMMA wird als Referenzmaterial zur Kalibrierung des Standard Cone
Calorimeter verwendet. Materialkennwerte und Daten aus Brandversuchen unter un-
terschiedlichen Brand- und Zersetzungsbedingungen sind literaturbekannt [58, 59,
142,173-175]. PMMA ist unter Standardbedingungen fest.

In vorliegender Arbeit wurde ,PLEXIGLAS® GS, Schwarz 9H01“ der Firma R6hm
GmbH, Darmstadt, Deutschland (ca. 20 mm Stérke; Chargenbezeichnung PMMA05)
und ,ACRYLITE® FF Acrylic Sheet“ der Evonik CYRO LLC, Parsippany, NJ, USA
(ca. 12 mm Stérke; Chargenbezeichnung PMMA02/0/ ) verwendet. Zudem wurde ein
durch den Gerétehersteller FTT zur Verfiigung gestelltes PMMA mit Qualifizierungs-
zertifikat zu Kalibrierroutinen eingesetzt (ca. 18 mm Stérke, Typ und Hersteller un-
bekannt; Chargenbezeichnung PMMAO1 bzw. PMMAO0G6).

Spanholz Spanholz ist ein Holzschichtmaterial, das aus getrockneten und beleimten
Holzspanen durch Heiflpressung industriell hergestellt wird. Es ist Bestandteil typi-
scher Einrichtungsgegensténde in Deutschland und stellt einen Grofiteil der Brandlast
in Wohnzimmern dar [41,176]. Eine chemische Summenformel kann in Annéherung
an die Bestandteile des natiirlichen Holz und basierend auf einer Elementaranaly-
se zu C13H21OgN geschétzt werden [172]. Spanholz wurde als Versuchsmaterial in
Rundversuchen zum Cone Calorimeter verwendet [177]. Spanholz ist unter Stan-
dardbedingungen fest.

In vorliegender Arbeit wurde ,,Rohspan, MK-Mobelplatte kaschierfahig® der Fir-
ma Glunz AG, Nettgau, Deutschland mit erklirter Ubereinstimmung mit DIN EN
312:2010-12 [178] in ca. 16 mm Stérke verwendet (Chargenbezeichnung Span03).

Heptan Heptan ist ein kettenférmiger Kohlenwasserstoff aus der Gruppe der Al-
kane. Seine Summenformel lautet CyHig. Heptan ist unter Standardbedingungen
fliissig. Es wird im Single Burning Item-Test (SBI) nach EN 13823 [117] zu Kalibrier-
zwecken eingesetzt. Materialkennwerte und Daten sind literaturbekannt [93,171].

In vorliegender Arbeit wurde ,n-Heptan, 95%ig“ der BASF SE, Ludwigshafen,
Deutschland verwendet.

3.1.2 Versuchsdurchfiihrung

Probenpraparation und Probenhalter Feste Proben wurden vor Brandversuchen
in klimatisierten Rdumen oder Schrénken im Normklima 23/50 (Raumtemperatur:
(23,0 £ 0,5) °C, relative Luftfeuchte: (50,0 + 1,5) %) geméafl DIN 50014:2018-08 [179]
bis zur Massekonstanz nicht weniger als zwei Tage aufbewahrt und in geringen Stiick-
zahlen an Versuchstagen mehrmals entnommen.

Die Probenpréparation erfolgte in Anlehnung an die Vorgaben der ISO 5660-1 [51]
bzw. des NIST Cone Calorimeter-Handbuchs [148]. Der optionale Probenrahmen
(engl.: Edge/Retainer Frame [51,147]) wurde grundsétzlich nicht genutzt.
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Spanholz-Probekérper (L x B x H (100 + 1) mm X (100 + 1) mm X (16,0 & 0,1) mm)
wurden formfolgend in Schalen aus Aluminiumfolie (Stérke: ca. 0,03 mm) eingeschla-
gen, so dass die Fliachen der vier seitlichen Kanten und die Unterseite vollstdndig
bedeckt waren (vgl. ISO 5660-1 [51] und [180]). Die Oberseite verblieb unbedeckt.

Die seitlichen Kanten von PMMA-Probenkorpern (L x B x H (100 £+ 1) mm X
(100 + 1) mm x (20,0 £ 0,3) mm bzw. (12,0 £0,1) mm und teilweise L x B x H
(70,90 + 0,05) mm x (70,90 £ 0,05) mm x (12,0 +0,1) mm) wurden mit handels-
iiblichem Bastelkarton und -kleber (Stérke: ca. 1,3mm bzw. 0,5mm) beklebt, um
seitliches Abbrennen der Proben zu verhindern (vgl. [148]). Die Ober- und Untersei-
te verblieben unbedeckt.

Spanholz und PMMA wurden als Feststoffproben zusammen mit einer Lage Glas-
faserwolle als Probenunterlage auf den Standard-Probenhalter aufgelegt. n-Heptan
((50,0 £0,2) g in (50,0 £0,2) g Aqua dest.) wurde als Fliissigkeit ohne Aluminium-
schale in den Standard-Probenhalter eingegeben (ca. 10 mm Fliissigkeitshohe) (An-
hang B.1).

Messtechnik Gerédtekalibrierung und -bedienung erfolgte an jedem Versuchstag
bzw. regelméfig gemafl den Vorgaben der Gerédtehersteller und in Anlehnung an
ISO 5660-1 [51].

Zur Gasanalyse kam ungeachtet unterschiedlicher verwendeter Cone Calorimeter
ein Gasanalysator vom Typ SERVOPRO 4100 Gas Purity Analyser des Herstellers
Servomex Group Limited zum Einsatz. Die Messung des Sauerstoff-Volumenanteils
erfolgte in seiner paramagnetischen Zelle im Messbereich 0 bis 25 Vol.% +0,01 Vol.%.
Die Kohlenstoffmonoxid- und Kohlenstoffdioxid-Volumenanteile wurden in jeweils
einer nichtdispersiven Infrarotzelle gemessen (NDIR; CO: 0-1Vol.% =+0,01 Vol.%;
CO32: 0-10 Vol.% 0,1 Vol.%). Eines der verwendeten Cone Calorimeter nutzte fiir die
CO/COz-Konzentrationsmessung einen separaten NDIR-Analysator des Modells UL-
TRAMAT 23 der Firma Siemens AG (CO: 0-1 Vol.% 40,01 Vol.%; CO3: 0-10 Vol.%
+0,1 Vol.%).

Temperaturmessungen erfolgten mit Thermoelementen des Typ K (Nickel-
Chrom /Nickel-Aluminium Thermopaar; Messbereich: —270°C bis 1370°C +2,5°C).
Die Messwerte wurden durch Datenschreiber des Model T'C-08 aus dem Hause Pico
Technology oder des Model GX20 der Yokogawa Electric Corporation aufgezeichnet.

Differenzdriicke iiber der Messblende im Abzugsrohr wurden mittels Differenz-
druckmessumformer (Typ Model 267, Hersteller Setra Systems, Inc., Messbereich:
0-500 Pa +1,25 Pa) gemessen und mittels Datenschreiber erfasst. Die Drehzahlsteue-
rung des Abluftventilators erfolgte frequenzbasiert und war im Bereich 0 g/s bis 50 g/s
mit einer Auflésung von £0,1 g/s einstellbar. Die Drehzahl des Ventilators wurde an
jedem Versuchstag eingestellt. Die Blendenkonstante C' wurde nach jeder Anderung
der Drehzahleinstellung geméf Kalibrierverfahren nach ISO 5660-1 [51] experimen-
tell bestimmt. Der Abluftvolumenstrom war damit in Naherung als volumenkonstant
anzunehmen.
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Die Masse der Brandstoffprobe wurde mittels Wégezelle (Messprinzip: Dehnungs-
messstreifen) kontinuierlich erfasst und mittels kalibriertem Spannungssignal an einen
Datenschreiber iibergeben. Der Messbereich war 0-1000g +0,1 g.

Wiederholungsversuche Die nachfolgend berichteten Daten stammen grundséitz-
lich aus mindestens zwei, in der Regel aus drei Wiederholungsmessungen. Wo nicht
abweichend gekennzeichnet, werden Daten als arithmetische Mittelwerte mit Stan-
dardabweichung oder Konfidenzintervall der zwei bzw. drei Messungen angegeben.

Datenerfassung, -aufbereitung und -darstellung Die Erfassung und Dokumentati-
on von Messdaten erfolgte jeweils mit kommerziellen Messgerdten und Datenschrei-
bern sowie selbst entwickelter Software auf Basis von Visual Basics. Die Aufbereitung
von Messdaten und die Berechnung resultierender Brandkenngréfien erfolgte mit Hilfe
des Tabellenkalkulationsprogramms Excel® mit Visual Basics for Applications (VBA)
aus dem Microsoft® Office-Paket. Einzelheiten werden in den folgenden Abschnitten
erlautert.

Die Beriicksichtigung von Gastransportzeiten erfolgte durch rechnerische Synchro-
nisation mit experimentell ermittelten, gerdtespezifisch festgelegten Verzogerungszei-
ten. Zur Bestimmung wurde ein gegeniiber ISO 5660-1 [51] modifiziertes Rechteck-
signal-Verfahren mit einem Methanbrenner angewendet.

Die Massenverlustrate (MLR, in Ndherung: ms) von Proben in Brandversuchen
wurde aus mittels Polynomapproximation gegliatteten Messdaten der Wagezelle ma-
thematisch abgeleitet. Das nach SAVITZKY und GOLAY [181] benannte Glattungs-
und Ableitungsverfahren schlug STacGs [182] fir die Anwendung auf Wégezellen-
daten aus Cone Calorimeter-Versuchen vor. [183-185]

Wo im weiteren Verlauf aus Zeitreihenmessungen Einzelwertangaben getatigt wer-
den, sind dies integrale Werte oder arithmetische Mittelwerte eines Betrachtungs-
zeitraums. Der Betrachtungszeitraum ist die Hauptbrandphase im Laborversuch. Sie
korreliert in Ndherung mit der Zeitspanne des 10 %- bis 90 %-igen (PMMA, Heptan)
bzw. 10 %- bis 85 %-igen (Spanholz) Massenverlusts der Brandstoffprobe in Anleh-
nung an das Verfahren gemaf ISO 5660-1 [51] (Abb. 3.1). Aus dem Verfahren ergibt
sich der Startpunkt des Betrachtungszeitraums als der Zeitpunkt, an dem die Brand-
stoffprobe 10 % des Gesamtmassenverlusts des Versuchs erfahren hat. Der Endpunkt
des Betrachtungszeitraums ergibt sich analog als Zeitpunkt, an dem die Probenmas-
se 90 % (PMMA, Heptan) bzw. 85 % (Spanholz) des Gesamtmassenverlusts erfahren
hat. Durch diese Eingrenzung wird erreicht, dass Ziindphdnomene und Abklingphé-
nomene die Einzelwert-Ergebnisse nicht beeinflussen. Fiir Spanholz wurde der Be-
trachtungszeitraum mit 85 %-igem Endpunkt kiirzer gewéhlt, um die Warme- und
Rauchfreisetzung des Nachglithens der Probe (Char-Oxidation) zuverldssig aus den
Ergebnisdaten auszuschliefien (vgl. Abschn. 3.2.1).

Als Ma# fiir die Verdnderung von Brandkenngréfien durch den Einfluss unterschied-
licher apparativer Parametereinstellungen werden Anderungsfaktoren w; ausgewie-
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Abb. 3.1: Exemplarische Festlegung des

Betrachtungszeitraums fiir
die Auswertung von Einzel-
wertangaben aus Zeitreihen-
messungen von PMMA- und
Spanholz-Brandversuchen

sen. Sie beschreiben das Verhéltnis eines Groflenwerts aus gegebenen Einstellungen
und des Groflenwerts aus einer Referenzeinstellung ¢, z.B.

w20,95 = f(x)/f($)20,95 Vol.% -

3.2 Standard-Cone Calorimeter

(3.1)

Brandversuche in Standard-Cone Calorimetern wurden an der Bundesanstalt fiir Ma-
terialforschung und -priifung (BAM) in Berlin (Hersteller: Fire Testing Technology
Ltd.), am National Institute of Standards and Technology (NIST) in Gaithersburg,
MD, Vereinigte Staaten von Amerika (Hersteller: Eigenbau) und in einem privatwirt-
schaftlichen Labor fiir Brandschutztechnik (LAB) in Deutschland (Hersteller: Fire
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Testing Technology Ltd.) durchgefithrt. Der Ablauf war ISO 5660-1 [51] entlehnt. Es
fanden Kombinationen der Versuchsparameter aus Tabelle 3.2 Anwendung;:

Tab. 3.2: Versuchsparameter fiir Brandversuche im Standard Cone Calorimeter

Parameter Auspriagung

Probenmaterial Spanholz (Span03), PMMA (PMMAO02/04, PMMAO03, PMMAO5),
Heptan (Heptan03)

Bestrahlungsstérke keine (bei n-Heptan), 25 kW/m?, 35 kW /m?, 50 kW /m?, 75kW /m?
Frischgas-Sauerstoffkonz. Laborluft ca. 20,95 Vol. %0
Frischgas-Volumenstrom  nicht zutreffend, offener Aufbau

Abzugsvolumenstrom 121/s, 241/s

3.2.1 Brandcharakteristik Spanholz

Flammende Verbrennungen der Spanholzproben folgen einem fiir verkohlende Brand-
stoffe typischen Verlauf [186-191]. Die Zeitverldufe ausgewéhlter BrandkenngroBen
aus Versuchen mit Spanholz bei atmosphérischer Frischgaszusammensetzung (Luft)
und unterschiedlichen Bestrahlungsstéirken zeigt Abb. 3.2. Der Brandverlauf ist in
vier Abschnitte unterteilbar: Pyrolyse und Ziindung, Char-Bildung, Riickseiteneffekt
und Char-Oxidation (Abb. 3.2a).

Nach Entziindung der Probenoberflidche steigt die spezifische Warmefreisetzungs-
rate sprunghaft an (Abb. 3.2a). Sie fillt anschlieend kontinuierlich ab, wenn die Bil-
dung der isolierenden Holzkohleschicht (Char) einsetzt. Die Pyrolysezone schreitet
unterdessen in den Brandstoff voran. Mit anwachsender Holzkohleschicht nimmt der
Brandgasstrom an der Probenoberfliche ab und mit ihm die Wérmefreisetzungsrate
(Abb. 3.2¢c, Massenverlustrate; Isolationswirkung und Diffusionssperrschicht, vgl. Ab-
schn. 2.1.1). Mit Unterschreiten eines kritischen Werts des Brandgasstroms erlischt
die Flamme eines Holzbrandes (rote Strich-Strich Linie in Abb. 3.2a). Als Riickstand
bleibt Holzkohle zuriick. Sie oxidiert flammlos weiter (Oberflachenfeststoffoxidation;
Glutbrand, engl.: Char-Oxidation [188]). Die brandstoffbezogene Warmefreisetzungs-
rate steigt sprunghaft an, wenn die Reaktion des Lignin (Ah. = 23,2-25,6 kJ/kg)
gegeniiber jener der Cellulose (Ah, = 18,6 kJ/kg) wihrend dieser Phase bestimmend
wird [31].

In Cone Calorimeter-Versuchen stellt sich mit dem Riickseiteneffekt (engl.: Backing
Effect [188]) jedoch eine Besonderheit ein, die vom natiirlichen Verlauf eines Holz-
brandes abweicht: Erreicht die Warmefront die Unterseite der Probe, begrenzt die
Glasfaserwolle den Warmetransport zum Probenhalter. Warme akkumuliert in der
Probe, die Probentemperatur steigt an (engl.: Thermal-, Heat Feedback [190]). Die
Zersetzungsrate steigt an. Der Brandgasstrom 7s nimmt zu. Der Brand intensiviert
sich. Sobald die Probenmasse pyrolysiert ist, fallt der Brandgasstrom ab. Die Flam-
men erléschen und die o.g. Char-Oxidation wird prégend.
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Abbildungen 3.2b und 3.2¢ deuten den Einfluss der Intensitét der externen Wéarme-
strahlung an. Sie wirkt sich auf Ziindzeitpunkt, Maximalwerte der Massenverlust-
bzw. Abbrandrate und die Geschwindigkeit bzw. Dauer des Versuchsablaufs aus.

3.2.2 Brandcharakteristik PMMA

Das Polymethylmethacrylat (PMMA) erfahrt ab ca. 220°C Oberflichentempera-
tur thermische Zersetzung. Es entsteht fliilssiger monomerer Methacrylsduremethy-
lester (Methylmethacrylat, MMA), der sich im Cone Calorimeter sofort entziindet
(Flammpunkt: 10°C). Die Pyrolysezone schreitet kontinuierlich in das Material vor-
an. Ks wird fliissig und verbrennt. Es entsteht eine quasi-stationdre Charakteristik des
Brandverlaufs (vgl. Kurvenverlauf 24 mm dicker Proben [blau] auf Abb. 3.3a). Dies ist
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Abb. 3.4: Verlauf der spezifischen und brandstoffbezogenen Wirmefreisetzungsrate von unterschied-
lich praparierten 12mm dicken PMMA-Proben: Probe(n) mit (1) 50 cm? Probenfliche und
Umrandung aus 0,3 mm dickem (Bastel-)Karton in zwei unterschiedlichen Cone Calorime-
tern, (2) 100 cm? Probenfliche und in Aluschale

typisch fiir nicht-verkohlende Materialien. Der quasi-stationédre Verlauf ist insbeson-
dere dienlich, um aus Zeitreihen der Brandkenngréfien charakteristische Einzelwerte
arithmetisch zu bestimmen.

Sobald die Warmefront die Riickseite der Probe erreicht, wirkt auch bei PMMA der
Riickseiteneffekt der wirmeisolierenden Glasfaser-Probenunterlage. Die Warmetiber-
tragung an den Probenhalter ist verlangsamt. Wéarme akkumuliert in der Probe. In
der Folge steigt die Probentemperatur, die Zersetzungsrate und der Brandgasstrom
nehmen zu, die Wéarmefreisetzungsrate folgt. Auch an (ungeschiitzten) Kantenflichen
der Probe bildet sich Monomer und ziindet. Die effektiv brennende Fliche nimmt zu.
Die Wirmefreisetzungsrate folgt dem ansteigenden Stoffumsatz, wenn und solange
ausreichend Sauerstoff fiir die lammende Gasphasenreaktion zur Verfiigung steht

(Abb. 3.3 und Abb. 3.4). [58,175,191]

3.2.3 Brandcharakteristik n-Heptan

Exemplarische Verldufe der Warmefreisetzungs- und Massenverlustrate von n-Hep-
tan-Brénden in Cone Calorimeter-Versuchen zeigt Abb. 3.5. Der Probenhalter er-
warmt sich im Laufe eines Versuchs durch den Warmestrom der Flammen (Hinweis:
keine externe Warmestrahlung durch das Cone-Heizelement bei Heptan-Versuchen).
Der Warmestrom von der Fliissigkeit zum Probenhalter nimmt ab. Die Reaktions-
temperatur der Fliissigkeit steigt nach Erreichen der Siedetemperatur kontinuierlich
an. Die Verdampfung beschleunigt sich, die Warmefreisetzungsrate nimmt zu. [192]
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Abb. 3.5: Exemplarischer Brandverlauf von n-Heptan (ohne externe Wirmequelle)

3.3 Closed Controlled-atmosphere Cone Calorimeter

Ein Closed Controlled-atmosphere Cone Calorimeter (Closed-CACC, cCACC) wurde
am NIST ausgehend von MARSHs [20] Rekonstruktion realisiert (vgl. Abschn. 2.2.5:
NIST 2012 CACC). Der Aufbau wurde hinsichtlich der Gaszufithrung optimiert und
um Temperaturmessstellen erginzt.

3.3.1 Aufbau
Schematische bzw. bildliche Darstellungen werden auf Abb. 3.6, 3.7 und B.7 gezeigt.

Atmosphiarenkammer Die aus einer Aluminiumprofil-Polycarbonat-Konstruktion
bestehende Atmosphéarenkammer (engl.: Controlled-atmosphere Enclosure) mafl B x
H xT 50,5cm x 63cm x 40,5 cm mit einem Volumen von ca. 128,91 (Abb. 3.7c).
Sie war ein Eigenbau, der in das Original-Cone Calorimeter von BABRAUSKAS [143]
eingepasst worden war. Die Kammer umschloss das vorhandene Cone-Heizelement,
die vorhandene Wigezelle, eine eigens konstruierte von auflen bedienbare Wéarme-
schutzblende (nicht wassergekiihlt) und einen Ziindfunkengeber. Die 5 mm starken
Polycarbonat-Wandscheiben wurden je vierseitig in 25 mm Aluminiumprofil-Rahmen
eingespannt und mit Dichtungen auf Klemmung abgedichtet. Die so ausgebildeten
vier Seitenteile waren jeweils gegen die Stirnflichen der Aluminiumprofile verschraubt
und abgedichtet. Der Kubus war auf B x H 50 mm x 50 mm Vierkant-Hohlprofile aus
Aluminium aufgesetzt. Die Hohlprofile dienten der Frischgas-Zufuhr in die Kammer.
Die Innenflachen enthielten je fiinf Bohrungen mit 23 mm Durchmesser. Dies war eine
Modifikation gegeniiber dem Aufbau von MARSH. In Vorversuchen waren Anzeichen
hoher lokaler Strémungsgeschwindigkeiten in der Atmosphéirenkammer beobachtet
worden [193]. Die urspriinglichen Bohrungen in den Hohlprofilen wurden daher von
10 mm Durchmesser auf 23 mm geweitet (Abb. 3.7b). Hohe Stromungsgeschwindig-
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keiten waren mit diesem Aufbau nicht zu beobachten. Der Frischgasstrom durch-
stromte zudem ein auf die Hohlprofile aufgelegtes Lochblech (Abb. 3.7a). Zugang
zum Kammerinneren gewdhrten an rechter und linker Wandseite je eine verschlief3-
bare Aussparung (ca. 25cm x 25cm) und eine ebenso grofie Tiiréfflnung an der Front
(Abb. 3.7c).

Die Atmospharenkammer umrahmte die Standard-Abzugshaube des Cone Calori-
meter (Aufilenmaf: L x B 40,5mm x 40,5 mm). Sie war an drei Seiten verschraubt
sowie mittels Dichtband gegen diese abgedichtet. An der vierten Seite der Abzugshau-
be stand die Atmosphédrenkammer ca. 8,5cm iiber. Der Spalt wurde zu Explosions-
schutzzwecken mittels handelsiiblicher Aluminiumfolie und Aluminiumklebeband als
Berstfliche ausgebildet. Die Atmosphirenkammer war gegen die Abzugshaube um-
seitig abgedichtet (Abb. 3.6 und 3.7¢). Ein regelméfliger Eintritt von Laborraumluft
war nicht zu erwarten. Die Volumenstrome der Frischgaszufuhr und des Abzugs-
stroms wurden mit ca. +0,21/s aufeinander abgestimmt.

Kegel-Ofen —_ | — Atmospharen-
Probenhalter / kammer

Probe N Controlled-atmosphere
(LXB10cmx 10 cm) [N Enclosure

Wagezelle l | Temperatur-
L0 O O O O , messung
- H
-----*----I
112-24 |/sec |
Air Nitrogen

Abb. 3.6: Schematische Darstellung des Closed Controlled-atmosphere Cone Calorimeter:
Atmosphadrenkammer mit Verbindung zur Abzugshabe des Cone Calorimeter

Gas- und Luftversorgung Die Frischgasversorgung wurde mittels Flissigstickstoff
aus einem 1601 fassenden, fahrbaren Dewargefafl und (Gebédude-)Druckluft (5bar
bis 7 bar Uberdruck; entfettet, getrocknet) bereit gestellt. Der jeweilige Gasvolumen-
strom wurde mittels Schwebekorperrotameter (Durchfluss bis 1000 scth ~ 4721/min;
2 Stk. fiir Druckluft, 1 Stk. fiir Stickstoff) eingeregelt und mittels Durchflussmessung
im Cone Calorimeter gemessen. Zur Einstellung der gewiinschten Sauerstoffvolumen-
konzentration wurden Druckluft und Stickstoff in geeignetem Volumenstromverhélt-
nis in einer Mischkammer im Durchstrom kontinuierlich vorgemischt. Das Gasge-
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(a) Waigezelle (links), Ziindfunkengeber (Mitte oben) (b) Zuluft-Hohlprofile ohne Atmospharenkammer:
und Lochblech (Hintergrund, unten) zur Harmoni- Schlauch- und Rohranschliisse von Mischkammer
sierung des Gaszustroms in Atmospharenkammer kommend, Bohrungen an den Innenflachen
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(C) Closed Controlled-atmosphere Calorimeter: Uberblick; gegen die Abzugshaube abgedichtete Atmosphiren-
kammer im Original NIST Cone Calorimeter, Gaszufuhr-Schwebekérperrotameter (rechter Bildrand)

Abb. 3.7: Bilder des NIST Closed Controlled-atmosphere Cone Calorimeter: Atmosphirenkammer mit
geschlossener Verbindung zur Abzugshaube und Details der Gas-/Luftversorgung

misch wurde tiber vier 13 mm Schlduche in die o.g. Zuluft-Hohlprofile geleitet (Abb.
3.7b). Die Messung der Frischgas-Sauerstoffvolumenkonzentration in der Kammer
erfolgte indirekt an der Standard-Probenahmestelle im Abzugsrohr.

Zusatzliche Messtechnik  An der Riickwand der Atmosphéirenkammer wurden in
ca. 35 cm Hohe horizontal mittig mittels gesonderter Gaspumpe 20 1/min Gasgemisch
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3.3 Closed Controlled-atmosphere Cone Calorimeter

aus der Kammer entnommen. Um die Gastemperatur in der Atmosphérenkammer
zu schétzen, wurde das Gasgemisch iiber ein 1,5 mm Mantelthermoelement gefiihrt
und wieder zuriick in die Kammer geleitet.

3.3.2 Durchfiihrung

Abweichend von der iiblichen Probengréfie in Cone Calorimeter-Versuchen (10 cm x
10 cm; A, = 100 cm?) wurde die Fliche von PMMA-Proben halbiert (A4, = 50 cm?;
7,09cm x 7,09 cm), um die thermische Belastung der Atmosphéirenkammer-Bauteile
zu begrenzen. Vorversuche boten dazu Anlass [193].

Es fanden Kombinationen der Versuchsparameter aus Tab. 3.3 Anwendung. Der
Versuchsablauf war ISO 5660-1 [51] entlehnt. Vor Aufzeichnung der Sauer-stoff-
/Kohlenstoffdioxid-Referenzkonzentration X¢, , X¢o,  (Grundlinie; engl.: Baseline)
wurde die Atmosphéirenkammer mit dem Gasgemisch gewiinschter Sauerstoffkonzen-
tration gespiilt. Der Gasvolumenstrom wurde auf den kalibrierten Abzugsvolumen-
strom des Ventilators eingeregelt. Die Grundlinie wurde bei stabiler Einstellung der
Frischgaszufuhr aufgenommen. AnschlieBend wurde die Warmeschutzblende geschlos-
sen, die Probe eingelegt und der Brandversuch nach Ablauf einer 90-sekiindigen Sta-
bilisierungszeit durch Offnen der Wirmeschutzblende gestartet.

Tab. 3.3: Versuchsparameter fiir Brandversuche im Closed Controlled-atmosphere Cone Calorimeter

Parameter Auspriagung
Probenmaterial Spanholz (Span03), PMMA (PMMA02/04)
Bestrahlungsstirke 25 kW /m?, 50 kW /m?

Frischgas-Sauerstoffkonz. 15%, 16 %, 17 %, 18 %, 19 % und 20 Vol.%, ca. 20,95 Vol.%*
Frischgas-Volumenstrom  121/s, 241/s

Abzugsvolumenstrom abgestimmt auf Frischgas-Volumenstrom

? Kompressor-Druckluft ohne Stickstoffzugabe

3.3.3 GroBenberechnung

Wirmefreisetzungsrate (OC) In Anwendung der Sauerstoffverbrauchsmethode (s.
Abschn. 2.1.3.1) berechnet sich die Warmefreisetzungsrate im Closed Controlled-
atmosphere Cone Calorimeter ausgehend von den Berechnungsgleichungen nach
JANSSENS [49,50] zu

1—¢ X8 The Mo,

g = E(;S—(ECO—E) 9 X& 1—{—¢>(Oé—1) M,

0
(1-X%0)X5, (32

0 0
ng (1 - XéOz - XéO) - XgQ(l - XéOQ)
0
(1 - ng - XéOg - XgO)ng

¢ =

(3.3)
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Fiir die Referenzwerte der Sauerstoff- und -Kohlenstoffdioxidvolumenkonzentration
gilt die Annahme, sie blieben wahrend eines Brandversuchs unverdandert. Dies ist zu-
treffend, solange die Frischgasvolumenstrome und -temperaturen konstant sind. Die
Referenzkonzentrationen weichen in Abhéngigkeit der Einstellungen zu den Versuchs-
bedingungen vom Wert atmosphérischer Bedingungen X, =~ 20,95 Vol.%; Xco, ~
410 ppm (Jahresmittelwert 2019 [194]) ab.

Warmefreisetzungsrate (CDG) Die Wirmefreisetzungsrate aus der Anwendung
der Kohlenoxidbildungsmethode (s. Abschn. 2.1.3.1) berechnet sich im Closed Con-
trolled-atmosphere Cone Calorimeter mit dem Sauerstoffverbrauchsfaktor ¢ aus GI.
(3.3) zu [44]

0 0
1= X5, — Xfo, — Xéo M,

qg = |Eco, -

A A0 A0
Xto (1 - X5, — X002> Mco The
1 - X5, —Xbo, — Xo Mo | 1+ ¢(a—1)

+ Eco - (1 - XIOJQO) :

Entstehungsanteile Entstehungsanteile y; ergeben sich aus der Bildungsrate ¢; und
der Abbrandrate (vgl. Abschn. 2.1.3.6). Der Kohlenstoffmonoxid-Massenstrom folgt
aus Gl. (2.14) und ergibt sich im Closed Controlled-atmosphere Cone Calorimeter
aus dem etablierten Massenbilanzmodell. Fiir den CO-Yield ergibt sich exemplarisch:

Yyco = geo (3.5a)
g

A A° AC .
_ Xéo (1-X6, - Xe0.) i, Mco (1—X% o) (mg)~" . (3.5b)
1-Xp, — X80, — Xgo 1+ d(a—1) M, 2

Analoge Berechnungsgleichungen gelten auch fiir Bildungs- bzw. Verbrauchsraten
sowie Entstehungsanteile anderer Gaskomponenten im Closed Controlled-atmosphere
Cone Calorimeter.

Aquivalenzverhiltnis Das globale Aquivalenzverhéltnis ergibt sich im Closed Con-
trolled-atmosphere Cone Calorimeter geméfl Abschnitt 2.1.3.9 aus dem Frischgas-
Sauerstoffmassenstrom 71, ¢, der der Atmosphérenkammer zustromt, zu

mg
g = TOusts - ( . ) ) (3.6a)
akt

moy.c
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3.3 Closed Controlled-atmosphere Cone Calorimeter

3.3.4 Ergebnisse
3.3.4.1 Brennen in reduziertem Frischgas-Sauerstoffvolumenanteil

Den Einfluss des Frischgas-Sauerstoffvolumenanteils der Verbrennungsatmosphére
auf die Verldufe ausgewédhlter Brandkenngréfien im Closed Controlled-atmosphere
Cone Calorimeter stellen Abb. 3.8 fiir Spanholz und Abb. 3.9 fir PMMA dar. Es
sind jeweils Berechnungsdaten tiber der Versuchszeit aufgetragen. Tabellen 3.4 (Span-
holz) und 3.5 (PMMA) listen Einzelwertangaben ausgewéhlter Grofen fiir die Haupt-
brandphasen der Versuche auf (vgl. Abschn. 3.1.2/Abb. 3.1: Zeitraum des 10 %- bis
90 %-igen bzw. 10 %- bis 85 %-igen Massenverlusts der Probe). Zudem weisen die
Tabellen Anderungsfaktoren wag o5 fiir die Einzelwerte gegeniiber Bezugswerten aus
20,95 Vol.% Sauerstoffkonzentration aus (grau hinterlegte Spalten).

Die Verldufe der Warmefreisetzungsraten von Spanholz-Bréinden geméfi Abb. 3.8a
zeigen, dass bei Versuchen in reduziertem Sauerstoffvolumenanteil der initiale Anstieg
zum ersten Maximalwert systematisch geringer ausfillt. Der Betrag des Maximal-
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werts erreicht bei reduzierten Sauerstoffvolumenkonzentrationen systematisch nied-
rigere Werte. Nach dem ersten Maximalwert erfolgt der Abfall der Warmefreisetzung
unabhéngig von der eingestellten Sauerstoffvolumenkonzentration. Bei Branden in
20,95 Vol.% bis 16 Vol.% Sauerstoffanteil waren wihrend der gesamten Hauptbrand-
phase Flammen {iber der Probenoberfliche zu beobachten. In sauerstoffreduzierten
Atmosphéren erweckten die Flammen im Nahbereich der Probenoberfliche einen
blaulichen, abgehobenen Eindruck (vgl. Abb. B.6 gegeniiber Abb. B.5).

Bei Branden in 15 Vol.% Sauerstoffanteil erloschen die Flammen iiber der Proben-
oberflache wiederholbar nach ca. 110s Versuchszeit. Der wieder eingeschaltete Ziind-
funkengeber storte das Messsignal der Wéagezelle. Daher zeigen sich Ausschlége in der
Massenverlustrate (Abb. 3.8b), die als Messfehler zu deuten sind. Der Ziindfunken-
geber wurde nach erneuter anhaltender Entziindung wieder ausgeschaltet (bei allen
Wiederholungsproben bei spétestens 377s). Die Storung der Messwertaufzeichnung
trat ab diesem Zeitpunkt nicht mehr auf. Die zusétzlichen Maxima und Minima der
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3.3 Closed Controlled-atmosphere Cone Calorimeter

Wirmefreisetzungsrate (Abb. 3.8a) und des Kohlenstoffmonoxid-Entstehungsanteils
(Abb. 3.8d) zwischen Erléschen (ca. 110s) und Wieder-Entziinden (ca. 377 s) ergaben
sich durch Aufflammen und sofortiges Wieder-Erléschen.

Im Verlauf des Anstiegs zum zweiten Maximalwert (Riickseiten-Effekt) zeigen sich
in Versuchen mit reduzierten Sauerstoffvolumenkonzentrationen signifikante und sys-
tematische Verzogerungen der Warmefreisetzungsrate. Die Minimalwerte sind fiir
niedrigere Sauerstoffvolumenkonzentrationen systematisch niedriger. Die Hohe des
zweiten Maximalwerts zeigt keine Abhéngigkeit vom Sauerstoffvolumenanteil.

Analoge Beobachtungen sind fiir die Verldufe der Spanholz-Massenverlustrate in
Abb. 3.8b feststellbar: systematisch geringere Anstiege zu niedrigeren Maximalwer-
ten fiir Versuche in reduziertem Sauerstoffvolumenanteil, verzogertes Eintreten des
Riickseiteneffekts, langere Versuchszeit bis Erléschen der Probenoberfléche.

Der Verlauf der brandstoffbezogenen Wérmefreisetzungsrate zeigt als Quotient
aus Warmefreisetzungs- und Massenverlustrate in Abb. 3.8c keine signifikante Ab-
héngigkeit von der eingestellten Sauerstoffvolumenkonzentration der Verbrennungs-
atmosphare. Fur Versuche in 16 Vol.% und 15 Vol.% Os zeigt sich eine Reduzierung
der brandstoffbezogenen Wérmefreisetzungsrate ab ca. 400 s Versuchsdauer. Diese er-
weist sich als nicht systematisch, da sich die Kurvenverliaufe in 16 Vol.% und 15 Vol.%
wechselnd schneiden.

Die Anderungsfaktoren der Verbrennungswirme (THE), des Sauerstoff-Ver-
brauchsanteils (O2-Yield) und des Kohlenstoffdioxid-Entstehungsanteils (CO2-Yield)
bestétigen gemafl Tab. 3.4, dass kein signifikanter Einfluss eines reduzierten Sauer-
stoffvolumenanteils erkennbar ist, solange der Brand der Spanholz-Proben mit Flam-
menerscheinung stattfindet. Die Werte der Kenngrofien dndern sich in Abhéngigkeit
von der Sauerstoffvolumenkonzentration der Versuchseinstellungen schwankend hin
zu groferen und hin zu kleineren Werten und innerhalb +10 % des Bezugswerts aus

Tab. 3.4: Einfluss des Frischgas-Sauerstoffanteils auf den Brand von Spanholz: Ergebnisse fiir ver-
schiedene Frischgas-Sauerstoffvolumenkonzentrationen bei 50 kW /m? Bestrahlungsstarke
und 121/s Frischgasvolumenstrom; Einzelwerte des 10-90 %igen Massenverlusts

Parameter Arith. Mittelwerte THE O>-Yield CO->-Yield CO-Yield
Xo0s,c Mo,y,c @y Y00 w2095 Yo, w209 Yco, w209 Yco w2095
[Vol.%] [&/s] [MJ /m?] [s/e] [e/e] [e/e]

20,95 Vol.% 2,84 0,052 64,4 0,747 0,999 0,0053

20 Vol.% 2,78 0,052 64,9 1,01 0,759 1,02 1,031 1,03 0,0058 1,08
19 Vol.% 2,64 0,054 62,2 0,97 0,738 0,99 0,996 1 0,0064 1,2
18 Vol.% 2,50 0,056 63,2 0,98 0,749 1 1,003 1 0,0065 1,22
17 Vol.% 2,36 0,057 62,9 0,98 0,752 1,01 1,026 1,03 0,0073 1,38
16 Vol.% 2,21 0,061 60,6 0,94 0,698 0,94 0,999 1 0,0087 1,64
15 Vol.% [400's bis 800 s*] 0,734 0,98 1,013 1,01 0,0134 2,45
15 Vol.% 2,08 0,062 46,6 0,72 0,572 0,77 0,848 0,85 0,0299 5,63

* Zeitraum erkennbarer Flammenerscheinigung iiber der Probenoberfliche
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Versuchen in 20,95 Vol.% Os: Die Verbrennungswirme betrigt Q" = 64,4 MJ/m? +
1-6 %, der O2-Yield zeigt bei Vo, = 0,747g/g + 1-6 % Veranderung, der CO2-Yield
betrigt Yoo, = 0,999¢/g + 1-3 %. Nicht-flammendes Schwelen in 15 Vol.% Oz von
110s bis 400s Versuchsdauer bedingt hingegen eine signifikante Abnahme der Ver-
brennungswirme iiber den gesamten Betrachtungszeitraum: Q” = 46,6 MJ/m? ent-
sprechen einer Abnahme von 28 % gegeniiber anhaltend flammender Verbrennung.

In Bezug auf den Kohlenstoffmonoxid-Entstehungsanteil weist Tab. 3.4 einen si-
gnifikanten und systematischen Einfluss des Sauerstoffvolumenanteils der Verbren-
nungsatmosphére aus: Der CO-Yield steigt mit abnehmender Sauerstoffvolumenkon-
zentration gegeniiber Versuchen in 20,95 Vol.% Oy um 8 % bis 64 % an. Fiir Versuche
bei 15 Vol.% Og steigt er wihrend flammenden Verbrennungen von 400 s bis 800 s Ver-
suchsdauer auf das 2,5-Fache bzw. wiahrend teilweiser flammloser Verbrennung gar
auf das 5,6-Fache des Bezugswertes aus Branden in 20,95 Vol.% Os. Ungeachtet dieser
signifikanten Anstiege verharrt der maximale CO-Yield mit rund Yoo max = 0,03 g/g
eine Groflenordnung unterhalb der von MULHOLLAND [111-113] erwarteten Referenz
VoI YCO,uv,wood = 0,3g/g aus Brandversuchen im mittleren oder realen MafBstab,
bzw. aus natiirlichen Brandereignissen (vgl. Abschn. 2.2.1.2). Das mittlere Aqui-
valenzverhaltnis deutet mit max. ag = 0,062 bei allen Versuchseinstellungen auf
brandlastgesteuerte Bedingungen hin.

Uber die Einfliisse des Sauerstoffvolumenanteils auf die Verbrennung von Polyme-
thylmethacrylat (PMMA) konnen gleichartige Feststellungen getétigt werden. Der
Kohlenstoffmonoxid-Entstehungsanteil (CO-Yield) steigt gemafl Tab. 3.5 mit abneh-
mender Sauerstoffkonzentration auf sehr niedrigem Niveau signifikant und systema-
tisch um 26 % bis 53 % an. Der Sauerstoff-Verbrauchsanteil (Oz-Yield) erfiahrt mit
1-2 % Anderung nicht signifikante Einfliisse.

Tab. 3.5: Einfluss des Frischgas-Sauerstoffanteils auf den Brand von PMMA: Ergebnisse fiir verschie-
dene Frischgas-Sauerstoffvolumenkonzentrationen bei 50 kW /m? Bestrahlungsstarke und
121/s Frischgasvolumenstrom; Einzelwerte des 10-90 %igen Massenverlusts

Parameter Arith. Mittelwerte THE 0O2-Yield CO2-Yield CO-Yield
Xos.c Moy, b, Yo00. w2095 o, w095 Yco, w209 Yoo w2095
[Vol.%] [8/s] [MJ/m?] [e/e] [e/e] [e/e]

20,95 Vol.% 2,85 0,103 242 1,624 1,716 0,0092

18 Vol.% 246 0,11 2443 1,01 1,658 1,02 1,743 1,02 00116 1,26
16 Vol.% 2,25 0,116 241,6 1 1,638 1,01 1,754 1,02 00133 145
15 Vol.% 2,04 0,124 239 0,99 1,635 1,01 1,768 1,03 0,0141 1,53

Die Abb. 3.9a und Abb. 3.9b zeigen zudem, dass sich der Sauerstoffvolumenanteil
der Verbrennungsatmosphére auch im Falle von PMMA-Brinden auf die zeitliche
Abfolge charakteristischer Merkmale auswirkt. Der Anstieg der Warmefreisetzungs-
und Massenverlustrate erfolgt nach Ziindung der Probenoberfliche in reduzierten
Sauerstoffkonzentrationen systematisch geringer und hin zu systematisch niedrigeren
Maximalwerten.
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3.3.4.2 Brennen in begrenztem Frischgas-Volumenstrom

Die Einfliisse des Frischgas-Volumenstroms in die Atmosphérenkammer des Closed
Controlled-atmosphere Cone Calorimeter stellt Abb. 3.10 fiir Spanholz grafisch dar.

Es sind keine signifikanten oder systematischen Einfliisse auf die Wéarme- oder
Kohlenstoffmonoxidfreisetzung von Versuchen in 20,95 Vol.% Sauerstoffkonzentration
(Luft) feststellbar. Dies trifft auch fiir Versuche in reduzierter Sauerstoffkonzentration
zu (18 Vol.% Og; vgl. Abb B.8 und Abb. B.9).
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Abb. 3.10: Einfluss des Frischgas-Volumenstroms auf den Brand von Spanholz: 121/s vs. 241/s
Frischgasvolumenstrom bei 50 kW /m? Bestrahlungsstirke und 20,95 Vol.% Frischgas-
sauerstoffvolumenkonzentration
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Abb. 3.10: Fortsetzung: Einfluss des Frischgas-Volumenstroms auf den Brand von Spanholz: 121/s
vs. 241/s Frischgasvolumenstrom bei 50 kW /m? Bestrahlungsstarke und 20,95 Vol.%
Frischgassauerstoffvolumenkonzentration

3.3.4.3 Einfliisse des Versuchsaufbaus

Ein Merkmal des Standard-Cone Calorimeter ist seine offene Bauweise. Eine Pro-
be erfdhrt keinen Warmestrom von temperierten Umfassungsbauteilen. Der alleini-
ge Strahlungswérmestrom geht von dem Cone-Heizelement aus [143, 145-147,195].
Durch die Erginzung der Atmosphérenkammer entfillt diese strukturelle Eigen-
schaft. Zusétzlich bedingt die nétige Wartephase zur Stabilisierung der Kammerat-
mosphére nach dem Einlegen der Probe eine Vorwérmung der Probe. Ein Strahlungs-
warmestrom von der geschlossenen, warmen Wérmeschutzblende erreicht die Probe
wahrend der Wartephase.

Eine Gegeniiberstellung der Ziindzeitpunkte von Proben in Versuchen mit und
ohne Atmosphirenkammer bei unterschiedlichen Bestrahlungsstarken und Frischgas-
Volumenstromen zeigt Abb. 3.11. Sie setzt die Ziindzeiten zudem in Relation zur Wie-
derholbarkeitsgrenze geméfl ISO 5660-1 [51]. Die Ziindzeitpunkte variieren innerhalb
der Wiederholbarkeitsgrenzen ungerichtet. Die Closed-CACC-Atmosphérenkammer
iibt keinen signifikanten Einfluss auf das Ziindverhalten von Spanholz- oder PMMA-
Proben aus.

Die Verldufe von Wéarmefreisetzungs- bzw. Massenverlustraten aus Versuchen mit
und ohne Atmosphirenkammer zeigt Abb. 3.12. Bei Versuchen in der Atmosphéren-
kammer sind in frithen Phasen der Spanholz-Versuche keine signifikanten Einfliisse
auf Anstiege oder Maximalwert der Warmefreisetzungs- oder Massenverlustrate fest-
zustellen. Gleiches gilt fiir frithe Phasen von PMMA-Branden (Abb. 3.12¢/d). In spé-
teren Versuchsphasen deutet sich bei Spanholz-Branden in der Atmosphéirenkammer
eine Verschiebung des Riickseiteneffekts zu fritheren Zeitpunkten an. Fiir PMMA-
Proben ist ein dhnlicher Effekt in spadteren Phasen erkennbar: die Proben brennen in
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Abb. 3.11: Einfluss der Atmosphirenkammer auf die Ziindzeitpunkte von Span- und PMMA-Proben
bei verschiedenen Bestrahlungsstarken und Frischgas-Volumenstromen; 90 s Stabilisie-
rungszeit im Closed-CACC

der Atmosphirenkammer wiederholbar einige Sekunden schneller aus.

Es ist vorstellbar, dass erwdrmte Kammerbauteile und eine bis ca. 60°C erhoh-
te Gastemperatur in der Atmosphéarenkammer gegeniiber dem offenen Aufbau des
Standard-Cone Calorimeter die Hohe des Warmestroms der Probe an seine Umge-
bung beeinflussen (Wéarmeverlust; vgl. Abb. B.14). Der Einfluss wirkt sich zu spéten
Versuchsphasen signifikant aus, wenn die Probentemperatur in der Atmosphéren-
kammer gegeniiber dem Standard-Cone Calorimeter erhoht ist. Die Zersetzungsrate
wéare dann erhoht, charakteristische Merkmale tréaten frither ein. So zum Beispiel
der Riickseiteneffekt bei Spanholz-Brdnden oder das Erléschen des Brandes. Fort-
fithrende Untersuchungen zum Warmehaushalt unterschiedlicher Probenmaterialien
im Closed Controlled-atmosphere Cone Calorimeter wurden nicht unternommen. Die
0.g. These kann daher nicht belegt werden.
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Abb. 3.12: Fortsetzung: Einfluss
der Atmospharenkammer
auf den Brandverlauf von
Spanholz- oder PMMA-
Proben;

Vergleich der Warmefrei-
setzungs- und Massen-
verlustrate mit und ohne
Atmosphérenkammer bei
50 kW /m? Bestrahlungs-
stéarke
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3.4 Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter

Jeweils ein Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter (Open-CACC, oCACC)
wurde auf Basis kommerziell erhéltlicher Standard-Cone Calorimeter an der BAM
und in einem privatwirtschaftlichen Labor fiir Brandschutztechnik realisiert.

3.4.1 Aufbau

Beide durch den Lieferanten FTT fiir eine Ergédnzung um ein Controlled-atmosphere
Attachment bereits vorbereitete Apparaturen wurden ergénzt durch

o Atmosphirenkammer (FTT Controlled-atmosphere Attachment; s. Abschnitt
2.2.5) mit zusétzlichem Sauerstoffanalysator

¢ Gasversorgung mit zusétzlichem Durchflussmesser

¢ Anbauteile und apparatetechnische Ergédnzungen geméfl nachfolgenden Schil-
derungen.

Schematische bzw. bildliche Darstellungen werden auf Abb. 3.13, 3.15 und B.12 ge-
zeigt.

Atmosphdrenkammer Die aus nicht-rostendem Stahlblech ausgefithrte Atmosphéa-
renkammer (engl.: Controlled-atmosphere Attachment) mal B x H x T' 38cm X
35cm x 32 cm und hatte ein Volumen von ca. 421. Die Wandelemente waren mitein-
ander ohne Zugabe von Dichtmitteln verschraubt. Der Zugriff zum Kammerinneren
war iiber eine verriegelbare Tiir mit Beobachtungsfenster an der Vorderseite mog-
lich. Auf den Deckel der Kammer war ein Cone-Heizelement aufgesetzt, das dem
Standard-Heizelement nach ISO 5660-1 [51] entsprach. Ein um das Heizelement um-
laufender wassergekiihlter Ring sollte Warmeiibertragung auf die Kammerbauteile
und thermisch induzierte Spaltbildung vermeiden. Weiter beinhaltete die Kammer
die nach ISO 5660-1 [51] vorgesehenen Komponenten: Eine von aufien bedienbare
Wiérmeschutzblende, die Standard-Wégezelle mit Probenhalter und einen von auflen
zu bedienenden Ziindfunkengeber. Auf das Wigezellengehduse war eine wasserge-
kiihlte Blechabdeckung aufgelegt. Die Versorgung mit Frischgas erfolgte durch je ein
links und rechts der Wégezelle angeordnetes Einlassrohr (D = ca. 3c¢m) am Boden
der Kammer. Dort wurde die einstromende Luft iiber Leitbleche gefiihrt. Sie sollten
eine impulsarme Einstrémung erlauben, hohe lokale Stromungsgeschwindigkeiten ver-
meiden und die Durchmischung der Kammeratmosphére begiinstigen. Dieser Aufbau
reprisentierte die kommerziell erhéltliche Anordnung der Firma FTT.

Die Atmosphérenkammer war unter der Standard-Abzugshaube positioniert. Sie
ersetzte den Standardaufbau bestehend aus dem Cone-Heizelement, dem Probenhal-
ter mit Wéarmeschutzblende und Ziindfunkengeber sowie der Wéagezelle. Eine kon-
struktive Verbindung zwischen Kammer und Haube bestand nicht (vgl. Abb. 3.13).
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Kegel-Ofen kammer
ProbenhalteN |

Controlled-atmosphere
Probe Attachment
(LxB 10 cm x 10 cm)

05>-
Analysator
Wagezelle T—| ‘ 5
- -l
Durchflussmesser F 10150 17min & Prallblech
Air Nitrogen

Abb. 3.13: Schematische Darstellung des Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter: freistehende
Atmospharenkammer unter Abzugshaube des Cone Calorimeter

Zur Beurteilung von Einfliisssen durch Falschlufteinstrom aufgrund konstruktions-
bedingter Undichtigkeiten der Atmospharenkammer wurden Kammerbauteile in drei
Schritten gegeneinander abgedichtet. Eine Bilderserie der Abdichtungen und zuge-
horige Einfliisse auf Sauerstoftbilanzen wiahrend Heptanbréanden zeigt Abb. 3.34. Es
wurden

1. linienférmige Stoistellen der Kammerbauteile von innen und auflen mittels Alu-
miniumklebeband abgedichtet (Abb. 3.34b),

2. Verbindungsstellen und Durchdringungen des Cone-Heizelements bedeckt
(Abb. 3.34d),

3. Tiirdichtungen verstirkt, Uberdruckentlastungséffnungen verschlossen und eine
Stromungsblende auf das Abgasrohr aufgesetzt (Abb. 3.34f).

Gas- und Luftversorgung Zur Einstellung eines bestimmten Frischgas-Volumen-
anteils der Kammeratmosphére wurden synthetische Luft! und Stickstoff? aus Druck-
gasflaschen in geeigneten Volumenverhéltnissen gemischt. Die Einstellung erfolgte
durch kontrollierte Volumenstréome mittels je einem Schwebekérperrotameter fiir syn-
thetische Luft und Stickstoff (Messbereich jeweils: 20-1801/min). Die Gase wurden

1(20,5 + 0,5) Vol.%O2 in N3 [196, AIR LIQUIDE Deutschland GmbH, Produktname: ,Syntheti-
sche Luft KW-frei“]
2AIR LIQUIDE Deutschland GmbH, Produktname: ,,Stickstoff N50“
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in einer Kammer gemischt und durch einen Schlauch zur Atmosphiarenkammer ge-
fithrt. Dort wurde der Frischgasstrom durch zwei Bodeneinldsse in die Atmosphé-
renkammer geleitet. Der maximale Einzelgasstrom in Hoéhe von 1801/min war mit
den verwendeten Rotametern und Druckgasflaschen nicht stabil beherrschbar. Ein
Mindest-Volumenstrom von 1301/ min war erforderlich, um Verluste durch Undich-
tigkeiten auszugleichen und eine sauerstoffreduzierte Atmosphére zuverlissig einzu-
stellen (1601/min nach [197]; vgl. auch [198]).

Abgasrohr Zur Untersuchung des Einflusses von Nachverbrennungen auflerhalb der
Atmosphédrenkammer wurden Abgasrohre unterschiedlicher Geometrien auf das
Cone-Heizelement aufgesetzt. Alle Konstruktionen waren aus ca. 2 mm dickem nicht-
rostenden Stahlblech gefertigt. Glaskonstruktionen wurden nicht realisiert.
Abgasrohr Nr. (D mafl 180 mm Lénge und 80 mm Innendurchmesser (Abb. 3.15b).
Die Abmessungen von Abgasrohr Nr. @) waren ISO 13927:2015-04 [167] entlehnt.
Sie betrugen 600 mm Lénge und 115 mm Innendurchmesser (Abb. 3.15¢). Zusétzlich
wurde auf Abgasrohr @) eine Blende mit den Maflen D x H x D 115 mm x 40 mm X
50 mm montiert (Nr. (3); Abb. 3.34f). Eine weitere Konstruktion Nr. @) bestand aus
Abgasrohr 3) und einem ca. D = 200 mm messenden Hiillrohr (Abb. 3.14).

oo b v i P ]

(a) Abgasrohr Nr. @ (Abgasrohr 3 mit Hiillrohr): (b) Amtospharenkammer mit Abgasrohr 3 und
Hiillrohr, Schlauchanschliisse und Blende Stickstoff-Schlauchverbindung

Abb. 3.14: Bilder zur Stickstoff-Nachstrémung im Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter

Das Hiillrohr konnte mit Stickstoff durchspiilt werden. Ein Ns-Volumenstrom von
71/s aus Druckgasflaschen wurde im unteren Bereich des Hillrohres aufgegeben. Er
stromte begleitend zum Brandrauch am oberen offenen Ende aus dem Abgasrohr aus
und wurde zusammen mit dem Brandrauch von der Abzugshaube erfasst. Dies diente
der Untersuchung von Nachverbrennungseinfliisssen stromabwérts der Atmosphéren-
kammer durch Reduzierung des Sauerstoffvolumenanteils von Verdiinnungsluft.
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(a) Open Controlled-atmosphere Calorimeter: Uberblick der freistehend unter der Abzugshabe platzierten At-
mospharenkammer (ohne Abgasrohr)

(b) Open-CACC mit 180 mm-Abgasrohr Nr. @O (C) Open-CACC mit 600 mm-Abgasrohr Nr. 2

Abb. 3.15: Bilder des Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter: Atmosphirenkammer ohne
Abgasrohr (oben) und mit zwei Varianten eines Abgasrohrs (unten)

Zusatzliche Messtechnik  Zur Bestimmung der Sauerstoffvolumenkonzentration der
Kammeratmosphére wurden paramagnetische Sauerstoffanalysatoren des Typ Oxy-
gen Monitor von FTT oder SERVOFLEX MiniHD (5200) der Firma Servomex
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Group Ltd. verwendet. Beide hatten einen Messbereich von 0-21 Vol.%05 £0,1 Vol.%
und entnahmen 0,71/min (Herstellerangabe) Messgas aus der Atmosphérenkammer.

Die Schwebekorperdurchflussregelung der Frischgaszufuhr wurde im Verbindungs-
schlauch zwischen Mischkammer und Kammer-Bodeneinlass durch einen (Masse-)
Durchflussmesser Typ TSI 4040 der Firma Driesen+Kern GmbH ergénzt (Messbe-
reich3: 0 bis 300 Std.]/min 42 % oder 4-0,05 Std.l/min).

Flachenthermoelemente wurden an acht Stellen auf die Aulenflichen der Atmo-
spharenkammer aufgebracht, um die Bauteiltemperaturen zu schéitzen. Ein 1,5 mm
Mantelthermoelement wurde in den Messgasstrom des Kammer-Sauerstoffanalysa-
tors eingebracht, um die Lufttemperatur in der Kammer zu schétzen. Zwei Mantel-
thermoelemente mafien ca. 8 cm oberhalb des Abgasrohrs Brandrauchtemperaturen
(Abb. 3.16).

Ebenfalls zur Beurteilung von Nachverbrennungseinfliissen wurde ein zusétzlicher
Probenahmering zwischen der Stromungsblende und dem Ende des 600 mm langen
Abgasrohrs eingebracht (Abb 3.16). Dies diente vergleichenden Gasmessungen am
oberen Ende des Abgasrohrs und im Cone Calorimeter-Abzugsrohr. Die Spezifi-
kationen des Probenahmerings waren ISO 5660-1 [51, Abschn. 6.7] entlehnt. Die
kreisrund angeordneten und gleichméiBig verteilten Offnungen wurden stromabwiirts
des Brandrauchstroms ausgerichtet. Der Messgasstrom (V4 = 11/min) wurde durch

103esAjeuy-202/00
ldojesAjeuy-2o

Temperatur-

| | | (= r un
3 9

4 -
.--..|j—-_|.---. “\__Atmosphéren-
prmmm—— kammer
1 L Controlled-atmosphere
Air Nitrogen Attachment

(a) Schematische Darstellung von Temperatur- (b) Oben: Gas-Probenahmering am Endes des Kammer-
und Gasmessungen am Ende des Kammer- Abgasrohrs mit Blende (geteiltes Bild);
Abgasrohrs Unten: Einbausituation mit Anschluss des Probenah-

merings und mit Thermoelementen

Abb. 3.16: Versuchsaufbau zur Temperatur- und Gaskonzentrationsmessung am Endes des 600 mm
langen Kammer-Abgasrohrs in einem Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter

3gilt fir Luft, Sauerstoff Oz, Stickstoff Ny oder Luft/Sauerstoff-Gemische; bei Normalbedin-
gungen: 0°C, 1013,5hPa; Druckmessung: 50 bis 199 kPa +1kPa; Temperaturmessung: 0 bis 50 °C
+1°C
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eine wassergekiihlte Rohrspirale und einen Hiilsenfilter in die normkonforme Gas-
messstrecke eines zweiten Cone Calorimeter geleitet. Die Gasanalyse erfolgte mittels
eines Kombinationsgeridts ULTRAMAT/OXYMAT 6 der Firma Siemens AG (CO
und COs: ULTRAMAT 6, NDIR-Messverfahren; Os: OXYMAT 6, paramagnetisches
Messverfahren). Eine technische Nachverdiinnung des Messgasstroms erfolgte nicht
(vgl. CHATENET [199]). Zusétzlich maflen zwei Mantelthermoelemente die Rauchgas-
temperatur oberhalb der Abgasrohréffnung.

3.4.2 Durchfiihrung

Es fanden Kombinationen der Versuchsparameter aus Tab. 3.6 Anwendung. Die rea-
lisierten Versuchseinstellungen zur Bestrahlungsstéirke, Frischgaszusammensetzung
und zum Frischgasvolumenstrom reprasentierten nachfolgende in Tab. 2.1 benannten
Brandbedingungen und assoziierten Brandphasen gem. ISO 19706 [42]:

e Fire Stage 2 (Entwicklungsbrand, brandlastgesteuert),
o Fire Stage 3a (Entwicklungsbrand, ventilationsgesteuert) und

o Fire Stage 3b (Vollbrand, ventilationsgesteuert).

Tab. 3.6: Versuchsparameter fiir Brandversuche im Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter

Parameter Ausprigung

Probenmaterial Spanholz (Span03), PMMA (PMMAO02/04, PMMAO5),
Heptan (Heptan03))

Bestrahlungsstirke 25 kW/m?, 50 kW /m?, 75 kW /m?

Frischgas-Sauerstoffkonz. 4%, 7%, 9%, 12%, 13%, 14%, 15%, 16 %, 17%, 18%, 19%
und 20 Vol.%, ca. 20,95 Vol.%*; immer mit 1501/min Volumenstrom

Frischgas-Volumenstrom  von 101/min bis 1701/min®; immer mit 20,95 Vol.% O2"
Abzugsvolumenstrom i.d.R. 241/s

Abgasrohr . ohne,

. Nr. D: Metall,L = 180 mm/D = 80 mm,

. Metall, L = 600 mm/D = 115 mm, ohne (Nr. @) und

. mit (Nr. @) Blende,

. Nr. @: Metall, L = 60cm/D = 115mm und mit Stickstoff-

egleitstromung

Warte-/Spiilzeiten . begrenzt auf 60s,

. bis zur Stabilitat des Messsignals der Sauerstoffmessung

Abdichtung . ohne besondere Abdichtung,
. Abdichtung des Cone-Heizelements,
. Abdichtung der verschraubten Kammerbauteile,

. Abdichtung des Tiirspalts und anderer Offnungen

“ Druckluft ohne Stickstoffzugabe
b zur Einstellung materialspezifischer Aquivalenzverhéltnisse von ¢ < 0,7, ¢ ~ 1 und ¢ > 1,2 fiir
o.g. Brandphasen

AW = N g Ot W N
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Es wurden zeitaufgeloste Messdaten zu folgenden Grofien aufgezeichnet: Sauerstoff-,
Kohlenstoffmonoxid- und Kohlenstoffdioxid-Volumenanteile im Brandrauch, Tempe-
ratur und Blenden-Differenzdruck des Brandrauchstroms im Abzugsrohr, Volumen-
strom und Temperatur des Frischgasstroms in die Atmosphidrenkammer, Tempera-
turen der Kammerbauteile und Masse der Probe.

Messdaten zur Lichttriibung durch den Brandrauch wurden ebenfalls aufgezeich-
net. Sie werden in dieser Arbeit wegen der Bestimmungsunsicherheiten des masse-
spezifischen Extinktionskoeffizienten der Brandrauchpartikel nicht ausgewertet. Die-
se Extinktionsfliche wiirde fiir die Angabe des RuB-Entstehungsanteils (engl.: Soot
Yield) benotigt. [19]

Der Versuchsablauf wurde der bewahrten Cone Calorimeter-Prozessabfolge ent-
lehnt [51, 148] und erfolgte zur Beriicksichtigung der Atmosphérenkammernutzung
nach dem Schema gemé&f Abb. 3.17 [200].

1. Schritt/.Messung: Messung und Aufzeichnung des Sauerstoffanteils der Laborraumluft
O,-Laborhintergrund X8, .~ bei ungespiilter Atmospharenkammer fiir mind. 60 Sekunden.

SchlieBen der Kammertir. Spulung der Kammer mit synthetischer Luft

Einstellung der und Stickstoff im erforderlichen Volumenstromverhaltnis zur Einstellung

5 Versuchsatmosphare der gewiinschten Versuchsatmosphére. Uberpriifung mittels Messung.
o
g Stabilisierung
=
) 0
= . Messung und Aufzeichnung des (verdiinnten) Sauerstoffanteils X3 und
) . < 0.
2 % —S(;:r?l;:itlfr{/zd(eBsass‘;;/‘nge) des Massestromes m, im Abzugsrohr bei gespulter Atmosphérenkzammer
>o 2 fir mind. 60 Sekunden als Grundlinie (engl.: Baseline)
i SchlieBen der Warmeschutzblende. Offnen der Kammer. Eingeben der
Probeneingabe Probe. VerschlieBen der Kammer.
Stabilisierung
Offnen der Warmeschutzblende. Einschwenken des Ziindfunkengebers.

Start des Versuchs Messung und Aufzeichnung relevanter MessgroBen fiir die Berechnung
= interessierender BrandkenngroBen.
o
=}
7]
)
)
>
°
c
<
i
om

Abb. 3.17: Ablauf eines Brandversuchs im Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter

3.4.3 GroBenberechnung

Zur Berechnung von Gasmassenstromen der Verbrennung wurden Volumenanteile
o0.g. Gaskomponenten im Abzugsrohr des Cone Calorimeter gemessen und der Ge-
samtmassenstrom bestimmt.

Die zur Bilanzierung benétigten Referenz-Volumenanteile der Gaskomponenten
werden iiblicherweise durch Messung vor Versuchsbeginn bestimmt (Einstrombedin-
gungen; hier: Sauerstoff, Kohlenstoffdioxid). Fiir die Anwendung in etablierten Ap-
paraturen werden die Einstrom-Referenzwerte als konstant angenommen (z.B. Co-
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ne Calorimeter (ISO 5660-1 [51]), Room Corner-Test (ISO 9705 [201]), Single Bur-
ning Item-Test (EN 13823 [117]), Fire Propagation Apparatus (ASTM E 2085/ISO
12136 [139,140]). Dies ist angemessen, da in offenen Haubenanordnungen ein Frisch-
luftstrom immer gleicher atmosphérischer Gaszusammensetzung wirkt.

Dies trifft fiir den Frischgasstrom im Open Controlled-atmosphere Cone Calorime-
ter nicht zu. Der Gasstrom im Abzugsrohr vereint dort Teilstréme, die unterschied-
liche Sauerstoff- bzw. Kohlenstoffdioxid-Volumenanteile transportieren. Wenn sich
ihr Mischungsverhéltnis &ndert, steigen oder sinken die Sauerstoff- bzw. Kohlenstoff-
dioxidanteile des Gasgemischs im Abzugsrohr. Die Referenzwerte der Gaskomponen-
tenanteile konnen sich dndern. [19,200]

Bilanzmodell Zur Herleitung eines rechnerischen Zusammenhangs fiir die Einstrom-
Referenzwerte dient das Bilanzmodell geméafl Abb. 3.18. Es setzt sich aus den nach-
folgenden drei Massenstromen zusammen.

—————— Kontrollvolumen

My = Me,c + Moo = Mo,,d + MNy,,d + MH,0,d + Mco,,d + Mcod
Abzugshaube (( =
17

.
z° I N \ ) T
Abgasrohr\ ] I - Abzugsrohr  Probenahmering

- ; % ™~ My = MO,,00 + MN,,00 + MH,0,00 + MCO,,00

Me,c = I'hOg,c + n-"|N2,c + thzO,C + r’hCOQ,c + r’hCO,c

4 4
|

. _ . 0 .
My = Mg, ¢ +m

I
0
N2,C

Abb. 3.18: Bilanzmodell des Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter: Massenstréome zur Be-
stimmung der Ein- und Abstrome wahrend eines Brandversuchs

o Der Abgas-Massenstrom aus der Atmosphérenkammer 7 (e fiir Exhaust
Gases, c¢ fir Controlled-atmosphere Chamber) besteht aus einem Frischgasteil
und einem Verbrennungsprodukteteil. Das Frischgas kann Luft mit einem atmo-
sphérischen Sauerstoffgehalt X, . = 20,95 Vol.%0O3 sein oder ein Gasgemisch
mit Xo, . # 20,95Vol.%0O2. Das Formelzeichen des Frischgasstroms erhélt
stellvertretend den Index a fur Asr. Abweichende Sauerstoff-Volumenanteile
sind stets inbegriffen. Das Frischgas stammt aus Druckgasflaschen. Die durch
den Flaschendruck begriindete Potentialdifferenz des Frischgases gegentiber
der Kammeratmosphére erzeugt den in die Atmosphéirenkammer gerichteten
Frischgas-Massenstrom 1, .. Der Auftrieb der Verbrennungsgase ergénzt den
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Gasstrom um ri, und beschleunigt ihn. Es bildet sich der Abgas-Massenstrom
Te,c. Sein Impuls ist in die Abzugshaube des Cone Calorimeter gerichtet.

¢ Der Laborluft-Massenstrom stromt als Raumluft der Laborumgebung 7
zu. Er besteht immer aus Frischluft mit atmosphérischem Sauerstoffgehalt und
erhéalt den Index oo. Die Frischluft stammt aus der ruhenden Laborumgebung.
Sie wird durch die Differenz der statischen Driicke der Gase im Abzugsrohr und
der Laborluft angetrieben. Der Laborluftstrom verdiinnt den Abgasstrom.

e Der Abzugs-Massenstrom bildet sich aus dem Abgasstrom und dem Labor-
luftstrom. Als Gesamtmassenstrom im Abzugsrohr g (d fiir Ezhaust Duct) ist
er eine Gasmischung aus Frischgas oder Abgas und Frischluft. Seine Notation
verbleibt ohne differenzierenden Index. Er wird durch die vom Ventilator des
Cone Calorimeter erzeugte Druckdifferenz angetrieben.

Veranderlichkeit des Laborluftstroms Aus Druckgasflaschen ergibt sich ein kon-
stanter Frischgas-Volumenstrom (Schwebekorperrotameter, s. Abschn. 3.4.1). Er ist
fiir unverdnderliche Temperatur- und Druckverhéltnisse im Zuleitungssystem mas-
senstromkonstant (erwartete Gastemperatur: Ygas = 15 - 20°C; erwarteter Umge-
bungsdruck: pamp, = 1010 - 1250 hPa).

Der Ventilator im Abzugsrohr dreht mit konstanter Drehzahl. Er erzeugt einen ide-
al konstanten Abzugsvolumenstrom. Temperaturanstiege und -abfille von 60 K bis
250 K wihrend Cone Calorimeter-Versuchen begriinden Dichtednderungen im Abgas-
strom (z. B. fiir Spanholz-Verbrennung von ca. 80°C auf ca. 140 °C Gastemperatur
im Abzugsrohr; z. B. fir PMMA-Verbrennung von ca. 80 °C auf ca. 330 °C). Bei kon-
stantem Volumenstrom und Druck dndert sich damit wegen des Allgemeinen Gasge-
setzes der Massenstrom im Cone Calorimeter um 15 % bis 40 %. Da mit konstantem
Frischgas-Massenstrom der Abgas-Massenstrom aus der Atmosphéarenkammer durch
den Brand grundsétzlich zunimmt, wirken sich Massenstroménderungen im Abzugs-
rohr auf den Laborluftmassenstrom aus.

Rechnerische Beriicksichtigung Der dem Bilanzraum in Abb. 3.18 zustromende
und gemiB vorgenannten Uberlegungen verinderliche Massenstrom einer Gaskom-
ponente g kann wéhrend eines Versuchs nicht durch Messung im Abzugsrohr be-
stimmt werden. Dort gelten Abstrombedingungen. Der Einstrom-Massenstrom einer
in der Laborluft enthaltenen Gaskomponente m;,d (i fur Intake, deut.: Einstrom)
kann sich daher aus dieser Uberlegung ergeben: der Massenstrom zum Zeitpunkt ¢
wdhrend eines Versuchs m;d(t) unterscheidet sich um die anteilige Verdnderung des
Laborluft-Massenstroms A7y o (t) von den Bedingungen (¢ = 0) vor dem Versuch
mgm. Am Beispiel der Sauerstoffkomponente gilt:

Mo, a(t) = 1M, q — Ao, co(t) (3.7a)

- m%g,d - (mOOQ,OO - m102700(t>) ‘ (37b)
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Die Herleitung von Berechnungsgleichungen fiir die praktische Anwendung des An-
satzes basiert auf dem Bilanzmodell in Abb. 3.18 und diesen modellbildenden An-
nahmen:

e Der Abzugs-Massenstrom g ergibt sich als Summe des Massenstroms aus der
Atmosphéarenkammer 1. und des Laborluft-Massenstroms mq; es gilt:

ha = e + Moo (3.8)

o Der Abgas-Massenstrom der Atmosphérenkammer 7 entspricht der Summe
des Frischgasstroms 7, . und des Verbrennungsproduktestroms rn,. Er wird
von der Cone Calorimeter-Abzugshaube vollstiandig erfasst.

Tee = Mac+ Ty (3.9)

md . = Mac (3.10)

e Der Laborluft-Massenstrom 7, stromt in betraglicher Differenz zwischen
Abzugs- und Abgasmassenstrom in die Abzugshaube ein. Er ist Frischluft mit
einem Sauerstoffanteil Xo, oo = 20,95 Vol.%; es gilt:

Teo = 1M — Tl (3.11)

e Das Frischgas erfahrt keine Temperatur- und Druckverdnderungen. Sein Mas-
senstrom wird bei konstantem Volumenstrom als konstant angenommen; es
gilt:

i = 1m0 (3.12)

o Das Frischgas ist eine Mischung aus Oz und Nj. Seine Zusammensetzung dndert
sich wihrend des Versuchs nicht; es gilt:

X0s0 = X0,0 (3.13)

Zusitzlich finden die mit der Anwendung der Sauerstoffverbrauchsmethode ver-
bundenen Annahmen und Vereinfachungen Anwendung [49,50]. Insbesondere gilt:

o Die Laborluft besteht aus O2, No, HoO und COs, ihre Zusammensetzung éndert
sich wihrend eines Versuchs nicht, so dass fiir die Gaskomponente g gilt: Xg,oo =
Xg 0o = Xg,00; alle weiteren inerten Gase sind im Stickstoff-Anteil enthalten und
werden nicht gesondert betrachtet.

e Die molare Masse der Gesamtstromung wird als konstante Groéfle angesehen:
M, = M, ~ 29 g/mol. Dies ist mit einem Fehler von 0,24 % beispielsweise fiir
Cellulose-Verbrennungen akzeptabel [48, S. 20] und [49, Eq. 16].
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Mit Gl. (3.8) ergibt sich der Referenz-/Einstrom-Sauerstoffmassenstrom an der Pro-
benahmestelle im Abzugsrohr miO%d ZUu:

. . M
iosa = Xoya iy 7 (3.14a)
= 1M0,.c T M0,.00 (3.14b)
S .\ Mo
= {Xb, el + X0, 0mih | N
Y i i . Mo,
= {Xb, ke + X0y 0 (1l — ko = 11p) } e (3.14c)
Fiir den Abgas-Sauerstoffmassenstrom im Abzugsrohr 7o, q4 folgt analog:
. . Mo
Mosd = Xoyd 1a — = (3.15a)
e
= MQO,.c +MO,,00 (3.15b)
. . Mo
= {XOg,cme,c +X02,oomoo} M2
e
. : : .\ Mo
= {X0,.cMec + X0s,00 (Md — Mac — 1p)} M2 . (3.15¢)
e

Der Referenz-Sauerstoffmassenstrom mb%d kann wéhrend eines Versuchs mess-
technisch nicht bestimmt werden. Vor dem Versuch (¢ = 0) ergibt sich der Einstrom-
Sauerstoffmassenstrom im Abzugsrohr moo2 q Zu

M,
hya = XBya 1 77 (3.16a)
a
= MO, + MYy 00 (3.16b)
Mo
= (X0, Mac + X0,.00m0 2
{ Oa,c'"ac 2,00 oo} Ma
. . . Mo
= {ngmg,c + X0,.00 (mg — mgC)} 7M2 . (3.16¢)
a

Er entspricht geméfl obigen Voriiberlegungen zum Temperaturanstieg bzw. -abfall
nicht dem Sauerstoffmassenzustrom wéhrend des Versuchs. Vielmehr variiert er wah-
rend des Versuchs mit dem durch Dichtednderungen der Abgase verinderlichen Ab-
zugs-Massenstrom. Es gilt daher fiir die Einstrombedingungen:

o, at) # mo,alt=0)  —  1hp,q #F MO,q- (3.17)
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3.4 Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter

Der Frischgas-Sauerstoffmassenstrom mio%c der Atmosphirenkammer bleibt wihrend
des Versuchs konstant (Modellannahme; vgl. Gln. (3.12) und (3.13)). Es gilt:

To,e = T, (3.18a)

Xbpe Mhe = XOye Mo (3.18Db)

Der Referenz-Sauerstoffmassenstrom im Abzugsrohr wihrend des Versuchs ergibt
sich in Anlehnung an den Ansatz in Gl. (3.7): Er folgt als Funktion aus der vor dem
Versuch einstrémenden Sauerstoffmasse und der Veranderung des Laborluftstroms.
Wenn der Frischgas-Massenstrom 1, . konstant ist, kann Gl. (3.18b) als Verbin-
dungsglied zwischen Gl. (3.14) und (3.16) dienen. Es folgt dann:

miozyd = m%z,d - (mOOQ,oo - mOQ,OO) (319&)
. . i . Mo
= m%zd - X02700(mg - mé + mp)iM 2
a
. . i Mo
= {X8, a1l — Xoy00 (1] — vl +10p) } S22 (3.19b)
a

Mit Gl. (3.14a) folgt fiir den Sauerstoff-Volumenanteil des in den Bilanzraum ein-
stromenden Gasstroms wahrend eines Versuchs:

. O . O .
i _ 0 My mq mp
X6ya = Xopa—i —Xosoo | =5 = 1) = X0s00 7 - (3.20)
mg my my

Der Quotient der Abzugs-Massenstrome mg und 71} zu unterschiedlichen Ver-
suchszeitpunkten beschreibt einen Verdnderlichkeitsfaktor. Er quantifiziert als & das
Verhéltnis, um das sich der Abzugs-Massenstrom wéhrend eines Brandversuchs auf-
grund Dichtednderungen gegeniiber Vorversuchsbedingungen verdndert. Mit ihm zu

= 0 = 0
e(t) = —d e = d (3.21)
ring (1) mq

folgt die Formulierung der rechnerischen Beriicksichtigung des Einflusses verdnder-
licher Teilmassenstrome auf den Referenz-Sauerstoffvolumenanteil im Abzugsrohr
wahrend eines Brandversuchs im Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter:

mp

d

Xéz,d = ng,d€ - XOQ,OO (8 - 1) - XOQ,oo (322)

Der letzte Term ist bei iiblichen 7, ~ 1y < 0,4g/s mit < 0,1 Vol.%0,, vernachlés-
sighar.
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Es verbleibt mit € aus Gl. (3.21) der rechnerische Zusammenhang fiir die Bestimmung
des Referenz-Sauerstoffvolumenanteils X¢), 4 unter Berticksichtigung verdnderlichen
Laborluftstroms:

Xéz,d = ng,dg - XOz,oo (5 - 1) . (323)

Wobei die beiden Sauerstoff-Volumenanteile ng,d und Xop, o jeweils als arithme-
tischer Mittelwert einer Messung iiber 60s vor Versuchsbeginn bestimmt werden
(Analogie: Baseline Data gem. ISO 5660-1 [51, Abschn. 11.3.1]).

Im Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter erfolgen Gasmessungen fiir die
Bilanzierung von Massenstromen ausschliefllich im Abzugsrohr. Aus diesen Mess-
werten erfolgt die Berechnung der Warmefreisetzungsrate. Eine Differenzierung von
Teilstromen hinsichtlich ihres Ursprungs erfolgt nicht. Daher entfallen im Folgenden
die unterscheidenden Indizes oo, ¢, d. Die Wechselwirkungen der Teilstrome werden
durch GI. (3.23) abgebildet. Das Bilanzmodell aus Abb. 3.18 kann folglich auf den
Abzugs-Massenstrom, die Gesamtmassenstréome des Frischgas- bzw. Laborluftstroms
und den Verbrennungsprodukte-Massenstrom reduziert werden (Abb. 3.19).

______ Kontrollvolumen . . : ; i Y
me = Mo, + My, + My,0 + Mco, + Mco
Abzugshaube : 1
17

«
y N Damm®

Z D
z D
Z D
Z D
Z D
z D

Abzugsrohr Probenahmering

ms

rha = mI02 + mINz + mleo + rhICOQ

T
N

Abb. 3.19: Bilanzmodell des Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter: Massenstréome zur Be-
stimmung des Sauerstoffverbrauchs und von Gasfreisetzungen

In Anwendung dieser rechnerischen Beriicksichtigung verdnderlicher Teilmassen-
strome ergeben sich nachfolgende Herleitung und Gleichungen fiir die Berechnung
der Warmefreisetzungsrate und ausgewéhlter Brandgasfreisetzungsraten:
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3.4 Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter

Warmefreisetzungsrate (OC) Die Warmefreisetzungsrate nach der Sauerstoffver-
brauchsmethode berechnet sich im Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter
in Anwendung des Bilanzmodells in Abb. 3.19 und ausgehend von HUGGETTs [46]
Proportionalitat (s. Abschn. 2.1.3.1) analog Gl. (2.4) aus

Q = 13,1kJ/g0s - (1, — 1h0,). (3.24)

Die messtechnisch umsetzbare Formulierung ergibt sich in Anlehnung an JANS-
SENSs Herleitung [49,50] fiir Messsysteme mit Sauerstoff-, Kohlenstoffmonoxid- und
Kohlenstoffdioxiddaten inkl. Beriicksichtigung unvollstindiger Verbrennungspfade
wie folgt. Wasser wird zum Schutz der Messzellen vor Korrosion adsorptiv abge-
schieden (vgl. Anhang A). Dem wird durch diese Notation Rechnung getragen:

X; = X1 - Xn,0). (3.25)

Der Messgasstrom besteht damit und vereinfacht aus Sauerstoff, Stickstoff, Kohlen-
stoffmonoxid und Kohlenstoffdioxid. Der Sauerstoff-Massenstrom im Frischgas m&
und Abgas 1, ergibt sich dann zu:

. x4 - Mo
my, = 2 — -1y, 2 (3.26)
Az Az
1-X4 - X4, M,
bzw.

ng Mo,
mo, = ST, : (3.27)

T TXG, Ko, Xdo M,

Stickstoff nimmt an der Reaktion nicht teil: m§V2 = 1hp,. Der Sauerstoffverbrauch
ergibt sich damit aus den Sauerstoffmassenstromen nach Gl. (3.26) und (3.27):

Tig, — 10, = XO: (1 _ XéOQ _ XgO) B Xg2 (1 B Xéi02) S @
S <1 X6, - Xé%Q) (1 - X4, = Xéo, — XéO) MMy,
(3.28)

Der Stickstoffmassenstrom 71y, ist zudem nicht bekannt. Mit dem Molanteil XR,Z =

1- XO; — Xéio2 des Frischluftmassenstroms 7, ergibt sich aus Gl. (3.28) und GI.
(3.24) und unter Beriicksichtigung abgeschiedenen Wassers nach Gl. (3.25) die War-
mefreisetzungsrate
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A A A A A
X0, (1 —X&o, — Xco) — X5, (1 - Xcog) _ Mo, ;
VA _ vA _ vA Ma (1 - XHm,0)-
1-X5, —X&o, — XEo M,

(3.29)

¢g= FEo,

Der Sauerstoffverbrauchsfaktor ¢ normiert den Sauerstoffverbrauch auf seinen Zu-
strom im Frischgas:

X4, (1= Xo, ~ Xo) - X8, (1-X8,)
(1= %8, ~ %o, - X2o) X4,

. 7/ .
mo, — MO,

¢ = ¢ =

e,
(3.30)

Der Frischgas-Massenstrom 1, kann wéhrend eines Brandversuchs nicht gemes-
sen werden. Im Abzugsrohr des Cone Calorimeter stromt der Abgasstrom 7. Durch
rechnerische Beriicksichtigung stéchiometrischer Uberlegungen [47-50] zum funktio-
nalen Zusammenhang zwischen Frischgas- und Abgasstrom zu

. Tite
Ma = TToa-1 (3.31)

folgt die Warmefreisetzungsrate fiir vollstdndige Verbrennungen aus Gl. (3.29) und
mit Gl. (3.30) zu

. o) . Mo i i
Q= E PP (- Xi0) X5, - (3.32)

Fiir Versuchsbrénde, deren Verbrennungsreaktionen zumeist und insbesondere im
Controlled-atmosphere Cone Calorimeter nicht vollstiandig erfolgen, ergibt sich die
Waiérmefreisetzungsrate aus der Anwendung des Satz von HESS:

QUHV = qullSt - QCO‘ (333)

Die Wirmefreisetzungsrate der Kohlenstoffmonoxid-Oxidation oo wird durch die
Sauerstoffverbrauchsmethode bestimmt zu

dco = Eco - (Amo,)co - (3.34)

Der Sauerstoffverbrauch fiir die Kohlenstoffmonoxid-Oxidation (Arnp,)co ergibt
sich aus stochiometrischen Uberlegungen [47,49] zu

2CO 4+ 0y — 2C0Oy
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3.4 Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter

S0 Ko Mo,
2 X5, M,

(Arhoy)co = a (1l — Xig,0) X0, - (3.35)

Fiir die Warmefreisetzung einer unvollstdndigen Verbrennungsreaktion folgt daraus

Gunv = E(mp, —1mo,) — (Eco — E)(A1ho,)co (3.36)

bzw.

1—¢ X8, The Mo,
2 X5 | 1+é(a—1) M,

i = |E¢ —(Eco—E) (1 Xi,0) X4, . (3.37)

Die Referenzwerte der Frischgas-Volumenanteile X ‘04; ¢ (‘}‘io , und X }12 o ergeben
sich unter Beriicksichtigung verdnderlichen Laborluftmassenstroms nach oben darge-
stelltem Schema fiir

1. den Wasserdampfvolumenanteil X}ho ZU:

iy ; i Mm,0
M0 = Xinoa Ma —3 7 (3.38a)
a
= mﬁgo,c + m%{go,oo (338b)
i M
= XHZO,OO (mé — ma,c) ]\Zio (338C)
X0 = XH,000 (1 - Wf“) (3.39a)
Me
— Xitoeo 7, (3.39D)
2. den Kohlenstoffdioxidvolumenanteil Xézb analog zu:
XéZOQ = XéOg,oo s (340)
3. den Sauerstoffvolumenanteil Xg; aus Gl. (3.23) zu:
7 0
X5, = Xb,6— X6y 00(e—1) . (3.41)
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Die Gaskomponenten-Volumenanteile der Laborluft X 6‘2700, X (’?OQ’ « Werden als arith-
metische Mittelwerte der Messwerte {iber 60 s vor der Einstellung der Gaszufuhr zur
Atmosphédrenkammer bestimmt.

Fiir die Beriicksichtigung verdnderlicher Teilmassenstrome folgen: als Verdnder-
lichkeitsfaktor des Abzugsmassenstroms € (aus Gl. (3.21)) bzw. verdnderlicher Ver-
diinnungsfaktor v (aus Gl. (3.39))

(o)

e = o= 1 2 (3.42)

m
Me Me

Mit dem rechnerisch korrigierten Referenz-Sauerstoffvolumenanteil nach GI. (3.41)
folgt in Verbindung mit dem Sauerstoffverbrauchsfaktor ¢ nach Gl. (3.30), dem
Wasserdampfvolumenanteil nach Gl. (3.39b) und dem Einstrom-Kohlenstoffdioxid-
volumenanteil geméf Gl. (3.40) aus der abstrakten Form der HRR-Berechnungs-
gleichung geméaf Gl. (3.37) die Berechnungsgleichung der Warmefreisetzungsrate mit-
tels Sauerstoffverbrauchsmethode im Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter
final zu:

: 0 Ap
i = B-1,10-{X8,e = X4, 00 (e =)} - C\/?' (1 = Xr,0,007)
e

(3.43)
y ¢ —0,172(1 — ¢) XA,/ X4,
(1—¢)+¢ (1 +0,5 {nge ~ X4 o (e~ 1)})
mit
b = [{ngg — X{, 00 (6= 1)} {1 ~ X&o, — XéoH - {Xé‘z {1 - Xéomo’Y}] .

(12X, — Xdbo, — Ko} {X&e— X4, .~ 1)

(3.44)

Wirmefreisetzungsrate (CDG) Die Uberlegungen zu Teilstréomen im Bilanzmodell
in Abb. 3.18 und zur Beriicksichtigung ihrer Verdnderlichkeit gemafi Gln. (3.39),
(3.40) und (3.41) gelten analog fiir die Anwendung der Kohlenoxidbildungsmethode.
Nach ihr berechnet sich die Warmefreisetzungsrate ausgehend von TEWARSONS [57]
Proportionalitiat (s. Abschn. 2.1.3.1) und analog Gl. (2.7d) aus

Q = 13,3kJ/gCO; - (thco, — Mip,) + 11,1kJ/gCO - 1o - (3.45)
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3.4 Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter

Mit den Konventionen zur Notation aus der obigen Herleitung folgt fiir die Be-
rechnung der Warmefreisetzungsrate mittels Kohlenoxidbildungsmethode im Open
Controlled-atmosphere Cone Calorimeter:

X80, [1 = {X8)e = X8, 00 (e = 1)}] = X80, 007 [1 = X8, = X80| Meo,

q = |Eco, -

A A A
1 - X02 - XCOQ - XCO Ma

0
XéO |:1 - {ngg - XSQ,OO (5 - 1)} - XéOQ,oo’Y:| MCO
A A
1 - ng - XCOQ - XCO Ma

+ Eco -

Ap 1- XHQO,OOFY

X Oy = -
T. 1+0,105¢

(3.46)

mit Verdnderlichkeitsfaktor ¢ und Verdiinnungsfaktor v gemafl Gl. (3.42) und dem
Sauerstoffverbrauchsfaktor ¢ identisch zu Gl. (3.44)

[{ngs = X5, 00 (€ — 1)} {1 — Xo, — Xé‘oH - {XSQ {1 - Xéog,oovH
{1-x8, - X80, — Xbo} {X&e — X4, . (- 1} |

¢ =

(3.47)

Entstehungsanteile Entstehungsanteile y; einer Brandrauchkomponente ¢ ergeben
sich nach Abschnitt 2.1.3.6 und werden mit Daten aus dem Open Controlled-atmo-
sphere Cone Calorimeter unter Beriicksichtigung verénderlichen Laborluftmassen-
stroms im Abzugsrohr wie folgt berechnet:

Die Kohlenstoffdioxid(COz2)-Bildungsrate jco, folgt aus den COz-Massen-
stromen des Frischgas- und Abgasstroms

CO2 1_ XS; _ Xéz)Q No MN2 .

A
Xto, i Mco,
A A A 2
]' - X02 - XCOQ - XCO MN2

mco, = (3.49)
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gCOQ = mcoz - miCOQ (3508.)
_ Xlo,(1 - X)) — X80, (1 - X5, — X&o) e Mcoy i

1- X4 — X4, — X4, 1+ ¢la—1) M, H20
(3.50D)

mit dem Sauerstoffverbrauchsfaktor ¢ aus Gl. (3.30). Unter Beriicksichtigung eines
veranderlichen Laborluftstroms folgt daraus

. A
dco, = 1,50-Cy 75 (1= Ximo0.7)

Xo, (1 - {XSSE — X800 (€= 1)}) ~ Xé0,007 (1= X5, - Xéo)]
(1- X8, - Xdo, - X4o) (140,50 {X&e — x4, (e - 1)})

mit ¢ analog Gl. (3.44)

(3.51)

X

5 [{X8ye = X4, 00 (e = D} {1 = X80, — X80 }] - [X8, {1 — X406, .07}
{1- X8, - X80, - X0} {Xbhe - X4, 00 (¢ - 1)} .

(3.52)

Der Kohlenstoffdioxid-Entstehungsanteil (CO2-Yield) folgt daraus und geméf
Abschnitt 2.1.3.6 zu

mco
10O
Yco, = —gm:. (3.53b)

Mit 71l = 0 ergibt sich die Kohlenstoffmonoxid(CO)-Bildungsrate {co aus
dem CO-Massenstrom im Abzugsrohr zu

X8o(1 - X4, — XEo,) Te Mco(l Xt )
1— X4 — X2o, — Xéo 1+ ¢(a—1) M, H0

gco = mco = (3.54)

mit dem Sauerstoffverbrauchsfaktor ¢ aus Gl. (3.30). Unter Beriicksichtigung eines
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3.4 Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter

verdnderlichen Laborluftstroms folgt daraus

Xdo (1-{Xbve = X8, 00 (e = 1)} = X0, 07)

Jco = mco =
[— X, ~ X, ~ X s
Me Mco
1-X
T ola 1) M, ( H>0,007)
bzw.
. Ap
gco = 1,0- C\/? (1 = XH,0,007)
[§]
(3.56)

X Xto (1 — {ngog ~ Xbao0 (€ = 1)} - Xéowﬂ) ]

(1- X8, - Xdo, — X8o) (140,50 {Xd)s - X8, (e = 1)})

mit dem Sauerstoffverbrauchsfaktor ¢ identisch zu Gl. (3.44).

Daraus ergibt sich der Kohlenstoffmonoxid-Entstehungsanteil (CO-Yield) geméf
Abschnitt 2.1.3.6 zu

mco

Yeo = .

O = A (3.57a)

yeo = L9 (3.57b)
T

Die Sauerstoff(O2)-Verbrauchsrate ¢p, und der Sauerstoff-Verbrauchsanteil
Vo,, Y0, folgen analogen Ansétzen. Fiir die Sauerstoffverbrauchsrate gilt

bo, = Mo, — 1o, (3.58a)
Xé; (1 - XéOQ - XéO) - ng (1 - XézOQ) . M02 i
= A A A M, (1= Xi,0)-
1=X5, = Xco, = Xto M,
(3.58Db)

Mit dem Sauerstoffverbrauchsfaktor ¢ aus Gl. (3.30) und unter Beriicksichtigung
verédnderlichen Laborluftstroms folgt daraus und mit dem Sauerstoffverbrauchsfaktor
¢ identisch zu Gl. (3.44):
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? Cy\l (1 = XH,0,007)

) _ ) A A _ —_— .
co, = 1,10 {XO25 XO2,00 (8 1)} 1+4+0,105¢ Te
(3.59)

Der Sauerstoff-Verbrauchsanteil (O2-Yield) ergibt sich daraus und basierend auf
Abschnitt 2.1.3.7:

mo,

Vo, = Oz .
0 = Z2 (3.600)
€O,
= . 3.60b

Aquivalenzverhiltnis Das Aquivalenzverhiltnis ergibt sich geméafl Abschnitt 2.1.3.9
und im Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter nach folgendem Zusammen-
hang. Fiir das globale Aquivalenzverhéltnis wird die Atmosphéirenkammer als Bilanz-
raum verstanden und der Frischgas-Sauerstoffmassen in die Atmosphirenkammer
Mo, ¢ fir die Berechnung beriicksichtigt:

/10,
(g0, )sts

¢g:

= TOg,st6 ° .mf . (361&)
’ MOyc akt

Dem Vorschlag HIETANIEMIs [163] (s. Abschn. 2.2.5) folgend, kann im Open Con-
trolled-atmosphere Cone Calorimeter das effektive Aquivalenzverhiltnis ¢.g zur Be-
riicksichtigung der Einfliisse von Nachverbrennungen dienen [67]. Das effektive Aqui-
valenzverhéltnis bestimmt sich dann aus der Sauerstoffverbrauchsrate ¢p, aus Gl
(3.59) statt aus dem Frischgas-Sauerstoffmassenstrom.

m
Peff = TOyst5 - (H) (3.62a)
Mo, = MO, akt
m
= TOg,st6 ° <f) . (362b)
CO2 / akt
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3.4 Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter

3.4.4 Ergebnisse
3.4.4.1 Brennen in reduziertem Frischgas-Sauerstoffvolumenanteil

Den Einfluss des Frischgas-Sauerstoffvolumenanteils der Verbrennungsatmosphére
auf die Verldufe ausgewédhlter Brandkenngréfien im Open Controlled-atmosphere Co-
ne Calorimeter stellen Abb. 3.20 fiir Spanholz und Abb. 3.21 bzw. Abb. 3.22 fir PM-
MA dar. Es sind jeweils Berechnungsdaten iiber der Versuchszeit aufgetragen. Ein-
zelwertangaben ausgewahlter Groflen fiir die Hauptbrandphasen der Versuche sind
in Tab. 3.7 (Spanholz) und Tab. 3.8 bzw. Tab. 3.9 (beide PMMA) aufgelistet (vgl.
Abschn. 3.1.2/Abb. 3.1: Zeitraum des 10 %- bis 90 %-igen bzw. 10 %- bis 85 %-igen
Massenverlustes der Probe). Fiir den Frischgas-Sauerstoffmassenstrom 7o, . und das
Aquivalenzverhiltnis ¢, werden jeweils arithmetische Mittelwerte der GroBen aus
dem Betrachtungszeitraum angegeben. Die freigesetzte Verbrennungswirme (THE),
der Sauerstoff-Verbrauchsanteil (O2-Yield) sowie die Kohlenstoffdioxid- (COg2-) bzw.
Kohlenstoffmonoxid-Entstehungsanteile (CO-Yield) représentieren jeweils integrale
Einzelwerte fiir den Betrachtungszeitraum. Zudem weisen die Tabellen Anderungs-
faktoren wog g5 fiir die Einzelwerte gegeniiber Bezugswerten aus 20,95 Vol.% Sauer-
stoffkonzentration aus (grau hinterlegte Spalten).

Bei Spanholz-Branden in 20,95 Vol.% bis inklusive 15 Vol.% Sauerstoffanteil wa-
ren wiahrend der gesamten Hauptbrandphase Flammen tiber der Probenoberfliche
zu beobachten. Auch bei Branden in 13 Vol.% O2 fanden flammende Verbrennungen
statt, allerdings waren die Flammen unter diesen sauerstoffreduzierten Bedingungen
bis ca. 400s Versuchsdauer von der Probenoberfliche abgehoben und zeitweise nur
oberhalb des Cone-Heizelements im Abgasrohr zu erkennen. In 9 Vol.% Os und ge-
ringeren Sauerstoffvolumenkonzentrationen wurden flammende Verbrennungen nicht
beobachtet.

Ahnlich der Beobachtungen aus dem Closed-CACC in Abschnitt 3.3.4.1 zeigen
die Verldufe der Spanholz-Warmefreisetzungs- und Massenverlustrate geméfi Abb.
3.20a bzw. Abb. 3.20b, dass ein reduzierter Sauerstoffvolumenanteil 1.) systematisch
geringere initiale Anstiege, zu 2.) systematisch niedrigeren Maximalwerten und 3.)

o

E 300 :

s 20.95 Vol% —

X 19 Vol% —

£ 250 \ 17 Vol%

> 15 Vol% —

9 13 Vol%

g 200 | 9 Vol% —

§ n=je 2, 95 Kl Abb. 3.20: Einfluss des Frischgas-

S 150 ki) Sauerstoffanteils auf den
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systematisch niedrigere Minimalwerte vor 4.) systematisch verzogertem Riickseiten-
effekt bewirkt.

T 25 T
e 20.95 Vol% —
& 19 Vol% —
> 17 Vol%

e 20¢ [ 15 Vol% —
=es 13 Vol%

£ \ S 9Vol% —
© 15 n=je 2, 95 Kl

®

3

g 10

c

[0}

2

= 5

N

g

n 0

0 200 400 600 800 1000
Versuchszeit tin's
(b) Massenverlustrate
25 .

o 20.95 Vol% —

2 19 Vol% —

£ 2 17 Vol%

e 00 15Vol% —

;I 13 Vol%

£ 9 Vol% — !

T 15 n=je2,95KI N

(0] \

c f fl,wlv' 4

@ L

(o] |

[o]

N

[0]

2

S

0

©

c

o

M

0 200 400 600 800 1000
Versuchszeit tin s

(C) Brandstoffbezogene Warmefreisetzungsrate

0.1 "
0.08
2
2 20.95 Vol% —
o 006 - 19 VO|:/o ——
Abb. 3.20: Fortsetzung: Ein- 9 1;&8:40 I
fluss des Frischgas- i) o
© 13 Vol%
Sauerstoffanteils auf den >? 0.04 r - 9Vol% —
Brand von Spanholz: 8 n=je 2, 95Kl
0.02 | |
Verschiedene Frischgas- '”‘M“Lf”/
Sauerstoffvolumenkonzen-

trationen bei 50 kW /m? 0
Bestrahlungsstarke

und 1501/min

Frischgasvolumenstrom (d) Kohlenstoffmonoxid-Entstehungsanteil

0 200 400 600 800 1000
Versuchszeit tin s

74



3.4 Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter

In Bezug auf die Hohe des zweiten Maximalwerts der Massenverlustrate geméafs Abb.
3.20b kann eine grundséitzliche Tendenz zu héheren zweiten Maxima in reduzier-
ten Sauerstoffanteilen nicht ausgeschlossen werden. Eine gleichgerichtete und syste-
matische Tendenz ist anhand des Verlaufs der Warmefreisetzungsrate geméafi Abb.
3.20a im Bereich des Riickseiteneffekts deutlich zu erkennen. Diese Beobachtungen
werden in Abschnitt 3.4.4.4 gedeutet. Verldufe der brandstoffbezogenen Warme-
freisetzungsrate deuten keine Einfliisse durch den Sauerstoffvolumenanteil der At-
mosphére an, solange flammende Verbrennungen an der Probenoberfliche stattfin-
den. Die Anderungsfaktoren gemif Tab. 3.7 bestiitigen dies fiir die Hauptbrand-
phasen der Spanholz-Versuche. Der Sauerstoffvolumenanteil der Verbrennungsatmo-
sphére hat keinen signifikanten Einfluss auf die Warme- und Kohlenstoffdioxidfrei-
setzung: Die gesamte freigesetzte Verbrennungswérme (THE) &ndert sich in Abhén-
gigkeit von der eingestellten Sauerstoffvolumenkonzentration + 2-7% um den Wert
Q" = 73,8MJ/m2. Der O-Yield betriigt ¥p, = 0,87g/g mit + 1-3%. Und auch
der COs-Yield aus unterschiedlichen Sauerstoffvolumenanteilen variiert & 1-3 % um
Yoo, = 1,05g/g. Bei Versuchseinstellungen, die bei 13 Vol.% Sauerstoffanteil und
weniger nicht-flammendes Schwelen wiahrend des Betrachtungszeitraums bedingen,
sinkt die Verbrennungswéarme um 40 % bis 90 %.

Tab. 3.7: Einfluss des Frischgas-Sauerstoffanteils auf den Brand von Spanholz: Ergebnisse fiir ver-
schiedene Frischgas-Sauerstoffvolumenkonzentrationen bei 50 kW /m? Bestrahlungsstirke
und 1501/min Frischgasvolumenstrom; Einzelwerte des 10-90 %igen Massenverlusts

Parameter Arith. Mittelwerte THE 0O2-Yield CO:-Yield CO-Yield
Xos,c ™Mo,,c P, Yoo, w2095 Yo, w2095 Yoo, w209 Yoo w2095
[Vol.%] [&/5] [MJ/m?] [e/¢] [e/¢] [e/¢]

20,95 Vol.% 0,71 0,203 73,8 0,869 1,053 0,0045

20 Vol.% 0,65 0218 76,8 1,04 0892 1,03 1,062 1,01 0,0048 1,08
19 Vol.% 0,62 0,224 75,2 1,02 0,886 1,02 1,054 1 0,0054 1,21
18 Vol.% 0,59 0,226 74 1 0,863 0,99 1,037 0,98 0,0055 1,24
17 Vol.% 0,55 0,242 71,7 0,97 0,876 1,01 1,044 0,99 0,0058 1,29
16 Vol.% 0,53 0,251 72,5 0,98 0,867 1 1,041 0,99 0,0063 1,41
15Vol.% 0,49 0,258 68,4 0,93 0,874 1,01 1,021 0,97 0,0097 2,17
13 Vol.% 0,43 0,277 45,1 0,61 0,63 0,72 0,738 0,7 0,0509 11,36
13 Vol.% [600's bis 727 s*] 0,946 1,08 1,079 1,02 0,0123 2,73
9 Vol.% 0,3 0,397 7 0,09 0,101 0,12 0,214 0,2 0,0886 19,77

* Zeitraum erkennbarer Flammenerscheinigung iiber der Probenoberfliche

Der Kohlenstoffmonoxid-Entstehungsanteil lammender Verbrennungen nimmt ge-
méf Tab. 3.7 mit abnehmendem Frischgas-Sauerstoffvolumenanteil systematisch und
signifikant zu. Gegeniiber Versuchen in 20,95 Vol.% Oq steigt er von Yoo = 0,005g/¢g
um 8% bis 2,7-fach auf Maximalwerte von Yoo = 0,0123 g/g bei 13 Vol.% Os. Sehr
deutlich grenzen sich CO-Yields aus flammenden und nicht flammenden Verbren-
nungsformen voneinander ab (Abb. 3.20d). Bei teilweiser flammloser Verbrennung in
13 Vol.% O ergibt sich eine CO-Freisetzung von Yoo = 0,05 g/g, was einer Steigerung
auf das 11-Fache des Bezugswertes aus 20,95 Vol.% O entspricht. Génzlich flamm-
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lose Verbrennungen bei z. B. 9Vol.% O3 setzen Yoo = 0,09 g/g Kohlenstoffmonoxid
frei (Steigerung auf das 20-Fache). Trotz Steigerung auf das 2,7-Fache des Bezugs-
wertes, bleibt der maximale CO-Yield flammender Verbrennungen mit Yoo max =
0,0123g/g auch im Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter in reduziertem
Frischgas-Sauerstoffvolumenanteil eine Grolenordnung unter dem Vergleichswert von
YO uv,wood = 0,3g/g (MULHOLLAND [111-113], vgl. Abschn. 2.2.1.2). Das mittlere
Aquivalenzverhiltnis der Betrachtungszeitraume deutet mit max. ag = 0,277 ahnlich
dem Closed-CACC auch im Open-CACC auf brandlastgesteuerte Bedingungen hin.

Uber die Einfliisse des Sauerstoffvolumenanteils auf die Verbrennung von Poly-
methylmethacrylat (Charge: PMMAO02/04) lassen sich gleichartige Feststellungen
treffen. Die Verldufe der Brandkenngréfien aus dem Open-CACC geméfi Abb. 3.21
dhneln jenen aus dem Closed-CACC aus Abb. 3.9. Es ist zu beobachten, dass bei
Versuchen mit reduziertem Sauerstoffvolumenanteil von 20 Vol.% bis 15 Vol.% die
Wiérmefreisetzungs- und Massenverlustrate nach der Zindung der Probenoberfla-
che mit abnehmender Sauerstoffkonzentration langsamer ansteigen, die Hohe der er-
reichten Maxima niedriger ist und die Flammen spéter erloschen (Abb. 3.21a und
Abb. 3.21b). Die Verbrennungswirme zeigt mit Verdnderungen von + 1-3% um
Q" = 270,9MJ/m? gemif Tab. 3.8 eine nicht signifikante Beeinflussung durch den
Frischgas-Sauerstoffvolumenanteil.

Eine Flammenerscheinung war bei Proben in 12 Vol.% Sauerstoffanteil im Be-
reich der Probenoberfliche nicht zu beobachten. Die Hohe der Wéarmefreisetzungsrate
aus Abb. 3.21a und die Verbrennungswérme Q/1,2V01.% = 270,2MJ/m? aus Tab. 3.8
suggerieren jedoch eine exotherme Reaktion zumindest eines Teils des Pyrolysegas-
Frischgasgemischs in einem nicht einsehbaren Teil des Kammer-Abgasrohrs. Zeitweise
beobachtbare Flammenbildung im Bereich des Cone-Heizelements stiitzt diese The-
se (Ofen-Temperatur fiir 50 kW /m?: 430°C bis 755°C). Der Verlauf des CO-Yield
bei 12 Vol.% Sauerstoffkonzentration aus Abb. 3.21d deutet auf eine unvollstandige
Verbrennung hin. Der summarische CO-Yield erreicht wahrend der Hauptbrandphase
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Tab. 3.8: Einfluss des Frischgas-Sauerstoffanteils auf den Brand von PMMAOQ2/04: Ergebnisse fiir

verschiedene Frischgas-Sauerstoffvolumenkonzentrationen bei 50 kW /m? Bestrahlungsstirke
und 1501/min Frischgasvolumenstrom; Einzelwerte des 10-90 %igen Massenverlusts

Parameter Arith. Mittelwerte THE 0O2-Yield CO2-Yield CO-Yield
Xos,c Mo, c o Vo90 w20,95 Yo, w209 Yco, w20, Yco W20,95
[Vol.%] [g/s] [MJ /m?] [g/g] [g/g] [g/g]

20 Vol.% 0,66 0,433 270,9 1,841 1,944 0,0087

19 Vol.% 0,62 0,442 274,2 1,01 1,861 1,01 1,951 1 0,0089 1,01
18 Vol.% 0,59 0,468 270,8 1 1,863 1,01 1,93 0,99 0,0097 1,12
17 Vol.% 0,56 0,478 268,4 0,99 1,828 0,99 1,907 0,98 0,0107 1,23
16 Vol.% 0,52 0,503 266 0,98 1,824 0,99 1,913 0,98 0,0115 1,32
15 Vol.% 0,49 0,531 279,4 1,03 1,851 1,01 1,928 0,99 0,0138 1,58
12 Vol.% 0,39 0,944 270,2 1 1,798 0,98 1,868 0,96 0,0678 7,77
7Vol.% 0,23 1,552 8,7 0,03 0,06 0,03 0,023 0,01 0,009 1,03

mit Yoo max = 0,07g/g geméB Tab. 3.8 zwar das 7,7-Fache des Bezugswertes aus
20,95 Vol.% Sauerstoffanteil, bleibt aber auch fir PMMA-Brande in reduziertem Sau-
erstoffvolumenanteil im Open-CACC eine Gréflenordnung unter MULHOLLANDs Ver-
gleichswert von ycouw = 0,2g/g (vgl. [111-113]). Das mittlere Aquivalenzverhéltnis
erreicht mit ¢y5vyo 9 = 0,53 fiir lammende Verbrennungen der Probenoberfliche
den Ubergangsbereich von brandlastgesteuertem zu ventilationsgesteuertem Brand
bei ¢ ~ 0,7 nach BEYLER nicht (vgl. Abschn. 2.2.1.2). PMMA-Proben in 7 Vol.%
Sauerstoffanteil verschwelen ohne Flammenbildung.

Beziiglich der Verlaufe von Warmefreisetzungs- und Massenverlustraten von Po-
lymethylmethacrylat (PMMAOQ5)-Branden kénnen anhand Abb. 3.22 systematische
und signifikante Einfliisse eines reduzierten Frischgas-Sauerstoffvolumenanteils fest-
gestellt werden. Maximalwerte der Gréflen sind systematisch niedriger und treten zu
systematisch spéateren Zeitpunkten auf als in Luft. Anhand der Verldufe der brand-
stoffbezogenen Warmefreiseztungsraten aus Abb. 3.22¢ wird deutlich, dass sich die
Einfliisse des Sauerstoffvolumenanteils gleichgerichtet auf die Warmefreisetzung und
den Massenverlust der Probe auswirken. Der Quotient der beiden Grofien ist im Be-
trachtungszeitraum unbeeinflusst von der Sauerstoffvolumenkonzentration. Die An-
gaben der Tab. 3.9 zum Sauerstoff-Yield bestétigen dies. Er betragt fiir 20,95 Vol.%
O2 Vo, = 1,76g/g und variiert fiir reduzierte Sauerstoffvolumenanteile insignifi-
kant um 4+ 1-4% . Ebenso deuten die Ergebnisse zum COs-Yield aus Tab. 3.9
an, dass die PMMA-Verbrennung im Open-CACC weitgehend unbeeinflusst vom
Frischgas-Sauerstoffvolumenanteils stattfindet. Merkmale unvollstindiger Verbren-
nung sind anhand des CO»2-Yield von Yoo, = 1,89 ¢g/g mit + 1-7% Verdnderung fiir
Bréande in 20,95 Vol.% bis 14 Vol.% Oq nicht signifikant festzustellen.
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Merkmale zunehmend unvollstdndiger Verbrennung bei reduziertem Frischgas-
Sauerstoffvolumenanteil deuten sich allerdings anhand des CO-Yield aus Abb. 3.22d
und Tab. 3.9 an. Der CO-Yield steigt systematisch und signifikant von Yoo =
0,014 g/g bei 20,95 Vol.% Oz um das 4,8-Fache auf Yoo max = 0,067 g/g fiir 14 Vol.%
eingestellter Sauerstoffkonzentration. Analog vorgenannter Ergebnisse fiir Spanholz-
und PMMAO02/04-Versuche, bleibt auch fiir PMMAO05-Brinde in reduziertem Sauer-
stoffvolumenanteil der CO-Yield deutlich unterhalb des zu erwartenden Wertes von
Yoo = 0,2g/g nach MULHOLLAND [111-113]. Das mittlere Aquivalenzverhéltnis
aller PMMAO5-Versuche liegt mit $g = 0,7 bis 0,88 im Bereich des Ubergangs zu
ventilationsgesteuerten Brénden (vgl. Abschn. 2.2.1.2).

Bei allen PMMAO5-Brianden der dargestellten Versuchseinstellungen waren wéh-
rend der gesamten Hauptbrandphase Flammen {iber der Probenoberfliche zu beob-
achten.

Tab. 3.9: Einfluss des Frischgas-Sauerstoffanteils auf den Brand von PMMAQ5: Ergebnisse fiir ver-
schiedene Frischgas-Sauerstoffvolumenkonzentrationen bei 50 kW /m? Bestrahlungsstirke
und 1501/min Frischgasvolumenstrom; Einzelwerte des 10-90 %igen Massenverlusts

Parameter Arith. Mittelwerte THE 0O2-Yield CO2>-Yield CO-Yield
Mo, c o 00 w20,95 Yo, w20,9 Yco, w295 Yco w2095
[Vol.%] [g/s] [MJ/m?] [g/g] [g/g] [g/g]
20,95Vol.% 0,77 0,701  453,5 1,76 1,885 0,0141
20 Vol.% 0,65 0,809 453,7 1 1,76 1 1,875 0,99 0,0349 247
19 Vol.% 0,62 0,826 445,3 0,98 1,749 0,99 1,858 0,99 0,0411 291
18 Vol.% 0,59 0,841 442 0,97 1,71 0,97 1801 096 0,0479 3,39
17 Vol.% 0,56 0,847 437,4 0,96 1,711 0,97 1.8 0,96 0,0523 3,71
16 Vol.% 0,52 0,874 436,4 0,96 1,689 0,96 1,772 0,94 0,0583 4,13
15 Vol.% 0,49 0,897  430,7 0,95 1,687 0,96 1,756 093 00637 4,51
14 Vol.% 0,46 0,882 446,6 0,98 1,764 1 1,841 0,98 0,0674 4,77
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3.4.4.2 Brennen in begrenztem Frischgas-Volumenstrom

Den Einfluss des Frischgas-Volumenstroms auf die Verldufe ausgewéhlter Brand-
kenngréflen im Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter stellen Abb. 3.23
flir Spanholz, Abb. 3.24 fiir PMMA und Abb. 3.25 fiir Heptan dar. Es sind je-
weils Berechnungsdaten iiber der Versuchszeit aufgetragen. Einzelwertangaben aus-
gewahlter Groflen fiir die Hauptbrandphasen der Versuche sind in Tab. 3.10 (Span-
holz) und Tab. 3.11 (PMMA) und Tab. 3.12 (Heptan) aufgelistet (vgl. Abschn.
3.1.2/Abb. 3.1: Zeitraum des 10 %- bis 90 %-igen bzw. 10 %- bis 85 %-igen Massen-
verlustes der Probe). Fiir den Frischgas-Sauerstoffmassenstrom o, . und die Aqui-
valenzverhéltnisse ¢g, ¢er werden jeweils arithmetische Mittelwerte der Groéflen aus
dem Betrachtungszeitraum angegeben. Die freigesetzte Verbrennungswirme (THE),
der Sauerstoff-Verbrauchsanteil (O2-Yield) sowie die Kohlenstoffdioxid- (COs2-) bzw.
Kohlenstoffmonoxid-Entstehungsanteile (CO-Yield) reprisentieren integrale Einzel-
werte fiir den Betrachtungszeitraum. Zudem weisen die Tabellen Anderungsfaktoren
w170, Wigs und wisg zur Quantifizierung von Einfllissen aus.

Bei allen Brandversuchen, die in diesem Abschnitt ausgewertet werden, waren wéh-
rend der gesamten Hauptbrandphasen Flammen iiber der Probenoberfliche zu beob-
achten.

Anhand der Massenverlustraten wéahrend Spanholz-Branden deutet sich geméf
Abb. 3.23b kein signifikanter Einfluss durch reduzierte Frischgasvolumenstréme an.
Lediglich Versuche bei 101/min Frischgasstrom zeigen im ersten Maximum eine Redu-
zierung gegeniiber Versuchsergebnissen aus gréfieren Frischgasvolumenstréomen. Uber
alle anderen Versuchsphasen liegen die Messwerte innerhalb der Messunsicherheit.

Dahingegen lassen sich anhand Abb. 3.23a Effekte des Frischgasvolumenstroms auf
die Warmefreisetzungsrate von Spanholz-Branden bei 301/min Frischgasstrom und
weniger feststellen. Der Sauerstoff-Verbrauchsanteil (O2-Yield) in von 1701/min auf
501/min Frischgasstrom reduzierten Versuchen erfihrt um Vo, = 0,86g/g mit +
1-3% insignifikante Veréinderungen (Tab. 3.10). Die Anderung nimmt ab 301/min
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Frischgasstrom auf 6 % zu und steigt dann auf signifikante Abnahmen von 13 %
und 33 % bei 201/min bzw. 101/min Frischgasstrom. Der Betrag von Maximalwerten
der Warmefreisetzungsrate ist systematisch und signifikant niedriger fiir unter den
Schwellenwert von 301/min reduzierte Frischgasstrome. Der Zeitpunkt des Eintritts
jeweiliger Maxima ist unbeeinflusst, ebenso Anstiegs- bzw. Abfallraten. (Abb. 3.23a)

Da Warmefreisetzung und Brandstoffzersetzung (MLR) unterschiedliche Einfliisse
reduzierten Frischgasvolumenstroms erfahren, weist die brandstoffbezogene Warme-
freisetzungsrate geméfl Abb. 3.23c einen systematischen und signifikanten Effekte ab
301/min Frischgasstrom aus, sobald auch die Warmefreisetzungsrate Beeinflussungen
zeigt. Die Verbrennungsreaktion erfolgt zunehmend unvollstdndig.
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Der Einfluss des Frischgasstroms auf den Kohlenstoffdioxid-Entstehungsanteil
(CO2-Yield) bestatigt dies (Tab. 3.10): Ab 301/min nimmt der CO»-Yield um zu-
néchst 9% ab und sinkt dann bei 101/min Frischgasvolumenstrom um 34 % auf nur
noch 66 % des Wertes aus brandlastgesteuerten Bedingungen bei 1701/min Frisch-
gasvolumenstrom. Das mittlere Aquivalenzverhiltnis betrigt bei 301/min Frischgass-
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3.4 Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter

Tab. 3.10: Einfluss des Frischgas-Volumenstroms auf den Brand von Spanholz: Ergebnisse fiir ver-
schiedene Frischgas-Volumenstréme bei 50 kW /m? Bestrahlungsstarke und 20,95 Vol.%
Frischgas-Sauerstoffvolumenkonzentration; Einzelwerte des 10-90 %igen Massenverlusts

Parameter Arith. Mittelwerte THE 0O2-Yield CO2-Yield CO-Yield
X0,,c Mose Py Dot o090 wito Yo, wito Yco, wirno Yco  wiro
[Vol.%] [g/s] [MJ/m?] /8] [g/8] [g/g]
1701/min 0,78 0,183 74,5 0,863 1,051 0,0044
1401/min 0,65 0,223 73,1 0,98 0,874 1,01 1,055 1 0,0046 1,04
951/min 0,44 0,341 65,9 0,88 0,872 1,01 1,05 1 0,0045 1,03
801/min 0,37 0,407 75,7 1,02 0,886 1,03 1,059 1,01 0,0053 1,20
701/min 0,32 0,460 73,1 0,98 0,86 1 1,028 0,98 0,0059 1,35
601/min 0,28 0,549 74,0 0,99 0,853 0,99 1,013 0,96 0,0078 1,78
501/min 0,23 0,660 72,5 0,97 0,845 0,98 1,005 0,96 0,0116 2,63
301/min 0,14 1,092 68,9 0,92 0,813 0,94 0,953 0,91 0,0228 5,17
201/min 0,09 1,571 66,3 0,89 0,754 0,87 0,887 0,84 0,041 9,31
101/min 0,05 2,957 2,343 47,3 0,63 0,582 0,67 0,694 0,66 0,0914 20,77

trom ag ~ 1. Dies markiert nach BEYLER [79-81] den Ubergang zu ventilationsge-
steuerten Bedingungen (vgl. Abschn. 2.2.1.2).

Auch die Verldufe des Kohlenstoffmonoxid-Entstehungsanteils (CO-Yield) deuten
geméafl Abb. 3.23d unterventilierte Verbrennungsbedingungen an. Der Maximalwert
des CO-Yields erreicht kurzzeitig yco = 0,17g/g (101/min). Es zeigen sich systemati-
sche Anstiege durch reduzierten Frischgasstrom. Der integrale CO-Yield des Betrach-
tungszeitraums steigt bei 101/min Frischgasstrom mit Yoo = 0,09 g/g auf das 20-
Fache des Bezugswerts aus brandlastgesteuerten Bedingungen (1701/min; Tab. 3.10).
Das mittlere effektive Aquivalenzverhiltnis betragt bei diesem Frischgasvolumen-
strom ¢ = 2,3. Der Brand ist daran gemessen ventilationsgesteuert (vgl. Abschn.
2.2.1.2). Dagegen ist der CO-Yield mit Yoo = 0,09g/g trotz des starken Anstiegs
und im Vergleich zu MULHOLLANDs Abschétzung ycouv,wood = 0,3g/g [111,112]
gering.

0.4 —
170 lI/min —
L. 951/min —
0-35 70 I/min
| 50 I/min —
S %3] 30¥min
£ 20 I/min
g %%°[ 10umin
S | n=3, 95 KI
o 0-2 Abb. 3.23: Fortsetzung: Einfluss des
'>? 0.15 Frischgas-Volumenstroms
Q auf den Brand von Span-
o 0.1 r .
holz:
0.05 | ‘ :
A : mf/j' Verschiedene Frischgas-Vo-

0 lumenstréme bei 50 kW /m?

0 200 400 600 800 1000 .
v hszeit i Bestrahlungsstarke und
ersuchszeit tin s 20,95 Vol.% Frischgas-Sau-
(d) Kohlenstoffmonoxid-Entstehungsanteil erstoffvolumenkonzentration
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Kapitel 3 — Experimentelle Untersuchungen

Versuche mit Polymethylmethacrylat bei 601/min und geringerem Frischgasvolumen-
strom wurden mit Proben der Charge PMMAO04 durchgefiihrt. Thre Hohe betragt mit
12 mm etwa zwei Drittel jener der PMMAO05-Proben (vgl. Abschn. 3.1.1). Die Brand-
dauer betrégt in den nachfolgenden Ergebnissen ca. 550 s, wihrend Kurven hoherer
Proben ca. 900s Versuchsdauer darstellen.

Der Einfluss eines begrenzten Frischgasvolumenstroms auf den Verlauf von
PMMA-Brénden ist analog der Beobachtungen von Spanholz-Brénden festzustellen:

Die Warmefreisetzungsrate nimmt mit abnehmendem Frischgasvolumenstrom sys-
tematisch ab, sobald ein Schwellenwert unterschritten ist und unterventilierte Be-
dingungen vorherrschen (Abb. 3.24a). Fiir PMMA-Brinde mit 50 kW /m? Bestrah-
lungsstérke findet im Open-CACC der Durchgang von ¢ = 1 bei 1101/min Frischgas-
volumenstrom statt. Briande mit 901/min Frischgasstrom sind mit gg = ¢ = 1,3
ventilationsgesteuert (Tab. 3.11). Die PMMA-Warmefreisetzungsrate erreicht unter
diesen Bedingungen geméifl Abb. 3.24a die Hohe des ansonsten gemeinsamen ersten
Plateaus der PMMA-Brande in 1101/min bis 1651/min Frischgasstrom nicht.

Gleichzeitig zeigt die Hohe der Massenverlustrate der Hauptbrandphase geméf
Abb. 3.24b keine Sensitivitidt gegeniiber unterschiedlichen Frischgasvolumenstrémen.
Bei PMMA charakterisiert die Massenverlustrate den Phaseniibergang des Polymers,
nicht notwendigerweise auch seine chemische Umsetzung.

Die signifikanten Abnahmen des Sauerstoff-Verbrauchsanteils (O2-Yield) und des
Kohlenstoffdioxid-Entstehungsanteils (CO2-Yield) bei 901/min und geringeren Frisch-
gasvolumenstromen bestétigen geméafl Tab. 3.11, dass ab diesem Schwellenwert je py-
rolysierter Brandstoffmasse signifikant weniger Sauerstoffmasse umgesetzt wird: Der
Os-Yield sinkt um 16 % bis 55 % auf wo, 165 = 84 % bis 45 % des Bezugswertes von
brandlastgesteuerten Bedingungen bei 1651/min Frischgasstrom. Ebenso entsteht an-
teilig des umgesetzten Brandstoffs weniger vollstédndig oxidiertes Kohlenstoffdioxid:
Der COs-Yield sinkt auf 78 % bis 35 % seines Bezugswertes - eine stiarkere Abnahme

800
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600 | i T !
500 |

400
300 | e A . |

Abb. 3.24: Einfluss des Frischgas-
Volumenstroms auf den
Brand von PMMAOQ5

Spez. Warmefreisetzungsrate §" in KW/m?

und PMMAO04: 200
|

Verschiedene Frischgas- 100 ’
Volumenstréme bei o U
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3.4 Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter

Brandstoffbezogene HRR g, in kJ/g Spez. Massenverlustrate iy in g/(s-mz)

CO-Yield Yco in g/g
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Tab. 3.11: Einfluss des Frischgas-Volumenstroms auf den Brand von PMMAO5 und PMMAO4: Er-
gebnisse fiir verschiedene Frischgas-Volumenstrome bei 50 kW /m? Bestrahlungsstarke
und 20,95 Vol.% Frischgas-Sauerstoffvolumenkonzentration; Einzelwerte des 10-90 %igen
Massenverlusts

Parameter Arith. Mittelwerte THE 0O2-Yield CO->-Yield CO-Yield
Xos,c Moz, Qg Pegr o090 wies Wo, wies Yco, wies Yco — Wies
[Vol.%] [8/s] [MJ/m?] [s/g] [s/e] [e/e]
1651/min 0,77 0,701 453,5 1,76 1,885 0,0141
1451/min 0,67 0,822 442.8 0,98 1,764 1 1,889 1 0,0206 1,46
1201/min 0,55 0,991 441,2 0,97 1,739 0,99 1,822 0,97 0,0633 4,48
1101/min 0,51 1,081 418,8 0,92 1,639 0,93 1,699 0,9 0,0807 5,72
901/min 041 1,326 1,300 370,1 0,82 1478 084 1469 0,78 0,1564 11,07
601/min 0,28 2,068 1,92 1443 0,32 1,002 0,57 0,92 0,49 0,2692 19,06
501/min 0,23 2,415 2,148 127,3 0,28 0,897 0,51 0,788 0,42 0,3109 22,02
401/min 0,18 2,871 2,434 109,3 0,24 0,791 045 0,668 0,35 0,341 24,15

als der Riickgang des Os-Yields. Die chemische Reaktion findet unvollstéandig statt,
insbesondere entsteht anteilig mehr Kohlenstoffmonoxid.

Der Kohlenstoffmonoxid-Entstehungsanteil (CO-Yield) nimmt mit abnehmendem
Frischgasvolumenstrom systematisch und signifikant auf das 24-Fache bzw. auf bis
21 Yoo max = 0,34g/g zu (Abb. 3.24d und Tab. 3.11). Das durchschnittliche effekti-
ve Aquivalenzverhéltnis erreicht bei 401/min Frischgasvolumenstrom ¢.¢ = 2,4 und
liefert Beleg fiir unterstéchiometrische Verbrennungsbedingungen. Das Aquivalenz-
verhdltnis und der CO-Yield stehen damit in einem funktionalen Zusammenhang,
der den Vergleichswerten von BEYLER und MULHOLLAND in Abschnitt 2.2.1.2 fiir
unterventilierte Bréande qualitativ entspricht. Eine quantitative Betrachtung folgt in
Kapitel 4.

Heptan-Briande zeigen bei reduzierten Frischgasvolumenstrémen ebenfalls mess-
bare Anzeichen unterstéchiometrischer Verbrennungsreaktionen. Das effektive Aqui-
valenzverhiltnis betriigt bei 551/min Frischgasstrom ¢.¢ = 1,5 (Tab. 3.12). Der
Kohlenstoffmonoxid-Entstehungsanteil erreicht unter diesen Bedingungen eine Stei-
gerungen auf das 14-Fache des gutventilierten Bezugswertes. Er steigt auf den Wert
YCO,max = 0718g/g

Fiir Versuche mit 1101/min und geringerem Frischgasvolumenstrom zeigen die zeit-
lichen Verldufe des CO-Yield erkennbare Anstiege ab ca. 150s Versuchsdauer (Abb.
3.25d). In vergleichender Betrachtung der Entwicklung des Aquivalenzverhilnisses
wéahrend der Brandversuche auf Abb. 3.25e¢ wird deutlich, dass der Zeitpunkt des
Anstiegs mit dem Durchgang bei ¢ = 0,7 korreliert. Der Zusammenhang zwischen
CO-Yield und Aquivalenzverhiltnis ist nicht linear.

Die Abb. 3.24a bis 3.24c verdeutlichen Einfliisse auf die Verlaufe der Warmefrei-
setzungs- und Massenverlustrate bzw. auf die brandstoffbezogene Warmefreisetzungs-
rate, die analog jenen fiir Spanholz und PMMA zu deuten sind. Sie sind in den
vorgenannten Abschnitten erldutert.
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Spez. Massenverlustrate iy in g/(s-mz) Spez. Warmefreisetzungsrate ¢" in KW/m?
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3.4 Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter

Tab. 3.12: Einfluss des Frischgas-Volumenstroms auf den Brand von n-Heptan: Ergeb-

nisse fiir verschiedene Frischgas-Volumenstréme bei 20,95 Vol.% Frischgas-
Sauerstoffvolumenkonzentration und ohne externe Bestrahlungsstirke; Einzelwerte des
10-90 %igen Massenverlusts

Parameter Arith. Mittelwerte THE 0O2-Yield CO2-Yield CO-Yield
X0,,c ™Mo, Eg Pesr T0-90 wiso Yo, wiso Yco, wiso Yco « wiso
[Vol.%] [&/5] [MJ/m?] [&/g] [s/e] [e/e]
1501/min 0,7 0,614 187,8 3,479 2,761 0,0128
1001/min 0,46 0,958 172,8 0,92 3,214 0,92 2,488 0,9 0,0703 5,48
901/min 0,42 1,093 159 0,85 3,067 0,88 2,274 0,82 0,1211 9,44
751/min 0,34 1,285 146,5 0,78 2,632 0,76 1,877 0,68 0,1467 11,43
651/min 0,3 1,445 1,388 143,9 0,77 2,518 0,72 1,737 0,63 0,1658 12,92
551/min 0,25 1,649 1,538 108,6 0,58 2,288 0,66 1,519 0,55 0,1777 13,85

3.4.4.3 Einfliisse des Versuchsaufbaus

Der Einsatz der Atmosphirenkammer bewirkt tiber die zuletzt beschriebenen Ein-
fliisse des gezielt variierten Sauerstoffangebots hinaus auch ungesteuerte Effekte. Thre
Wirkungen kénnen wie folgt festgestellt werden.

Ziindzeitpunkt Analog der Uberlegungen zum Einfluss der Atmosphéirenkammer
im Closed-CACC in Abschnitt 3.3.4.3, stellt Abb. 3.26 den Einfluss der Atmosphéren-
kammer auf die Ziindzeitpunkte von Spanholz- und Polymethylmethacrylat-Proben
bei unterschiedlichen Bestrahlungsstéarken im Open Controlled-atmosphere Cone Ca-
lorimeter dar. Die Ziindzeitpunkte liegen innerhalb der Wiederholbarkeitsgrenzen der
ISO 5660-1 [51]. Sie sind dabei in allen Féllen geringfiigig zu fritheren Zeitpunkten
verschoben.

Zindzeitpunkt mit Kammer f;y, in s

Abb. 3.26:
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Einfluss der Atmosphirenkammer auf die Ziindzeitpunkte von Span- und PMMA-Proben
bei verschiedenen Bestrahlungsstarken und 1501/min Frischgas-Volumenstrom; 60 s Stabi-
lisierungszeit im Open-CACC
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In anderer Darstellung der Abb. 3.27 wird deutlich, dass die Verschiebungen systema-
tisch sind. Fiir Spanholz-Versuche ist gemafi Abb. 3.27b erkennbar, dass sie {iberdies
intralabor-wiederholbar und interlabor-reproduzierbar sind. Die Konfidenzintervalle
iiberschneiden sich teilweise. Fiir PMMA zeigen sich abgrenzbare und systematische
Veranderungen hin zu fritheren Ziindzeitpunkten (Abb. 3.27a).
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Abb. 3.27: Einfluss der Atmosphi- 2
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und PMMA-Proben bei
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1501/min Kammer-Zu- 25 50 75 \
luftvolumenstrom; 10s bis Bestrahlungsstérke §g oy in kW/m

60s Stabilisierungszeit im
oCACC (b) Spanholz

Die Open-CACC Atmosphirenkammer hat einen systematischen Einfluss auf die
Ziindzeitpunkte von Spanholz und Polymethylmethacrylat. Wegen teilweiser Unter-
schiede innerhalb der Messunsicherheit und insbesondere innerhalb der Reprodukti-
onsgrenzen der ISO 5660-1 wird er in dieser Arbeit als nicht signifikant bewertet.

Versuchsverlauf Die Kurven in Abb. 3.28 und Abb. 3.29 vergleichen Verldufe der
Wiérmefreisetzungs- bzw. Massenverlustrate von Versuchen mit und ohne Atmosphé-
renkammer. Anhand der Spanholz-Versuche bei 75 kW /m? Bestrahlungsstéirke sind
keine signifikanten Einfliisse auf den Verlauf von Warmefreisetzungs- und Massen-
verlustrate festzustellen (Abb. 3.28a und 3.28b). Die Konfidenzintervalle der Kur-
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venverldufe aus Versuchen mit und ohne Atmosphérenkammer iiberschneiden sich
weitgehend.

Die Kurven der Warmefreisetzungs- und Massenverlustraten von Heptan-Branden
aus einem Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter und dem Standard-Cone
Calorimeter divergieren mit zunehmender Versuchsdauer (Abb. 3.29a und 3.29b).
Die Verlaufe der Groflen aus Versuchen im Open-CACC erreichen frither ein hoheres
Maximum vor jeweils fritherem Versuchsende. Weil sich der Probenhalter wéahrend
des Versuchs erwéarmt, ist der stetige Anstieg aller Kurven durch eine steigende Fliis-
sigkeitstemperatur infolge verringerten Warmestroms vom Brandstoff an seine Um-
gebung zu deuten (s. Abschn. 3.2.3). Aus dem Open-CACC liegen Daten aus einem
Einzelversuch zugrunde.

Die Lufttemperatur in der Atmosphédrenkammer betrug geméfi Abb. ?? bei
50kW /m? Bestrahlungsstirke rund 28 °C bis 35°C. Die Kammerbauteile erreichten
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in Abhingigkeit von der Ofeneinstellungen und der Wérmefreisetzung von Brinden
Temperaturen von ca. 80 °C bis 120 °C. Bei Versuchen ohne externe Bestrahlungsstéar-
ke durch das Cone-Heizelement stieg die Bauteiltemperatur beeinflusst vom Kiihlef-
fekt unterschiedlich hoher Frischgasvolumenstrome auf Werte bis max. 45°C (nicht
abgebildet).

Nachverbrennungen auBBerhalb der Atmosphdarenkammer Bei Versuchen mit re-
duziertem Frischgas-Volumenstrom bzw. Frischgas-Sauerstoffvolumenanteil nahe der
Sauerstoffgrenzkonzentration fanden oberhalb des 180 mm langen Abgasrohrs auf
der Kammer unregelméaflig zeitlich begrenzte bis anhaltende Flammenerscheinun-
gen (Stichflammen) statt. IThre Merkmale sind wihrend eines PMMA-Brandes bei
301/min Frischgasstrom visuell auf Abb. 3.30 und anhand von Messdaten auf Abb.
3.31 erkennbar. Anhand der Verldufe der brandstoffbezogenen Wéarmefreisetzungs-
rate und des Kohlenstoffmonoxid-Entstehungsanteils (CO-Yield) auf Abb. 3.31 sind
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l_-r'/ \\Ii m \ .L.—"/ I

(a) Stichflamme; (b) keine Flammen iiber Abgas- (C) Stichflamme;
ca. 70s Versuchszeit rohr; ca. 200s Versuchszeit ca. 610s Versuchszeit

Abb. 3.30: Nachverbrennungen auBerhalb der Atmosphirenkammer: Visuelle Beobachtungen

ab ca. 700s Versuchsdauer keine signifikanten Unterschiede zwischen den Grofien
aus einem Versuch bei 301/min Frischgas-Volumenstrom und einem Versuch bei
1651/min Frischgasstrom feststellbar. Etwa ab diesem Zeitpunkt brannten Flammen
auch im Versuch bei 301/min Frischgasvolumenstrom anhaltend oberhalb des Ab-
gasrohrs. Zwischen ca. 50 s und 600s Versuchsdauer waren keine Flammen oberhalb
des Abgasrohrs zu beobachten. Die brandstoffbezogene Warmefreisetzungsrate aus
dem Versuch mit 301/min Frischgasvolumenstrom ist fiir den Zeitraum 50s bis 600 s
gegeniiber jener aus 1651/min Frischgasstrom signifikant reduziert (Abb. 3.31a). Der
CO-Yield ist im gleichen Zeitraum deutlich erhoht (Abb. 3.31b). Der Brand ist wéh-
rend dieser Phase ventilationsgesteuert und die Verbrennung lduft unvollstindig ab.
Sobald Flammen oberhalb des Abgasrohrs brennen, strémt ihnen dort Laborluft mit
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atmosphérischem Sauerstoffvolumenanteil und unbegrenztem Zuluftstrom zu. Sie
brennen auflerhalb der kontrollierten Kammeratmosphére. Die Verbrennung lauft
ahnlich vollstindig wie in brandlastgesteuerten Brandversuchen (>1201/min, vgl.
Tab. 3.11).

Zusatzverbrennungen in der Atmospharenkammer Verbrennungen bei einem Sau-
erstoffangebot, das nicht den gewihlten kontrollierten Bedingungen des Versuchs-
aufbaus entspricht, sind nicht nur stromabwérts der Atmospirenkammer berichtet
worden. Auch innerhalb der Atmosphirenkammer des Open-CACC kdénnen andere
als die eingestellten Bedingungen vorliegen (vgl. FOURNEAU [169-171]).

Die Verlaufe der Frischgas-Sauerstoffmassenstrome fiir Versuche mit 1501/min,
1001/min, 751/min und 301/min Frischgas-Volumenstrom zeigt Abb. 3.32. Die Sau-
erstoffverbrauchsraten von Heptan-Brénden sind ebenfalls dargestellt. Die Versuche
wurden in einem Aufbau mit einem 600 mm langen Abgasrohr durchgefiihrt. Die
Heptan-Flammen iiberragten das Abgasrohr zu keiner Zeit. Die Atmosphérenkammer
war nicht gezielt abgedichtet. Es ist festzustellen, dass die Sauerstoffverbrauchsrate
wéhrend des Versuchs bei 1501/min Frischgasstrom dauerhaft geringer ist als der
Frischgas-Sauerstoffmassenstrom. Wéhrend des Versuchs mit 1101/min Frischgass-
trom entspricht die Sauerstoffverbrauchsrate ab 300s Versuchsdauer dem Frischgas-
Sauerstoffmassenstrom und tbersteigt ihn zu Versuchsende in einem kurz andau-
ernden Maximum. Das Maximum ist durch das Sieden der verbleibenden (diinnen)
Fliissigkeitsschicht zu erklaren [192]. Wahrend des Maximums verbraucht der Brand
mehr Sauerstoff als durch den Frischgasstrom kontrolliert in die Atmospharenkammer
zugefiihrt wird. Es strémt ein zuséatzlicher Sauerstoffmassenstrom in den Bilanzraum
ein. Dieser kann durch Leckagen der Kammer zutreten oder der Laborluftstrom,
der stromabwérts der Atmsphirenkammer in die Abzugshaube des Cone Calorime-
ter einstromt, nimmt an der Verbrennungsreaktion teil. Weiterhin ist festzustellen,
dass die Sauerstoffverbrauchsrate wihrend eines Versuchs mit 751/min Frischgass-
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Abb. 3.32: Verlauf des Frischgas-Sauerstoffmassenstroms und des Sauerstoffmassenverbrauchs von
Heptan-Branden bei verschiedenen Frischgas-Volumenstrémen in einem Open-CACC mit
600 mm langem Abgasrohr

trom ab 150s Versuchsdauer den Frischgas-Sauerstoffmassenstrom iibersteigt, aber
sich an einen Maximalwert annéhert (Plateu). Ein hoheres Maximum zu Versuch-
sende wird nicht erreicht. Der Brand verbraucht mehr Sauerstoff als ihm {iber den
Frischgasstrom kontrolliert zugefithrt wird. Die gleiche Beobachtung gilt auch fiir
Versuchseinstellungen von 301/min Frischgasstrom.

Den Effekt von durch Leckagestellen unkontrolliert eintretender Frischluft auf die
Waérmefreisetzungsrate von Heptan-Branden verdeutlicht Abb. 3.33. Der Einfluss ist
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Abb. 3.33: Leckage-Einfluss: Verliufe der Wirmefreisetzungsrate von Heptan-Brinden bei 301/min

Frischgas-Volumenstrom in einem Open-CACC mit 600 mm langem Abgasrohr mit Blende
und unterschiedlich abgedichteten Kammerbauteilen
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signifikant. Die Wirmefreisetzungsrate sinkt von durchschnittlich 254 kW /m? auf
200 kW /m?, wenn Eintrittsstellen von Falschluft in die Atmosphirenkammer abge-
dichtet werden. Der Eintritt ist unerwiinscht, da er unkontrolliert stattfindet und die
Atmosphérenbedingungen verdndert. Durch ihn ergibt sich bei Heptan-Brianden ein
Fehler von bis zu 27 % der Warmefreisetzungsrate.

Den Einfluss gezielter Abdichtungen von Leckagestellen der Atmosphéarenkammer
zeigt Abb. 3.34. Es sind jeweils der Frischgas-Sauerstoffmassenstrom und die Sauer-
stoffverbrauchsrate aus der nicht abgedichteten Konfiguration und aus der jeweiligen
Abdichtungsmafinahme dargestellt. Es ist erkennbar, dass die Differenz zwischen Sau-
erstoffverbrauchsmassenstrom und Frischgas-Sauerstoffmassenstrom mit jeder Ab-
dichtmafinahme abnimmt. Fiir Heptan-Versuche bei 301/min sinkt er mit 0,01g/s
auf 13 %. Bei Versuchen mit 751/min betrigt er mit 0,003 g/s weniger als 1% des
Sauerstoffzustroms. Abbildung B.17 fasst dies in einer Darstellung analog Abb. 3.32
zusammen.
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Abb. 3.34: Verlauf des Frischgas-Sauerstoffmassenstroms und des Sauerstoffmassenverbrauchs von
Heptan-Branden bei 301/min Frischgas-Volumenstrom in einem Open-CACC mit 600 mm
langem Abgasrohr und unterschiedlichen AbdichtungsmaBnahmen der Kammerbauteile
(.Di steht fiir ,Dichtung")
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Abb. 3.34: Verlauf des Frischgas-Sauerstoffmassenstroms und des Sauerstoffmassenverbrauchs von
Heptan-Brinden bei 301/min Frischgas-Volumenstrom in einem Open-CACC mit 600 mm
langem Abgasrohr und unterschiedlichen AbdichtungsmaBnahmen der Kammerbauteile

3.4.4.4 Einfluss der Berechnungsgleichungen

Klassische Anwendungen der Sauerstoffverbrauchsmethode unterstellen, dass Refe-
renzwerte der Frischluft-Gaskomponentenmassenstrome wéahrend eines Versuchs un-
verdnderlich sind. Sie werden daher vor Versuchsbeginn bestimmt und als konstant
angesetzt. In dieser Arbeit wurde die Warmefreisetzungsrate von Versuchen im Open
Controlled-atmosphere Cone Calorimeter mit einem modifizierten Gleichungssatz fiir
die Anwendung der Sauerstoffverbrauchsmethode berechnet (s. Abschn. 3.4.3). Er be-
riicksichtigt verénderliche Laborluftstrome bei der Bilanzierung von Massenstromen
in der Cone Calorimeter-Abzugshaube. Die vorgeschlagenen Berechnungsgleichungen
wirken sich wie folgt auf die Versuchsergebnisse aus.

Die zeitlichen Verldufe der Warmefreisetzungsrate und der Verbrennungswérme ge-
méaf Abb. 3.35 zeigen, dass die Werte der Warmefreisetzungsrate durch die klassische
Anwendung stets zu héheren Werten berechnet werden.

Die effektive Verbrennungswérme, die aus klassisch berechneten Warmefreiset-
zungsraten integriert und zum gesamten Massenverbrauch in Bezug gesetzt wird,
steigt mit sinkenden Frischgas-Sauerstoffvolumenkonzentrationen systematisch an
(Abb. 3.36, Reihenbezeichung: ,klassisch“). Dies suggeriert, dass die anteilig je um-
gesetzter Brandstoffmasse freigesetzte Wéarme aus Brénden in sauerstoffreduzierten
Verbrennungsatmosphéren steigen wiirde. Diese Deutung widerspriche dem Ver-
stdndnis fundamental, dass Bréande in sauerstoffreduzierten Umgebungen unvollstin-
dig ablaufen und geringere Reaktionswarmestrome freisetzen. Die Ergebnisse sind
unplausibel. Die effektive Verbrennungswéarme, die sich aus Wérmefreisetzungsraten
integriert, die anhand der in dieser Arbeit hergeleiteten Gleichungen Gl. (3.43) und
Gl. (3.44) berechnet wurden, sinkt hingegen mit abnehmender Frischgas-Sauerstoff-
volumenkonzentration (Abb. 3.36, Reihenbezeichung: ,,Gl. (3.43) ff“). Dies entspricht
den Erwartungen. Die Ergebnisse scheinen plausibel.
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Abb. 3.35: Einfluss der Berechnungsgleichungen auf Ergebnisse zur Warmefreisetzungsrate im Open
Controlled-atmosphere Cone Calorimeter: Versuche mit 50 kW /m? Bestrahlungsstirke,
1501/min Frischgas-Volumenstrom, 15 Vol.% Frischgas-Sauerstoffkonzentration und
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(b) Polymethylmethacrylat (PMMA)

121/s Abzugs-Volumenstrom

Klassische Berechnungsansatze beriicksichtigten verdnderliche Verdiinnungsver-
héltnisse durch den Laborluftstrom nicht. Sie interpretieren jegliche Reduktion der
gemessenen Sauerstoffvolumenkonzentration im Abzugsrohr als Sauerstoffverbrauch

durch den Brand

Das angepasste Verfahren hingegen unterscheidet Reduktionen der Sauerstoffkon-
zentration im Abzugsrohr infolge von 1.) verindertem Laborluftmassenstrom und
infolge von 2.) Sauerstoffverbrauchen durch den Brand. Germéafi den Herleitungen
in Abschn. 3.4.3 beriicksichtigt der Klammerterm aus nachfolgender Gl. (3.63), die
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Abb. 3.36: Signifikanz der HRR-Berechnungsgleichung im Open Controlled-atmosphere Cone Calori-
meter: Spezfische effektive Verbrennungswiarme von PMMA aus unterschiedlichen Berech-
nungsverfahren, 241/s Abzugsvolumenstrom

identisch mit Gl. (3.7) ist,

me,d(t) = mOOQ,d - (m%Q,OO - mZOQ,OO(t)) (363)

anhand Gl. (3.41) identisch mit

At A0 A
X02 = X025 — )(0270o (5 — ].)

und mit dem Verénderlichkeitsfaktor e aus Gl. (3.42) identisch mit

(o)

m
£ = —
Me
die Verdnderung der Referenz-Sauerstoffkonzentration fiir die Sauerstoffmassenbi-
lanz wdhrend des Versuchs im Abzugsrohr des Cone Calorimeters gegeniiber den
Einstrombedingungen vor dem Versuch. Somit wird die vor dem Brandversuch ge-
messene Referenz-Sauerstoffkonzentration Xés um die anteilige Stoffmenge redu-
ziert, die aus dem Laborluftstrom nicht mehr zustrémt, wenn dieser wihrend des
Versuchs abnimmt. Die Abnahme des Laborluftstroms wird dabei als Verhéltnis des
Massenstroms im Abzugsrohr vor dem Versuch (¢ = 0) und wéhrend des Versuchs
ausgedriickt.
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Der Fehler, der bei Nichtberiicksichtigung des verdnderlichen Laborluftstroms in Ver-
suchen mit reduziertem Sauerstoffvolumenanteil im Open Controlled-atmosphere Co-
ne Calorimeter entsteht, betriagt bis zu 34 % Abweichung (s. Abb. 3.37). Der Fehler
ist abhéngig von der Hohe des eingestellten Abzugsvolumenstroms und der Warme-
freisetzung des Brandstoffs.
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Aus Versuchen im Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter ist zu beobach-
ten, dass die Warmefreisetzungsrate von Spanholz-Branden in 15 Vol.% und 13 Vol.%
Sauerstoffanteil im Riickseiteneffekt grofler ist als in Versuchen bei 20,95 Vol.% Sauer-
stoffanteil (vgl. Abschn. 3.4.4.1). Diese Beobachtung ergab sich im Closed Controlled-
atmosphere Cone Calorimeter nicht (vgl. Abschn. 3.3.4.1). Daher ist zu priifen, ob es
sich um einen systematischen Fehler der Berechnungsgleichung handelt: Die Konfi-
denzintervalle der Wérmefreisetzungsraten aus jeweils zwei Versuchen grenzen geméaf
Abb. 3.20a im Riickseiteneffekt teils aneinander oder iiberschneiden sich. Die Mit-
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telwerte aus den Versuchen bei 15 Vol.% und 13 Vol.% Og sind dennoch gut gegen
die Werte bei 20,95 Vol.% und 19 Vol.% Sauerstoffanteil abgegrenzt. Die Signifikanz
der Beobachtung ist nicht eindeutig zu beurteilen. Die Hohe der brandstoffbezoge-
nen Wérmefreisetzungsrate geméfl Abb. 3.20c im relevanten Zeitraum von 600 s bis
800 s Versuchsdauer weist keine signifikanten Unterschiede zwischen den Ergebnissen
aus unterschiedlichen Sauerstoffkonzentrationen aus (Nahansicht s. Abb. B.19). Ein
systematischer Fehler der Berechnung der Wérmefreisetzungsrate durch das oben
eingefithrte Berechnungsverfahrens kann somit nicht festgestellt werden.

3.4.4.5 Ergebnisse verschiedener Einzeluntersuchungsaspekte

Stickstoff-Begleitstromung Fiir den Untersuchungsgegenstand der Stickstoffbe-
gleitspiilung aus dem Hiillrohr des Abgasrohrs geméafl Abschnitt 3.4.1 und Abb. 3.14
ergeben sich diese Ergebnisse:

Es zeigt sich anhand Abb. 3.38, dass die Stickstoffzugabe keine signifikanten Ein-
fliisse auf die Warmefreisetzungs- und Massenverlustraten von ventilationsgesteuer-
ten Heptan-Brianden im Open-CACC hervorruft. Der Vergleich mit Versuchen ohne
Stickstoffzugabe deutet bei diesen nicht auf Nachverbrennungen oberhalb des Ab-
gasrohrs hin. Der deutlich erkennbare Unterschied der Kurvenverldufe in. 3.38a ist
durch Drift des Stickstoff-Volumenstroms zu deuten. Dies wird an der mit —100 bis
—200 kW /m? negativ berechneten Wirmefreisetzungsrate nach Erloschen der Flam-
me in Abb. 3.38a in Versuchen mit Stickstoff-Nachstréomung bei 121/s Abzugsvolu-
menstrom deutlich. Zu erkennen ist eine Verdnderung im Vergleich zu anderen Ver-
suchen anhand der sinkenden Wérmefreisetzungsrate bereits ab 100s Versuchszeit.
Rauschen und Drift sind unerwiinschte Phinomene. Die Drift wird in dieser Arbeit
rechnerisch nicht korrigiert.

Die Verdiinnung des Brandrauchstroms mittels Stickstoff-Begleitstromung bewirkt
keine Reduzierung von Nachverbrennungen im Open Controlled-atmosphere Cone
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Calorimeter, oder es finden im realisierten Aufbau keine signifikanten Nachverbren-
nungen statt.

Messungen am Endes des Kammer-Abgasrohrs Im Hinblick auf Ergebnisse aus
Messungen am Kammerabgasrohr geméfl Abschnitt 3.4.1 und Abb. 3.16 zeigten sich
auf Filtern schwarze Verfarbungen durch Rufl- und Teeranteile des Messgases. Am
Boden des Hiilsenfilter-Gehéuses sammelten sich flissige Ablagerungen. Der NDIR-
Sensor zur Kohlenstoffmonoxid- und Kohlenstoffdioxid-Messung gab eine Stérungs-
meldung aus. Messdaten werden in Anhang B.4.1 auf Abb. B.20 und B.21 présentiert.
Die Messungen am Abgasrohr sind als Fehlmessungen zu verwerfen.

Vergleichende Betrachtung der CO/CO9-Verhéltnisse aus Messungen am Abgas-
rohr und im Abzugsrohr zur Beurteilung von Nachverbrennungsvorgingen sind nicht
sinnvoll. Ebenso ist die Beurteilung der Brandrauchzusammensetzung anhand Mess-
ergebnissen am Abgasrohr nicht belastbar.

Die Rauchgastemperatur oberhalb des 600 mm langen Abgasrohrs betrigt weni-
ger als 250°C (Abb. B.20d, B.21d). Weiterreaktionen bereits gebildeten Kohlenstoff-
monoxids in Verdiinnungsluft sind in nennenswertem Mafle erst oberhalb 600 °C zu
erwarten (vgl. Abschn. 2.2.1.2, [98]).

Bestimmungsmethode zur Warmefreisetzungsrate Fiir die Warmefreisetzungsra-
te nach der Kohlenoxidbildungsmethode zeigen sich in Abb. 3.39 keine erkennba-
ren Unterschiede zwischen Ergebnissen aus unterschiedlichen Berechnungsweisen. Die
Kurven der Wérmefreisetzungsrate, die veranderliche Laborluftstrome beriicksichti-
gen (Kurve ,CDG, Gl. (3.46)“, s. Gl. (3.46)), entsprechen innerhalb der Messun-
sicherheit den Ergebnissen aus klassischen Anwendungen, die unverénderliche Re-
ferenzwerte fiir die Sauerstoff- und Kohlenstoffdioxidkonzentration zugrunde legen
(Kurve ,,CDG, Kklassisch®). Entgegen der Sauerstoffverbrauchsmethode ist die Koh-
lenoxidbildungsmethode nicht sensitiv gegeniiber verdnderlichem Laborluftstrom im
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Abzugsrohr des Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter.

Die Kohlenoxidbildungsmethode schétzt die Warmefreisetzungsrate von PMMA-
Bréanden bei 901/min Frischgas-Volumenstrom rund 13 % hoher als die Sauerstoffver-
brauchsmethode (Abb. 3.39b). In sauerstoffreduzierten Bedingungen wird die Wr-
mefreisetzungsrate bei 15 Vol.% Frischgas-Volumenkonzentartion durch die Kohlen-
oxidbildungsmethode um ca. 8 % hoher berechnet als durch die Sauerstoffverbrauchs-
methode (Abb. 3.39a).

Stabilisierungszeiten der Kammeratmosphare Auf Abb. 3.40 sind exemplarische
Verldufe der im Abzugsrohr des Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter ge-
messenen Sauerstoffkonzentrationen zu Versuchsbeginn dargestellt. Der Zeitraum ist
jeweils auf die Probeneingabe fokussiert. Wéahrend ihr wird die Kammertiir ge6ff-
net und kurz darauf wieder geschlossen. Laborluft stromt ein. Die in der Kammer
eingestellte Atmosphére verdndert sich. Bei Versuchen mit reduziertem Frischgas-
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Abb. 3.40:
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Sauerstoffvolumenanteil verindert sich beim Offnen der Kammertiir und beim Schlie-
Ben die Sauerstoffkonzentration in der Kammer und im Abzugsrohr. Fiir die Riickkehr
zu den kontrolliert eingestellten Versuchsbedingungen und zu deren Stabilisierung
bedarf es einer Wartezeit vor Versuchsbeginn.

Bei 1501/min Gaszustrom vergehen gem. Abb. 3.38a 79s — 25s = 54s bzw. 74s —
25s = 49s, bis nach Wieder-Verschlieen der Kammertiir die Ausgangs-Sauerstoff-
konzentration von ca. 19,6 Vol.% Oz im Abzugsrohr wieder erreicht wird. Bei 901/min
Gasvolumenstrom dauert es mindestens 135s — 55s = 80s, bis die im Abzugsrohr
gemessene Sauerstoffkonzentration auf den Wert von ca. 20,5 Vol.% Oy von vor der
Probeneingabe zuriickkehrt (Abb. 3.38b).
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4 Ergebnisse

4.1 Auswertung

Die Messdaten und Ergebnisse zum Versuchsverlauf, zur Warmefreisetzung und zur
Kohlenstoffmonoxidentstehung aus Brandversuchen in den Konfigurationen Closed
Controlled-atmosphere Cone Calorimeter und Open Controlled-atmosphere Cone Ca-
lorimeter sind konsistent und kénnen wie folgt interpretiert und bewertet werden.
Daten aus Standard-Cone Calorimetern dienen als Referenz und zur Deutung von
Effekten im Versuchsverlauf. Sie werden im Weiteren nicht dezidiert ausgewertet.

4.1.1 Hauptaspekt: Einfluss des Sauerstoffangebots

In beiden Controlled-atmosphere Cone Calorimetern entfalten der Frischgas-Sauer-
stoffvolumenanteil der Verbrennungsatmosphére und der Frischgas-Volumenstrom
voneinander unterscheidbare Wirkungen.

4.1.1.1 Frischgas-Zusammensetzung

Die Einfliisse des Frischgas-Sauerstoffvolumenanteils sind in beiden Konfigurationen
des Controlled-atmosphere Cone Calorimetern gleichgerichtet zu beobachten: Gerin-
gere Anstiege, niedrigere Maxima und das spétere Erreichen charakteristischer Merk-
male in den Verldufen von Massenverlustraten und Warmefreisetzungsraten. Die Ef-
fekte dhneln der Wirkung unterschiedlicher Bestrahlungsstérken in Cone Calorimeter-
Versuchen (vgl. Abb. 3.2¢).

Solange die Versuchsbridnde als flammende Verbrennung nahe der Probenober-
fliche stattfinden, sind keine signifikanten Einfliisse des Sauerstoffvolumenanteils
auf die Vollstédndigkeit der Verbrennungsreaktionen anhand des Kohlenstoffdioxid-
Entstehungsanteils oder des Sauerstoff-Verbrauchsanteils festzustellen (Abb. 4.2b).

Die Entwicklung des Kohlenstoffmonoxid-Entstehungsanteils von Versuchsbrianden
in reduziertem Frischgas-Sauerstoffvolumenanteil zeigt hingegen eine systematische
und signifikante Steigerung (Abb. 4.1a, Abb. 4.2a, 4.3a). Dennoch verbleiben die Wer-
te des CO-Yield in reduzierten Sauerstoffvolumenanteilen, gemessen an Vergleichs-
werten fiir ventilationsgesteuerte Bréande, auf sehr niedrigem Niveau. Als Grund dafiir
sind die tatsdchlichen stochiometrischen Reaktionsbedingungen der Verbrennung in
reduzierten Sauerstoffvolumenanteilen anzufiihren: Selbst bei Reduktion der Sauer-
stoffkonzentration bis an (PMMA) bzw. unter (Spanholz) die Grenze ziindfahiger
Gasgemische sind mit &max’PMMA = 0,12 (Tab. 3.5) unterstochiometrische Bedin-
gungen im Closed-CACC nicht zu erzeugen (Abb. 4.1).
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Auch im Open-CACC erreichen Aquivalenzverhéltnisse mit aSpan: 13Vol.%0, = 0,28
bzw. GprinA: 14 VolL%0, = 0,88 unterstéchiometrische Reaktionsbedingungen mit ¢ >
1 nicht (Tab. 3.7 bzw. Tab. 3.9, Abb. 4.2; vgl. BEYLER in Abschn. 2.2.1.2). Der
Frischgas-Sauerstoffmassenstrom verbleibt bei den gewédhlten Einstellparametern zu
grof3, um bei dem gegebenen Brandstoffmassenstrom unterventilierte Bedingungen
hervorzurufen. Allerdings ist die Wirkung des von BEYLER identifizierten Ubergangs-
bereichs der Ventilationsbedingungen beginnend bei ¢ &~ 0,7 anhand des CO-Yield
auf Abb. 4.2a und Abb. 4.3a gut zu erkennen. Ab diesem Wert steigt der PMMA
CO-Yield aus Versuchen im Open-CACC systematisch und signifikant an.

Es bleibt festzustellen, dass sich sowohl im Closed Controlled-atmosphere Cone Ca-
lorimeter als auch im Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter der Frischgas-
Sauerstoffvolumenanteil als nicht mafigebliche Einflussgrofle fiir die gezielte Erzeu-
gung ventilationsgesteuerter Brandbedingungen erweist. BABRAUSKAS wies in [71,
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Abschn. 7.1 , The bench-scale CO Problem*, S. 29] bereits auf die untergeordnete Rol-
le reduzierter Frischgas-Sauerstoffvolumenanteile der Verbrennungsluft in labormaf-
stablichen Versuchseinrichtungen hin. In von ihm berichteten Controlled-atmosphere
Cone Calorimeter-Versuchen blieb der CO-Yield trotz systematischer Zunahmen auf
2,5-fache Werte mit ca. Yoo max = 0,02g/g [153] eine GroBenordnung unterhalb des
Vergleichswertes von ca. yco.uw = 0,2g/g [111-113].

Der urséchliche Effekt, der die festgestellten Beobachtungen zu Hoéhe und Zeit-
punkt von Merkmalen der Warmefreisetzungs- und Massenverlustraten hervorruft,
wird in der Fachliteratur unterschiedlich diskutiert. SANTO [202], TEWARSON [203]
und BEAULIEU [204] deuten einen messbar geringeren Strahlungswérmestrom der
Flamme als ursédchlich. Sie ergénzen die Argumentation mit visuellen Beobachtun-
gen zur Flammenfarbe und -ldnge und schlussfolgern, dass die geringere Rufiproduk-
tion in reduzierten Sauerstoffanteilen indirekter Ausloser der systematisch geringeren
Massenverlustraten ist. MULHOLLAND [153] und SASO [205] argumentieren anhand
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niedrigerer Flammentemperaturen durch hohere Wéarmeverluste an die mit Inertgas
angereicherte Umgebung'. Eigene Messungen zu Flammentemperaturen und Strah-
lungswarmestromdichten liegen nicht vor. Anhand der eigenen Beobachtung, dass
Flammen in reduzierten Sauerstoffvolumenanteilen im Nahbereich der Probenober-
flache blaulicher und weniger strahlungsintensiv-gelb erscheinen, wire die Argumen-
tation fiir geringere Strahlungswirmestromdichten wegen geringerer Ruiproduktion
bei reduziertem Sauerstoffvolumenanteil schliissig (vgl. Abb. B.5 und B.6).

4.1.1.2 Frischgas-Volumenstrom

Die Einfliisse des Frischgas-Volumenstroms stellen sich in den beiden Konfigurationen
des Controlled-atmosphere Cone Calorimeter unterschiedlich dar:

'"Wirmekapazititen: ¢, n, = 1040J/(kgK), cp.0, = 9187/ (kgK), cpair = 1010J/(kgK) [206—
208]
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In den apparatetechnisch vorgegebenen Grenzen des Closed Controlled-atmosphere
Cone Calorimeter von mindestens 101/s Frischgasvolumenstrom wird der Atmosphé-
renkammer stets das mindestens Vierfache der verbrauchten Sauerstoffmasse zuge-
fiihrt (Abb. B.10). Das Aquivalenzverhéltnis verbleibt bei 121/s Frischgasstrom selbst
fiir Sauerstoffkonzentrationen von 15 Vol.% mit ¢ = 0,12 fiir PMMA (Tab. 3.5) eine
Grofenordnung unterhalb des Schwellenwertes von ¢ = 1. Ein ventilationsgesteuerter
Brand stellt sich nicht ein. Signifikante systematische Einfliisse auf die Wérme- und
Rauchfreisetzung sind nicht feststellbar.

Spanholz- und PMMA-Probenoberflichen ziinden in allen Einstellungen zum
Frischgas-Volumenstrom wéhrend Brandversuchen im Open Controlled-atmosphere
Cone Calorimeter. Durch die Variation des Frischgasvolumenstroms in der appara-
tetechnisch moglichen Variationsbreite lassen sich fiir die gewéhlten Probenmate-
rialien Ventilationsbedingungen erzeugen, die weite Teile der fiir natiirliche Brénde
zu erwartenden Aquivalenzverhiltnisse reprisentieren. Insbesondere die gemifi BEY-
LER [79,81] charakteristischen Bereiche von ¢ < 0,7 bzw. ¢ > 1,2 und der Ubergangs-
bereich um ¢ =~ 1 kénnen realisiert werden (vgl. Abschn. 2.2.1.2). Die Verbrennungs-
reaktion erfolgt messbar unvollstdndig, sobald ein Volumenstrom-Schwellenwert un-
terschritten wird, der mit dem Durchgang ¢ = 1 korreliert. So beispielsweise fiir PM-
MA bei Versuchen mit 1101/min Frischgasstrom: Die PMMA-Verbrennungswérme
nimmt gegeniiber Versuchen mit 1201/min bis 1651/min um 76 % auf Werte von
24 % der Wéarmefreisetzung ab, der Sauerstoff-Verbrauchsanteil sinkt auf 45 % und
der Kohlenstoffdioxid-Entstehungsanteil auf 35 % der Werte fiir gutventilierte Bran-
de (Tab. 3.11 und Abb. 4.4). Die gemessene CO3-Ausbeute folgt dem theoretischen
Kurvenverlauf in guter Ubereinstimmung (Abb. 4.4a). Der systematische Versatz zur
theoretischen Kurve ist durch unvollstandige Verbrennungsschritte zu erkléaren, die
auch Kohlenstoffmonoxid und Rufl (Kohlenstoff) freisetzen. Der Kurvenverlauf des
im Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter gemessenen Sauerstoff-Verbrauchs
folgt, wenn er entlang des effektiven Aquivalenzverhiltnis approximiert wird, dem

1.2
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stochiometrisch-theoretischen Kurvenverlauf in sehr guter Ubereinstimmung (Abb.

4.4b).

Der Kohlenstoffmonoxid-Entstehungsanteil von PMMA-Brénden erreicht in redu-
zierten Frischgasvolumenstromen im Open-CACC mit dem Wert von Yoo max =
0,34 g/g nicht nur eine GréBenordnung, die gut mit Vergleichswerten korreliert (vgl.
Abschn. 2.2.1.2). Sondern sie steht auch im funktionalen Zusammenhang mit dem
Aquivalenzverhéltnis, das bei Versuchen mit 401/min auf ag = 2,8 steigt (Abb.
4.5). Die in dieser Arbeit gemessenen Kohlenstoffmonoxidyields ventilationsgesteu-
erter Heptan-Brande im Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter korrelieren
innerhalb max. 30 % Abweichung akzeptabel mit den Auswertungen von GOTTUK [65]
aus Versuchen in einem Zwischenmafistab und FOURNEAUSs [171] ventilationsgesteu-
erten Arbeiten im Open-CACC (Abb. 4.6). Fiur PMMA-Bréinde des Zwischenmaf-

Abb. 4.5:
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stabes berichtet GOTTUK CO-Yields von ycomax = 0,3g/g bis 0,45 gCO/gPMMA
bei ¢, = 1,5 [93, Abb. 22]. Auch in dieser Hinsicht korrelieren die Werte aus dem
Open-CACC dieser Arbeit innerhalb ca. 60 % Abweichung akzeptabel mit Literatur-
angaben.
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Abb. 4.6: Kohlenstoffmonoxid-Entstehungsanteile von Heptan- und PMMA-Brinden in Abhangigkeit
vom Aquivalenzverhiltnisses aus Versuchen mit begrenztem Frischgas-Volumenstrom im
Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter; Vergleich mit Literaturwerten

Anhand Abb. 4.4 und Abb. 4.6 ist zudem erkennbar, dass die Nutzung eines
effektiven Aquivalenzverhiltnisses ¢e. (vel. Gl (3.62b)) bei stark unterventilier-
ten Brandbedingungen an Bedeutung gewinnt, um Wirkungen von Nach- und/oder
Zusatzverbrennungen zu beriicksichtigen. Das effektive Aquivalenzverhiltnis basiert
die Bestimmung des aktuellen Sauerstoff-Brandstoff-Verhéltnisses auf die Sauerstoff-
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Verbrauchsrate, statt auf den Frischgas-Sauerstoffmassenstrom. Damit berticksichtigt
es tatsdchliche Sauerstoffverbriuche, die infolge von Nach- und Zusatzverbrennun-
gen im Open-CACC den Frischgas-Sauerstoffmassenstrom tibersteigen kénnen. Sie
korrigieren somit das Aquivalenzverhéltnis hin zu effektiven, niedrigeren Werten.
Dies betrifft unmittelbar die Bestimmung eines funktionalen Zusammenhangs. In
diesem Kontext wird auch fiir die Bestimmung effektiver Aquivalenzverhéltnisse im
Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter die Berticksichtigung verdnderlicher
Laborluft-Sauerstoffmassenstrome relevant.

4.1.2 Nebenaspekte: Apparative Einfliisse und Fehlerquellen

Der Einsatz der Atmosphirenkammer bewirkt iiber die zuletzt beschriebenen Ein-
fliisse des gezielt variierten Sauerstoffangebots hinaus auch unkontrollierte Effekte.
Sie kénnen die thermischen Belastungen der Probe betreffen, das tatséchliche Sauer-
stoffangebot beeinflussen oder Messergebnisse durch den Versuchsaufbau tduschen.
Als unkontrollierte Einfliisse sind sie unerwiinscht und als Fehlerquellen zu beurteilen.

Nach- und Zusatzverbrennungen Dem Kontrollvolumen der Controlled-atmo-
sphere Cone Calorimeter kann unbeabsichtigt und unkontrolliert Raumluft aus der
Laborumgebung zustromen.

Im Closed Controlled-atmosphere Cone Calorimeter wurden Falschluft-Effekte
nicht beobachtet. Die Atmosphirenkammer ist mit der Abzugshaube dichtschlie-
Bend verbunden und der Frischgas-Volumenstrom erzeugt einen mind. Fiinffachen
Luftwechsel. Leckageeinfliisse wurden nicht beobachtet.

Im Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter stromt 1.) durch die offene Ver-
bindung zwischen Atmosphérenkammer und Abzugshaube und 2.) aufgrund der Dif-
ferenz der Massenstrome aus der Atmosphérenkammer und im Abzugsrohr ein La-
borluftstrom stromabwérts der Atmosphirenkammer in die Apparatur ein (Verdiin-
nungsluft). Es entstehen Nachverbrennungen, wenn Flammen zu Teilen aufierhalb
der kontrollierten Brandatmosphére brennen.

Stichflammen oberhalb des Abgasrohrs sind hinsichtlich ihres Auftretens, des Zeit-
punktes ihres Auftretens und ihrer Flammenlidnge nicht gezielt wiederholbar. Es
kann nicht sicher ausgeschlossen werden, dass Sauerstoff durch Leckagen der Stof-
stellen des Abgasrohrs zustromt oder am oberen Ende des Abgasrohrs rezirkuliert
(vgl. [169,209]). Als Zindquellen kommt der Energiegehalt des Brandrauchs, des
Abgasrohrs oder des Cone-Heizelements in Betracht. Die Brandrauchtemperatur un-
mittelbar oberhalb des Abgasrohrs betrug wéhrend des auf Abb. 3.31 dargestellten
Versuchs bei 301/min Frischgasstrom 9 . = 300 °C (wahrend 50s bis 600s Versuchs-
dauer). Die Ofen-Temperatur wird fiir die Kalbrierung von 50 kW /m? Bestrahlungs-
stidrke in Abhéngigkeit des Gerdtes auf ¥ = 430°C bis 755 °C eingeregelt. Das Ab-
gasrohr zeigte bereits nach wenigen Versuchen rotlich-blduliche Farberscheinigungen
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(Anlassfarben; Abb. 3.16b, Abb. 3.34d). Es erreicht regelméBig Gefligetemperaturen
von 250 °C bis 320 °C.

Flammen von PMMA-Brinden tiber der Probenoberfliche waren wéihrend Versu-
chen mit >501/min Frischgasstrom ca. 45 cm ldnger als das 180 mm lange Abgasrohr
der Atmosphédrenkammer. Das 600 mm lange Abgasrohr iiberragten die Flammen bei
>1401/min phasenweise um wenige Zentimeter. Wahrend Spanholz-Bréinden iiber-
ragte die Flamme das 180 mm lange Abgasrohr in den Maxima des Versuchsverlaufs
um ca. 30cm. Uber das 600 mm lange Abgasrohr ragten die Flammen zu keinem
Zeitpunkt hinaus. Bei 121/s Abluftvolumenstrom trat Brandrauch aus dem 600 mm
langen Abgasrohr unter der Abzugshaube hervor. Dies war mit dem 180 mm langen
Abgasrohr nicht zu beobachten. Bei einem Abluftvolumenstrom von 241/s war ein
Rauchaustritt nicht feststellbar.

Nicht formschliissige oder nicht abgedichtete Konstruktionsverbindungen der At-
mosphéarenkammer erlauben den Einstrom von Laborluft in die Kammer, wenn der
Frischgasvolumenstrom unzureichend ist (ventilationsgesteuerte Versuchseinstellung)
und die Druckdifferenz zwischen der warmen Kammeratmosphére und der Laborum-
gebung eine gerichtete Stromung antreibt. Es entstehen Zusatzverbrennungen,
wenn der Brand mehr Sauerstoff verbraucht, als durch den Frischgasstrom kontrol-
liert zugefithrt wird (Falschluft).

Die Einfliisse von Nach- und Zusatzverbrennungen im Open Controlled-atmosphere
Cone Calorimeter lassen sich anhand Abb. 4.7 und Abb. 4.8 quantifizieren und be-
werten. Es werden Ergebnisse aus Apparaturen mit einem 180 mm langen, einem
600 mm langen sowie einem 600 mm langen Abgasrohr mit Strémungsblende und
abgedichteten Kammerelementen dargestellt.

Weder die effektive Verbrennungswérme noch der Kohlenstoffmonoxid-Entste-
hungsanteil von PMMA-Brénden sind in Versuchen mit reduziertem Frischgas-Sauer-
stoffvolumenanteil sensitiv gegeniiber der Sauerstoffkonzentration der Verbrennungs-
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£ 25 n=2-3, 95 Kl 1
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atmosphére, wenn Nach- und Zusatzverbrennungen moglich sind (blaue Balken auf
Abb. 4.7a bzw. hellgraue Balken auf Abb. 4.7b). Die effektive Verbrennungswérme
liegt dabei bei Ah. s = 23,5kJ/g, der Kohlenstoffmonoxidyield bei Yoo = 0,1g/g.
Wenn jedoch apparatetechnische Optimierungen zur Reduzierung von Nach- und Zu-
satzverbrennungen wirksam werden, deuten sich Zeichen systematischer und signi-
fikanter Einfliisse durch reduzierte Sauerstoffvolumenkonzentrationen auf die Gro-
Ben an. Nachverbrennungen kénnen durch geeignete Abgasrohrgeometrien reduziert
werden. Zusatzverbrennungen kann durch Vermeidung des Einstroms von Falschluft
durch Leckagestellen entgegen gewirkt werden. Es wird dann erkennbar, dass sich
reduzierte Frischgas-Sauerstoffvolumenanteile systematisch und grundsétzlich signi-
fikant reduzierend auf die effektive Verbrennungswérme auswirken (orange Balken auf
Abb. 4.7a). Der Kohlenstoffmonoxid-Entstehungsanteil steigt mit abnehmender Sau-
erstoffkonzentration systematisch und signifikant an (dunkelgraue Balken auf Abb.
4.7b).

Ahnliche Effekte ergeben sich fiir Versuche in reduziertem Frischgas-Volumen-
strom: Die effektive Verbrennungswérme sinkt gem. Abb. 4.8a bei 401/min Frisch-
gasstrom von Ah..g = 18,5kJ/g auf Ah..s = 9,4kJ/g, wenn Nach- und Zusatz-
verbrennungen apparatetechnisch begegnet wird. Wird ihnen nicht begegnet, scheint
der Einfluss des Frischgasstroms zwischen 1651/min, 1201/min und 901/min nicht
signifikant zu sein. Die Verbrennungswérme verharrt dann um Ah.eg = 23,5kJ/g.
Nachverbrennungen werden durch ein 600 mm langes Abgasrohr bereits bei 1201/min
Frischgasstrom reduziert. Zusatzverbrennungen wirken sich bei 901/min und weniger
Frischgasstrom signifikant aus und koénnen durch Abdichtung der Kammer gemil-
dert werden. Im Hinblick auf den Kohlenstoffmonoxid-Entstehungsanteil suggerieren
Nach- und Zusatzverbrennungen einen nur unbedeutenden Einfluss des Frischgas-
Volumenstroms. Der CO-Yield verharrt gem. Abb. 4.8b bis 901/min Frischgasstrom
bei rund Yoo = 0,01g/g, wenn Nach- und Zusatzverbrennungen nicht konstruk-
tiv vermieden werden. Durch Austausch des 180 mm langen Abgasrohrs gegen ein
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600 mm langes Rohr auf der Atmosphirenkammer steigt der CO-Yield bei 1201/min
Frischgasstrom von ca. Yoo = 0,01 g/g auf Yoo = 0,038 g/g. Wenn Zusatzverbren-
nungen durch Abdichtmafinahmen ebenfalls reduziert werden, steigt der CO-Yield

signifikant auf Yoo = 0,06 g/g.

Gleichgerichtete Schliisse sind auch aus Auswertungen zu Nach- und Zusatzver-
brennungen von Spanholz-Branden zu ziehen (vgl. Anhang B.4.1, Abb B.18).

4.1.2.1 Verdiinnungsluft-Effekte im Open-CACC

Der Verdiinnungsluftstrom in das Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter
erzeugt ein unkontrolliertes Sauerstoffangebot, durch das Nachverbrennungen statt-
finden koénnen und das die Sauerstoffmassenbilanz verdandert.
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e Nachverbrennungen haben einen signifikanten Einfluss auf die Messergebnis-
se im Open-CACC. Die Warmefreisetzung wird tiberschétzt (hier: bis 180 % fiir
PMMA, Abb. 4.8a). Die Kohlenstoffmonoxidbildung wird unterschétzt (hier:
bis 48 % fiir PMMA, Abb. 4.8b), wenn partiell-oxidierte Brandrauchbestandtei-
le stromabwaérts der Atmosphédrenkammer in unkontrolliertem Sauerstoffange-
bot weiterreagieren. Im Abzugsrohr des Cone Calorimeter konnen unter diesen
Umstédnden nur Reaktionsprodukte der Weiterreaktion bestimmt werden. Diese
sind dann nicht das Produkt der vermeintlich kontrolliert eingestellten Venti-
lationsbedingungen des Brandversuchs. Das ist ein signifikanter Fehler.

¢ Dichteverdanderungen des Abzugsstroms durch fiir Cone Calorimeter-
Versuche typische Temperaturanstiege und -abfélle im Abzugsrohr von ca. 60 K
bis 250 K verdndern den Verdiinnungsluftstrom: Der Massenstrom im Abzugs-
rohr veréndert sich bei konstantem Abzugs-Volumenstrom durch die Dichteén-
derung. Der Frischgasmassenstrom der Atmosphédrenkammer ist aus Druckluft-
flaschen und konstant. Durch Nichtberiicksichtigung der Verédnderlichkeit des
Verdiinnungsluftstroms wéahrend Versuchen mit reduziertem Frischgas-Sauer-
stoffvolumenanteil wird der Sauerstoffverbrauch eines Brandes um bis zu mehr
als 30 % tberschétzt (vgl. Abb. 3.37). Das ist ein signifikanter Fehler.

4.1.2.2 Falschluft-Effekte

Ein Falschluftstrom in die Atmosphirenkammer des Open Controlled-atmosphere
Cone Calorimeter erzeugt ein unkontrolliertes Sauerstoffangebot.

e Zusatzverbrennungen in Falschluft haben eine signifikante Wirkung auf die
Messergebnisse im Open-CACC. Der Sauerstoffverbrauch eines Brandes kann
das eingestellte Sauerstoffangebot signifikant iibersteigen (hier: bis 43 % fiir
Heptan bei 301/min Zuluftrate, Abb. 3.32). Die Warmefreisetzung wird iiber-
schatzt (hier: bis 28 % fiir Spanholz, Abb. B.18b; 12 % fiir PMMA, Abb. 4.8a).
Die Kohlenstoffmonoxidbildung wird unterschétzt (hier: bis 50 % fiir Spanholz,
Abb. B.18¢; 15 % fir PMMA, Abb. 4.8b). Das ist ein signifikanter Fehler.

4.1.2.3 Atmospharenkammer-Effekte

Vorwarmung durch Stabilisierungszeit Zur Stabilisierung der eingestellten Venti-
lationsbedingungen ist im Controlled-atmosphere Cone Calorimeter eine Wartezeit
nach Eingabe der Probe nétig. Dies trifft insbesondere bei Versuchen mit reduzier-
tem Frischgas-Sauerstoffvolumenanteil zu. Wéahrend dieser Zeit erfihrt die Probe
unter der geschlossenen Wéarmeschutzblende einen Wéarmestrom von ca. 10 % der
eingestellten Warmestrahlungsdichte des Cone-Heizelements (vgl. Abb. B.13). Die-
ser begriindet eine Vorwarmung der Probe.

Im Controlled-atmosphere Attachment des Open-CACC sind Ziindzeitpunkte um
4% bis 16 % gegeniiber dem Standard-Cone Calorieter reduziert. Diese Verdnderung
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liegt innerhalb der Wiederholbarkeitsgrenzen der ISO 5660-1 [51] und wird als ver-
nachléssigbarer Einfluss interpretiert. Sie ist allerdings als systematischer Einfluss
anzuerkennen (Abb. 3.26).

Die Vorwédrmung wéhrend der Stabilisierungszeit nach Eingabe der Probe ist als
urséchlich fiir den Einfluss anzusehen. Es ist zu erwarten, dass die Auspriagung des
Vorwarmungseffekts von den thermischen Eigenschaften des Probenmaterials ab-
hiangt (Warmeleitfahigkeit, Wéarmekapazitdt). Durch Beschrankung der Wartezeit
kann die Vorwidrmung begrenzt werden. Aus Abb. 3.38a ergibt sich im Open-CACC
fiir 1501/min Zustromraten der Vorschlag zur Begrenzung auf 60s. Aus vorliegenden
Daten deutet sich bei Einhaltung von 60s fiir Spanholz und Polymethylmethacrylat
eine Begrenzung der Auswirkung auf den Zindzeitpunkt von 10 % an.

Im Closed-CACC sind ungerichtete Verdnderung der Zindzeitpunkte gegeniiber
jenen im Standard-Cone Calorimeter festzustellen (Abb. 3.11).

Warmeverluste durch Beschaffenheit der Kammerbauteile Im Controlled-atmo-
sphere Cone Calorimeter kénnen Bauteiloberflichen- und Gastemperaturen in Ab-
héngigkeit von der Temperatur des Heizelements und der Brandintensitit des Ver-
suchs Y. = 60°C bis 150°C (Bauteile; Abb. B.13) bzw. ¥¢gas = 30°C bis 60°C
(Gastemperatur; Abb, B.14) erreichen.

Es ist vorstellbar, dass die erwdrmte Umgebung der Probe die Hohe des Warme-
stroms der Probe an seine Umgebung beeinflusst. Der Einfluss wirkt sich zu spéten
Versuchsphasen signifikant aus, wenn die Probentemperatur in der Atmosphéren-
kammer gegeniiber dem Standard-Cone Calorimeter erhéht ist. Die Zersetzungsrate
ware dann erhoht, charakteristische Merkmale tréiten frither ein. So zum Beispiel
der Riickseiteneffekt bei Spanholz-Branden, oder das Erléschen des Brandes. Fort-
fiihrende Untersuchungen zum Warmehaushalt unterschiedlicher Probenmaterialien
wurden in beiden Konfigurationen des Controlled-atmosphere Cone Calorimeter nicht
unternommen.

4.2 Schlussfolgerungen

Das Controlled-atmosphere Cone Calorimeter ermoglicht theoretisch die Einstellung
der Frischgas-Zusammensetzung der Verbrennungsatmosphéare zwischen 0Vol.%0-
und 20,95 Vol.%O3. Der erforderlich hohe Stickstoff-Volumenstrom von mind. 101/s
limitiert die kleinste praktisch einstellbare Sauerstoffkonzentration im Closed Con-
trolled-atmosphere Cone Calorimeter jedoch auf ca. 14 Vol.%0Os. Im Open Controlled-
atmosphere Cone Calorimeter sind Sauerstoffvolumenkonzentrationen der Kammer-
atmosphére von (0,1 +0,1) Vol.%O9 realisierbar, wenn ein Stickstoffvolumenstrom
von mind. 1301/min anliegt.

Auch der praktisch einstellbare Frischgas-Volumenstrom ist im Closed Controlled-
atmosphere Cone Calorimeter begrenzt. Er ist an den Abzugsvolumenstrom gekop-
pelt und zwischen 101/s und 241/s einzuregeln. Das Open Controlled-atmosphere
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Cone Calorimeter erlaubt eine grofie Variationsbreite fiir den Frischgasstrom — von
ca. 201/min bis 1801/min (0,31/s bis 31/s).

4.2.1 Closed Controlled-atmosphere Cone Calorimeter

Fir in dieser Arbeit untersuchte Brandstoffe ergaben sich im Closed Con-
trolled-atmosphere Cone Calorimeter stets tiberstéchiometrische Verbrennungsbedin-
gungen. Damit konnen nicht alle relevanten Brandbedingungen gemafi ISO 19706 [42]
realisiert werden. Insbesondere unterstochiometrischen Bedingungen der Vollbrand-
phase mit ¢ > 1 kénnen nicht abgebildet werden (Abschn. 2.1.2, Tab. 2.1). Grund
dafiir sind apparatetechnische Limitierungen.

4.2.2 Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter

Im Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter wird die Atmosphéirenkammer
freistehend unter der Abzugshaube des Cone Calorimeters betrieben. Die Frischgas-
FEinstellungen kénnen innerhalb interessierender Variationsbreiten unabhéangig appa-
ratetechnischer Erfordernisse der Cone Calorimeter-Infrastruktur vorgenommen wer-
den. In dieser Arbeit konnten so alle relevanten Aquivalenzverhiltnisse von Raum-
brédnden abgebildet werden. Sie reprasentieren alle Brandphasen und -bedingungen
gem. ISO 19706 [42] und Tab. 2.1: Von brandlastgesteuertem Klein- und Entwick-
lungsbrand, iiber ventilationsgesteuerten Entwicklungsbrand ( Pre-Flashover Fire) bis
zum ventilationsgesteuerten Vollbrand (Post-Flashover Fire).

Es ist dabei zu schlussfolgern, dass der Frischgas-Volumenstrom in der labor-
mafstdblichen Controlled-atmosphere Cone Calorimeter-Apparatur die mafligebliche
Steuerungsgrofle fir die Erzeugung unterstéchiometrischer Reaktionsbedingungen
ist. Dem Frischgas-Sauerstoffvolumenanteil der Verbrennungsatmosphére kommt in
dieser Sache eine nachgeordnete Bedeutung zu.

4.2.2.1 Verdiinnungsluft-Effekte

Nachverbrennungen in Verdinnungsluft stromabwérts der Atmosphérenkammer sind
nachweisbar, messbar und signifikant. Sie finden unkontrolliert statt, sind messtech-
nisch nicht differenzier- und daher rechnerisch nicht korrigierbar. Sie sind als Fehler-
quellen fiir die Messung der Warmefreisetzung und der Brandrauchzusammensetzung
zu verstehen. Der Zustrom von Raumluft verdiinnt den Brandrauch. Die zeitliche Ver-
dnderlichkeit des Verdiinnungsstroms wirkt sich auf die Massenstrombilanzen aus.

Nachverbrennungen kénnen durch einen abgasrohrartigen Fortsatz der Atmosphé-
renkammer reduziert werden. Das Abgasrohr muss so lang sein, dass es von der
Flamme nicht wesentlich iiberragt wird. Ein 600 mm langes Abgasrohr mit 115 mm
Durchmesser in Anlehnung an ISO 13927 [167] hat sich bewéhrt. Die Ergebnisse der
vorliegenden Arbeit bestéitigen in dieser Hinsicht MARQUIS [168] Erkenntnisse. Eine
Ausfithrung aus nichtrostendem Stahl ist dienlich, eine Ausfithrung aus wirmebe-
standigem (Quartz-)Glas ist wiinschenswert.
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Dem Einfluss verdnderlicher Verdiinnungseffekte kann durch rechnerische Beriick-
sichtigung bei der Massenbilanzbildung begegnet werden. Angepasste Berechnungs-
gleichungen fiir die Sauerstoffverbrauchsmethode werden in dieser Arbeit hergeleitet.
Die Kohlenoxidbildungsmethode ist gegeniiber verdnderlichen Verdinnungseffekten
nicht sensitiv. Fiir sie ist eine Anpassung nicht erforderlich.

4.2.2.2 Falschluft-Effekte

Zusatzverbrennungen in durch Leckagestellen in die Atmosphéarenkammer eintreten-
der Falschluft sind messbar und signifikant. Zur Begrenzung von Zusatzverbrennun-
gen sind das Verschlieen und Abdichten aller Kammerbauteile und -6ffnungen es-
sentiell. Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit bestétigen in dieser Hinsicht FOUR-
NEAUs [169-171] Erkenntnisse.

4.2.2.3 Kammer-Effekte

Probekorper werden wahrend einer notigen Wartezeit nach dem Einlegen der Probe
unter der geschlossenen Warmeschutzblende des Cone Calorimeter vorgewédrmt. Dies
ist ungewollt, aber nétig, um die Stabilisierung der Atmosphéreneinstellungen nach
Offnen und SchlieBen der Kammertiir zu ermdglichen.

Die Vorwérmung kann durch das Wéahlen der Wartezeit auf 60 s so begrenzt werden,
dass der Einfluss der Vorwarmung auf den Ziindzeitpunkt des Versuchs kleiner 10 %
Abweichung betragt.

4.2.2.4 Versuchsablauf

Zur Beriicksichtigung der apparativen Einfliisse ergeben sich fiir den Versuchsablauf
im Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter zwei Modifikationen gegeniiber
dem etablierten Verfahren des Standard-Cone Calorimeter:

1. Vor Versuchsbeginn werden Messwerte zweier Kenngrofien bestimmt. Sie die-
nen der rechnerischen Berticksichtigung verdnderlicher Verdiinnungsluftstrome.
Aus den Zeitreihen einer 60-sekiindigen Messung der Sauerstoff- und Kohlen-
stoffdioxidkonzentrationen wvor Einstellung der Versuchsatmosphére wird der
arithmetische Mittelwert des Laborhintergrundes bestimmt. Aus einer weite-
ren 60-sekiindigen Messung nach Einstellung der Versuchsatmosphére werden
arithmetische Mittelwerte der Sauerstoff- und Kohlenstoffdioxidkonzentration
sowie des Abluft-Massenstromes als Grundlinien (engl.: Baseline) bestimmt.

2. Es ist eine Wartezeit zur Stabilisierung der Atmosphére innerhalb der Atmo-
sphirenkammer nach Eingabe der Probe erforderlich.

Der Versuchsablauf ist auf Abb. 3.17 visualisiert.
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4.2.3 Fazit

Das Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter ist geeignet, um die thermischen
Belastungen und die Hohe des Sauerstoffangebots natiirlicher Raumbrénde im La-
bormafistab abzubilden. Anhand technisch méglicher Parametereinstellungen sind
alle relevanten Brandphasen realisierbar, die fiir die Bewertung von Materialpoten-
zialen zur Warmefreisetzung und Brandrauchzusammensetzung von Interesse sind.
Insbesondere kénnen im Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter ventilati-
onsgesteuerte Brandbedingungen realisiert werden. Damit wird es moglich, Daten
zu Produktionsraten von Rauch und Reizgasen in erforderlicher Art und Qualitét
experimentell zu ermitteln. Durch Erganzung um geeignete Messtechnik (z. B. FTIR
Fourier Transformiertes Infrarot-Spektroskop) konnen damit Messungen zur Rauch-
gastoxizitdt in systematisch variierten Ventilationsbedingungen vorgenommen wer-
den.
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5 Zusammenfassung

Diese Arbeit berichtet iiber die Realisierung zweier literaturbekannter Varianten des
Controlled-atmosphere Cone Calorimeter. Sie vergleicht Messgréfien zur Warme- und
Rauchfreisetzung von Spanholz-, Polymethlymethacrylat- und Heptanbrénden un-
ter dem Einfluss der Hohe des Sauerstoffangebots der Verbrennungsatmosphére. Der
Frischgas-Sauerstoffvolumenanteil und der Frischgas-Volumenstrom werden systema-
tisch variiert. Die Einfliisse der Konfigurationen beider Apparaturen auf Messergeb-
nisse werden ebenfalls analysiert. Die Arbeit bewertet anhand dessen die Eignung
der Apparaturen fiir die labormaBstébliche experimentelle Bestimmung der Wéarme-
und Rauchfreisetzung von Brandstoffen in unterschiedlichen Ventilationsbedingungen
und insbesondere aus ventilationsgesteuerten Branden.

Das Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter ermdglicht die labormafstéb-
liche Realisierung reprasentativer Brand- und Ventilationsbedingungen fir alle rele-
vanten Brandphasen eines Raumbrandes: brandlastgesteuerter Klein- und Entwick-
lungsbrand, ventilationsgesteuerter Entwicklungsbrand (engl.: Pre-Flashover Fire),
ventilationsgesteuerter Vollbrand (engl.: Post-Flashover Fire). Diese Konfiguration
ist durch eine offene Verbindung zwischen Atmosphédrenkammer und Abzugshaube
geprigt. Einfliisse der durch die offene Bauweise stromabwérts der Atmosphérenkam-
mer einstromenden Verdinnungsluft aus der Laborumgebung sind quantifizierbar.
Nachverbrennungen in Verdiinnungsluft sind signifikant und eine Fehlerquelle fiir ex-
perimentelle Untersuchungen in der Apparatur. Thre Auswirkungen kénnen technisch
und rechnerisch minimiert werden. Diese Arbeit beschreibt dazu Analysen, benennt
technische Losungen und entwickelt Berechnungsgleichungen.

Messdaten iiber Materialpotenziale zur Warmefreisetzung sowie zu Sauerstoff-
verbrauchs- und Kohlenstoffdi- bzw. -monoxidentstehungsanteilen aus dem Open
Controlled-atmosphere Cone Calorimeter korrelieren gut mit Uberlegungen zur Sto-
chiometrie sowie mit Literaturwerten.

Das Closed Controlled-atmosphere Cone Calorimeter bildet infolge hohen Frisch-
gasvolumenstroms stets brandlastgesteuerte Brandbedingungen ab. Diese Konfigu-
ration ist durch eine geschlossene Verbindung zwischen Atmosphérenkammer und
Abzugshaube gepragt. Hohe Frischgasvolumenstrome ergeben sich aus apparatechni-
schen Erfordernissen. Sie sind technisch nur begrenzt beeinflussbar. Die Ventilations-
bedingungen verbleiben stets tiberstéchiometrisch bzw. brandlastgesteuert. Fiir die
Bewertung des Einfluss des Sauerstoffangebots auf Materialpotenziale zur Wéarme-
freisetzung und Brandrauchzusammensetzung reprisentiert das Closed Controlled-
atmosphere Cone Calorimeter damit nicht alle relevanten Brandphasen.
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Die Ergebnisse dieser Arbeit fanden FEingang in das Normungsvorhaben ISO
TC92/SC1 Work Item ISO 5660-5 der International Organization for Standardi-
zation (ISO, Genf/CH). Daraus entstand die Technische Regel ISO/TS 5660-5:2020-
03 [177].

Damit steht erstmals ein Controlled-atmosphere Cone Calorimeter-Brandmodell
fiir die szenarioabhingige Beurteilung von Materialpotenzialen im Brandfall zur Ver-
fligung, das in einer allgemein anerkannten Regel der Technik beschrieben ist. Damit
wird es moglich, vergleichbare Daten zu Produktionsraten von Rauch und Reizgasen
in erforderlicher Art und Qualitdt experimentell zu ermitteln. Mit ergdnzender Gas-
messtechnik kénnen zudem Beurteilungen zur Brandrauchtoxizitdt von Brandstoffen
unter gezielt eingestellten Reaktionsbedingungen vorgenommen werden.
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Anhang A

A Cone Calorimeter

Das Cone Calorimeter besteht aus drei Hauptkomponenten (Abb. 2.7):

o Kegelformiges Heizelement in Rahmenkonstruktion mit Waage (Wagezelle)
o Abzugssystem (Abzugshaube, -rohr)

e Probenahmering mit angeschlossener Gas-Analyseeinheit; Optische Rauch-
messeinheit

Kegelformiges Heizelement (Kegel-Ofen) Das Heizelement besteht aus einer ke-
gelformig gewickelten Anordnung einer elektrischen Widerstands-Heizleitung aus ei-
ner Nickel-Eisen-Chrom-Legierung (Incoloy™) [147]. Im Gegensatz zu gasbetriebe-
nen Ofen verfiigt die elektrische Ausfithrung iiber ein zeitlich stabiles Emissionss-
pektrum, das nur wenig temperaturabhéngig ist und iiber eine hohe Emissivitat
verfiigt [143,147]. Ein elektrisches Heizelement selbst verbraucht keinen Sauerstoff
und muss daher bei der Berechnung der Wéarmefreisetzungsrate mittels Sauerstoff-
verbrauchsmethode nicht beriicksichtigt werden. Die Kegelform mit fehlender Spitze
dient der Realisierung homogener Bestrahlungsstirken und erméglicht gleichzeitig
eine direkte Abfuhr der Brandprodukte. So wird bei horizontaler Probenanordnung
konvektiver Wérmetransport zur Probe vermieden. Zudem werden Bestrahlungs-
schwerpunkte der Probenoberfliche sowie Oberflichenreaktionen an den Heizwick-
lungen vermieden (98 % bis 93 % GleichméBigkeit) [190,210]. Der Sichtfaktor der Pro-
benoberflache zur strahlenden Ofenoberfliche betrigt im Mittel F' = 0,78 [147]. Die
Ofensteuerung erfolgt temperaturabhéngig, wodurch auch bei flammender Verbren-
nung der Oberfliche eine nahezu konstante Bestrahlungsstérke erreicht wird [147].
Der Kegel-Ofen realisiert Bestrahlungsstéirken von ~0kW /m? bis 100 kW /m?. Gleich-
zeitig simuliert das elektrische Heizelement die spektralen Eigenschaften eines ,,grau-
en Strahlers* [22,44,147]. Die Emissivitét e ergibt sich aus einer Betrachtung der wirk-
samen Bestrahlungsstérke und folgt aus einem kombinierten Emissivitéat-Sichtfaktor-
Einfluss €F' zu € ~ 0,91 [147].

In Abhéngigkeit von den spezifischen Ziindeigenschaften verschiedener Materialien
kann der Einsatz einer zusétzlichen Ziindquelle erforderlich sein [147]. Um lediglich
die Ziindung von Pyrolysegasen vorzunehmen ohne zur thermischen Belastung bei-
zutragen, verfiigt das Cone Calorimeter daher iiber einen elektrischen Ziindfunken-
geber. Dieser kann in einem Abstand von 13 mm mittig tiber der Probenoberfliache
positioniert werden [143]. [147]

Wagezelle Zur Bestimmung des Massenverlustes verfiigt das Cone Calorimeter iiber
eine Wéagezelle (Messprinzip: Dehnungsmessstreifen; engl.: Strain Gauge Load Cell).
Diese misst die aktuelle Gewichtskraft der Probe und ermdglicht dadurch die Berech-
nung der Masse und des Massenverlusts.
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Abzugssystem Das Abzugssystem besteht aus einer Abzugshaube, einem Abzugs-
rohr, einem Ventilator und einer Drosselblende. Die Abzugshaube erfasst entstehen-
de Verbrennungsprodukte. Zusétzlich wird Luft der Laborraumumgebung angesaugt
und bewirkt eine Verdiinnung sowie Kiihlung der Gase. Durch eine Blende werden die
Brandgase in das Abzugsrohr geleitet, wodurch sie eine Durchmischung erfahren und
fiir eine messtechnische Bestimmung homogenisiert werden. Das Abzugsrohr fiihrt
die Verbrennungsprodukte zunichst einem Probenahmering und anschlieffend einer
externen Rauchgasreinigung zu. Dabei werden die Verbrennungsprodukte durch Dru-
ckunterschiede angetrieben, die der Ventilator erzeugt. Dieser ist drehzahlgesteuert
und erzeugt einen ideal konstanten Volumenstrom im Abzugsrohr. Der Massenstrom
der Abluft rh, wird mittels Messblende nach ISO 5167-2 [211] (engl.: Orifice Pla-
te) bestimmt. Er ergibt sich anhand des messtechnisch erfassbaren Differenzdrucks
Ap, = p1 — p2 (Index o fiur Orifice), der sich bei der Stréomung durch die Blende
einstellt, in Anwendung der BERNOULLI-Gleichung wie folgt [212,213]:

. ¢ T o
Me = ———=7 - —d” - \/2(p1 — p2 Al
c =77 (P1 — p2)pe (A1)
mit
¢ Durchflusskoeffizient; ( = f(Rep) ‘
0 =d/D  Verhiltnis zwischen vy

Blenden- und Rohrdurchmesser
T Expansionsfaktor fiir kompressible

Fluide, aus tabellierten Werten
p1 Wirkdruck im Blendenzulauf
D2 erkdruCk im Blendenablauf Abb. A.1: Messblende zur Differenzdruck-
Pe Dichte der Verbrennungsabgase

messung (aus: [213])

¢, 6 und 7 sind als Groflen, die durch das Stromungsprofil des Abluftstromes beein-
flusst werden, von der Bauteilgeometrie (Querschnittsflichen, Oberflichenrauhigkei-
ten (RuBablagerungen), Scharfkantigkeit der Blende etc.) und den Fluideigenschaften
abhéingig. Sie entziehen sich in Brandschutzversuchseinrichtungen wegen Verschmut-
zungen und Messunsicherheiten einer exakten messtechnischen Bestimmung. Da die
Einzelwerte der Groflen ohnehin nicht von Interesse sind, bietet sich eine summari-
sche Determinierung durch kalibrierende Messung an. Dadurch werden alle Einfliisse
inkl. deren wechselseitigen Abhéngigkeiten erfasst und stehen als subsumierte und
dimensionsbehaftete Kalibrierkonstante C' der Messblende fiir eine Berechnung des
Massenstroms zur Verfiigung. ISO 5660-1 [51] schligt fiir die Kalibrierbestimmung
die Verwendung eines Methanbrenners mit definierter Warmefreisetzungsrate vor.
Der Massenstrom der Verbrennungsabgase 1, ergibt sich mit der Kalibrierkonstante
C dann aus der Wirkdruckdifferenz tiber der Messblende Ap, und der Ablufttempe-



Anhang A

ratur T, wie folgt:

Ap,

me = C T
e

(A.2)

Dem liegt die Annahme konstanter Luftdruckverhéltnisse zwischen Zuluft und Ab-
luft und der daraus folgende Zusammenhang pT = konst des Allgemeinen Gasgeset-
zes zugrunde.

Die Wahl des Abzugsvolumenstroms erfolgt so, dass eine zuverldssige Erfassung al-
ler Verbrennungsprodukte gewéhrleistet ist, gleichzeitig aber eine Beeinflussung der
Verbrennung nicht erfolgt. Diese Anforderung erfiillt ein Volumenstrom von 241/s
([147,S.962]: 121/s sind i.d.R. mind. erforderlich, um ein Austreten von Brandrauch
aus der Haube zu verhindern.) [51,147]. An die Isolierung des Abzugssystems wer-
den keine Anforderungen gestellt. Es wird in nicht isolierter Edelstahl-Blechbauweise
ausgefithrt [143]. Das Cone Calorimeter ist fiir eine Bestimmung der Wérmefrei-
setzungsrate mittels Temperaturmessung (Sensible-Enthalpie Methode) daher nicht
ausgelegt [147].

Gas-Analyseeinheit In das Abzugssystem ist ein Probenahmering eingeflanscht. Er
verfiigt iiber kreisrund verteilte Offnungen, durch die ein Messgasstrom entnommen
wird. Die Offnungen sind dabei in Strémungsrichtung ausgerichtet, so dass sich keine
querschnittsverengenden Ruflansammlungen bilden. Durch eine Foérderpumpe wird
der Messgasstrom zunéchst iiber zwei Partikelfilter unterschiedlicher Maschenweite
gefithrt, um partikulare Rauchgasbestandteile abzuscheiden. Diese wiirden im Lei-
tungssystem zu einer Verringerung des Stromungsquerschnitts und zu einer Besché-
digung der Gas-Analysatoren fithren. Anschliefend werden fliissige Bestandteile des
Messgases durch eine Kiihlfalle (0 & 3) °C kondensiert und abgelagert. Insbesondere
Wasser begiinstigt ansonsten Korrosion an den Analysatoren-Bauteilen und verfilscht
das Messergebnis. Als Riickfallebene dient ein hygroskopisches Calciumsulfat mit
Cobalt(II)-Chlorid als Farbindikator (Drierite”" der Merck-Gruppe, Sigma-Aldrich
Chemie GmbH). Es kommen paramagnetische Analysatoren fiir die Sauerstoff- und
Infrarot (IR)-Sensoren bei der Kohlenstoffdioxid- und Kohlenstoffmonoxid-Volumen-
konzentrationsmessung zum Einsatz. Insbesondere an die Sauerstoffmessung werden
hohe Anforderungen hinsichtlich Reaktionsgeschwindigkeit und sensorischer Stabili-
tat gestellt, um die tatsdchliche Branddynamik diskret darstellen zu kénnen [143,147].

Optische Rauchmesseinheit Die optische Rauchmesseinheit des Cone Calorimeter
operiert mit monochromatischem Licht der Wellenldnge A = 632,8 nm (Helium-Neon-
Laser) und verfiigt tiber zwei Photodetektoren. Ein Detektor dient der Aufnahme der
Ausgangsintensitat [ f\) als Referenzwert und ein weiterer der Messung der reduzierten
Strahlintensitét I. Zur Bestimmung des aktuellen Rauchvolumenstroms V, erfolgt
synchron der Transmissionsmessung eine Temperaturbestimmung in unmittelbarer
Nihe zur Rauchmesseinheit. [147,149]
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B Experimentelle Untersuchungen in Cone Calorimetern

Ausfithrungen, Daten und Ergebnisse der Abschnitte 3.2, 3.3 und 3.4 sowie des Ka-
pitels 4 werden durch nachfolgende Ausfiihrungen ergénzt.

B.1 Bilder von Probenmaterialien

Abb. B.1: Probekérper:

Spanholz
Charge: Span03

Perspektivensicht

MaBe: Bx L x H
100mm X 100 mm X 16 mm

Abb. B.2: Probekérper:

Polymethylmethacrylat
(PMMA)
Charge: PMMAO02

Perspektivansicht

MaBe: B x L x H
70,9 mm X 70,9 mm X 12 mm

Abb. B.3: Probekérper:

Polymethylmethacrylat
(PMMA)
Charge: PMMAOQ5

Perspektivansicht

MaBe: B x L x H
100mm X 100 mm X 20 mm

liv
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Abb. B.4:

Abb. B.5:

Abb. B.6:

Entziindbare Flissigkeit in
Probenhalter:

n-Heptan
Charge: Heptan03

Perspektivansicht

50g in 50 g Aqua dest.

PMMA-Brand bei
20,95 Vol.%Ox:

Flammenbild (Referenz)

PMMA-Brand bei
15 Vol.%0Oa:

Blaulich abgehobenes, trans-
parentes Flammenbild

Engl.: Lifted flames
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B.3 Closed Controlled-atmosphere Cone Calorimeter

- Unbeheizte Gas-Transferleitung N
Filter (Typ a) Glasfaserfilter (Filter-Hulse)
Filter (Typ b) hydrophobischer Glasfaserfilter (1,3 pm) (Filter-Scheibe)

N
)

Druckanschlisse < [ 1-— Messblende

Abzugsrohr Thermoelement -— Abzugsschornstein
9 \ Probenahmering

Abzugshaube = 1
q be — Ventilator
\ N
: Laser-Lichtmessstrecke
Filter
(Typ a)
Kegel-Ofen —_ | — :;:;-en
Probenhalter = .
Probe / N .|... kammer [Filter (yp b)
(LXB10cmx 10cm] || . Controlled-
i atmosphere =
Enclosure Gl
=
W 02-Analysator
i =
« o
Wégezelle ! | Temperatur- Pumpe
o o oo o, messung I CO/CO2-Analysator

rmmmmdh -

1 12-24 |/sec |
Air Nitrogen

Abb. B.7: Schematische Darstellung des Closed Controlled-atmosphere Cone Calorimeter: Atmo-
spharenkammer mit Verbindung zur Abzugshabe des Cone Calorimeters und Installationen
stromabwarts

B.3.1 Experimentelle Daten
£
g %0 1205 —
o> n=je 3, 95 K
2 200 | Abb. B.8: Einfluss des Frischgas-
28 Volumenstroms auf den
§ 150 | Brand von Spanholz: 121/s
@ vs. 241/s Frischgasvolumen-
o 100 strom bei 50 kW /m? Bestrah-
2 lungsstarke und 18 Vol.%
< 90 Frischgas-Sauerstoffvolumen-
;. konzentration
500 ‘
& 0 200 400 600 800 1000 hier:
Versuchszeit tin s Warmefreisetzungsrate
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Sauerstoffmassenstrom rr'102 ing/s CO-Yield ygp ing/g

Gastemperatur S, in °C

0.1 : ‘
121l/s —
241l/s —
0.08 | n=je 3, 95KI
0.06
0.04
0.02
o WWWJ
0 200 400 600 800 1000
Versuchszeit tin s
2.5 . . .
Einstrom, Spanholz —
Verbrauch, Spanholz —
o [ EirstrorT, PMMA—
Verbrauch, PMMA -----
n=je 3, 95 Kl
15+
1 L
0.5 t
O 1 i !
0 200 400 600 800 1000
Versuchszeit tin s
90 ; . -
PMMA: 50 kW/m?, 20.95%, 12 I/s
| Span: 50 kW/m?, 20.95%, 24 I/s
80 I Gasstrom pyivia® 55 kW/m?, 20.95%. 12 Is
70
60
50
40 |
30
20 I L L

-500 0 500

Versuchszeit tin s

Abb. B.9: Einfluss des Frischgas-

Volumenstroms auf den
Brand von Spanholz: 121/s
vs. 241/s Frischgasvolumen-
strom bei 50 kW /m? Bestrah-
lungsstarke und 18 Vol.%
Frischgas-Sauerstoffvolumen-
konzentration

hier:
Kohlenstoffmonoxid-
Entstehungsanteil

Abb. B.10: Verliufe des Frischgas-

Sauerstoffmasseneinstroms
und Sauerstoffmassen-
verbrauchs fiir Versuche
mit Spanholz und PMMA
bei 15 Vol.% Frischgas-
Sauerstoffvolumen-
konzentration und 121/s
Frischgas-Volumenstrom
im Closed Controlled-
atmosphere Cone Calori-
meter

Abb. B.11: Verldufe der Ga-

stemperatur in

der Closed-CACC-
Atmospharenkammer
wahrend Spanholz-
und PMMA-Versuchen
mit 25 kW /m? bzw.
50 kW/m? Bestrah-
lungsstarke
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B.4 Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter

- Unbeheizte Gas-Transferleitung
Filter (Typ a) Glasfaserfilter (Filter-Hulse)
Filter (Typ b) hydrophobischer Glasfaserfilter (1,3 pm) (Filter-Scheibe)

Druckanschliisse < t 1-— Messblende

. ) Thermoelement -— Abzugsschornstein
Zugsro r\ Probenahmering
Abzugshaube I

\ /Abgas)e@ ~— Ventilator

Laser-Lichtmessstrecke

L

Filter
Blende S e TS (Typ a)
Abgasrohr \:2 = =
Kegel-Ofen T 60 cm Filter (Typ b)
ProbenhalteN Atmosphiren-
Probe - — kammgr sZ
(LxB 10 cm x 10 cm) Controlled- i Z
IEJE atmosphere Qa 02-Analysator
Attachment o5
05>-
Analysator L i CO/CO2-Analysator
Wagezelle = =

4 )

Pmm- -
Durchflussmesser ﬁ-..:.l--...

110-150 I/min } Prallblech

Air Nitrogen

Abb. B.12: Schematische Darstellung des Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter: Atmosphé-
renkammer mit offener Verbindung zur Abzugshaube des Cone Calorimeter

B.4.1 Experimentelle Daten

130 T 55
ammerdeckel —

120 Kammerwand ——  ° S0

110 | Yext, Shutter gedffnet  © 45

Yext, Shutt h.
ext, utter gescl 40

o
) £
2 S
£ =~
S IS
~ 100 .
2 35 .2
g 0 0 5
o Q
E 80 o5 = Abb. B.13: Verliufe der
£ 70 o0 @ Kammerbauteil-
S 60 15 cg» Temperaturen und Strah-
T 50 10 5 lungswarmestromdichte
8 a0 5 @ eines Versuchstages; gemes-
30 0 @ sene Strahlungsstromdichte

10:00 12:00 14:00 im Bereich der Probenober-
Uhrzeit tin hh:mm flache
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50
® 45
£ 40
[2=)

s 35

g

8_

e 30

o}

8

8 25
20

Span: 50 kW/m2, 170 I/min —

Span: 50 kW/m2, 20 I/min —

r PMMA: 50 kW/m?, 165 I/min —
Heptan: 100 I/min

L Heptan: 30 I/min —
n=2-3, 95 Kl

e et

0 200 400 600 800 1000

Versuchszeit tin s

Abb. B.14: Verliufe der Lufttempera-
turen in der Open-CACC-
Atmospharenkammer wah-
rend Spanholz-, PMMA-
und Heptan-Branden bei
unterschiedlichen Frischgas-
Volumenstrémen

Frischgas—Volumenstrom V; ; in I/min

(b) Spez. eff. Verbrennungswarme

o
s o0 165 I/min, 18 cm
< 800 | 165 I/min, 60 cm
£ 120 I/min, 18 cm —
= 700 TR 120 I/min, 60 cm -&
g A u 90 I/min, 18 cm —
© 600 - i R , PPMTER e T, 90 I/min, 60 cm ¢
@ it S0 B S i Ul s 0\ ‘ 40 I/min, 18 cm —
2 500 [ [ b 40 |/min, 60 cm -o
R ﬂ ' ) n=1-3, 95 K
@ 400 |W' 3 \
2 i
£ 300 .0"«0»-«0%;?;1‘JW. \
£ 200 :
= 100 '.‘ \:
g 04 8 .
» 0 200 400 600 800 1000
Versuchszeit tin s
(a) Warmefreisetzungsrate 1651/min bis 401/min
2’ 18 cm Abgas‘rohr 04 18cm Abdasrohr
< 60 cm Abgasrohr 0.35 |60 cm Abgasrohr
£ 2 n=1-3, 95 K 1 n=1-3,95 KI —
3 2 03 B
= £
o 201 S 0.25
E N
g s 0.2
5 15 - 015
(] |
i’ 8 o1
; 10 L 0.05
Q.
a 0
165 120 90 40 165 120 90 40

Frischgas—Volumenstrom V; ; in I/min

(C) Kohlenstoffmonoxid-Entstehungsanteil

Abb. B.15: Einfluss der Abgasrohrlinge auf den Brand von PMMA: PMMA-Nachverbrennungen au-
Berhalb kontrollierter Atmosphére bei 50 kVV/rn2 Bestrahlungsstarke und div. Frischgas-

Volumenstrémen
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3]
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Abb. B.16: Einfluss der Abgasrohrlinge auf den Brand von Spanholz: Spanholz-Nachverbrennungen
auBerhalb kontrollierter Atmosphare bei 50 kVV/m2 Bestrahlungsstarke und div. Frischgas-
Volumenstréomen

9 07 150 I/min/min, 60 cm/Di.; Frischgas —
© ebd.; Verbrauch -©
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_EO ebd.; Verbrauch -4
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Abb. B.17: Verlauf des Frischgas-Sauerstoffmassenstroms und des Sauerstoffmassenverbrauchs von
Heptan-Branden bei verschiedenen Frischgas-Volumenstromen in einem Open-CACC mit
600 mm langem Abgasrohr mit Blende und abgedichteten Kammerbauteilen
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(d) Sauerstoffbilanz bei 801/min
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(e) Sauerstoffbilanz bei 101/min

Abb. B.18: Einfluss der Abgasrohrlinge und Kammerabdichtung auf den Brand von Spanholz:

Spanholz-Zusatz- und Nachverbrennungen auBerhalb kontrollierter Atmosphére bei
50 kVV/m2 Bestrahlungsstarke und div. Frischgas-Volumenstromen
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Abb. B.20: Verlauf von MessgréBen aus Messungen am Ende des Kammer-Abgasrohrs fiir einen
Spanholz-Brand bei 50 kW /m? Bestrahlungsstirke, 601/min Frischgas-Volumenstrom,
20,95 Vol.% Sauerstoffkonzentration
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Abb. B.21: Verlauf von MessgroBen aus Messungen am Ende des Kammer-Abgasrohrs fiir einen
PMMA-Brand bei 50 kW /m? Bestrahlungsstarke, 601/min Frischgas-Volumenstrom,
20,95 Vol.% Sauerstoffkonzentration
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C Kommentierte Bibliografie zur Controlled-atmosphere
Cone Calorimetry

Ergéinzend zu Abschnitt 2.2.5 sind diese Arbeiten zur Controlled-atmosphere Cone
Calorimetery, Versuchsparameter und Ergebnisse literaturbekannt.

C.1 NIST Controlled-atmosphere Cone Calorimeter [17,153]

Eine Weiterentwicklung des Cone Calorimeter, das fiir Brandversuche in reduzier-
ter Sauerstoffvolumenkonzentration um eine die Reaktionszone umschliefende At-
mosphérenkammer ergénzt wurde, hatte BABRAUSKAS [17] bald nach der Entwick-
lung des Cone Calorimeter am U.S. National Institute of Standards and Technology
(NIST) umgesetzt (NIST-CACC; Abb. 2.8).

Die Kammer hatte eine Kantenlange von ca. 50 cm, umschloss ein Volumen von ca.
1501, war aus temperaturbestindigen Glaselementen (Pyrex™) gefertigt, umfasste
Probenhalter und Heizelement vollstdndig und war mit der Abzugshaube dichtschlie-
Bend verbunden. Sie bildete mit der Haube eine geschlossene Apparatur. Diese Kon-
figuration wird zur begrifflichen Abgrenzung zu Apparaturen, die nicht gegen die Ab-
zugshaube abdichten, im Weiteren als ,, Geschlossenes/Closed Controlled-atmosphere
Cone Calorimeter” bezeichnet (Abb. B.7). Die Kosten des Umbaus beliefen sich auf
ca. das Doppelte des Anschaffungspreises fiir ein Standard-Cone Calorimeter [17, S.
38]. Bei einem Mindest-Gesamtgasvolumenstrom Vgas = Ve von 71/s (4201/min) wur-
de der Frischgas-Sauerstoffvolumenanteil mittels anteiliger Zugabe von Stickstoff oder
Kohlenstoffdioxid auf 21,0 Vol.% bis 13,8 Vol.% Sauerstoffanteil so eingestellt, dass
flammende Verbrennung stattfand.

Tab. C.1: Aufbau, Parameter und Ergebnisse des NIST Controlled-atmosphere Cone Calorimeter

CACC Xo0,,a \A V. Drmax YCO,max ‘ Kommentar
flammende Verbren-
Closed  21-14%  7Tl/s 71/s 0,29 00138/8 | | ung; Na, CO,

Das maximale Aquivalenzverhéltnis der Versuche ergab sich zu ¢ = 0,29 fiir PM-
MA [153, Tab. 1]. Der Kohlenstoffmonoxid-Entstehungsanteil (CO-Yield) errechne-
te sich als arithmetischer Mittelwert des Zeitraums flammender Verbrennung fiir
PMMA zu 3o ~ 0,005g/g bis 0,013 g/g in Tabellenangaben [153, Tab. 1] — eine
Steigerung um das 2,5-Fache, aber dennoch eine Groflenordnung kleiner als der Ver-
gleichswert ycowv ~ 0,2g/g (BEYLER [81], Abb. 2.5; MULHOLLAND [111,112], vgl.
Abschn. 2.2.1.2). Zudem korrelierten die maximalen Entstehungsanteile nicht mit
groBen Aquivalenzverhéltnissen. Es waren zwar signifikante Effekte des Sauerstoff-
Volumenanteiles auf Ziindzeitpunkte und maximale Massenverlust- bzw. Wéarme-
freisetzungsrate feststellbar (verzogerter Brandverlauf in Zeitreihendiagramme) [153,
Fig. 3a/Fig. 3b]. Aber insgesamt enttduschten die Ergebnisse die Erwartungen an die
einzige Versuchsserie: MULHOLLAND schlussfolgerte, dass die CO-Freisetzung in redu-
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zierter Sauerstoffvolumenkonzentration im Controlled-atmosphere Cone Calorimeter
mafigeblich von der Flammentemperatur, nicht jedoch durch unterstochiometrische
Brandbedingungen gesteuert wird [153]. Unterschiedliche Flammentemperaturen er-
gaben sich durch verdnderte Warmekapazitéaten der mit No- bzw. COz-angereicherten
Verbrennungsatmosphére. Der Ansatz des NIST Controlled-atmosphere Cone Calo-
rimeter fand keine weitere Beachtung.

C.2 DOW Controlled-atmosphere Cone Calorimeter [214,215]

PETRELLA und CHRISTY nutzten im Fire Science Technology Center der (U.S.) Dow
Chemical Company eine Closed Controlled-atmosphere Cone Calorimeter-Konfigu-
ration, die der Instrumentenhersteller Dark Star Research Ltd. aus Park Lane, UK
in Anlehnung an das NIST-CACC konstruiert hatte. Als apparatetechnische Un-
terschiede wurde eine wassergekiihlte Atmosphirenkammer mit 1501 Volumen aus
Edelstahl statt aus Pyrex™-Glas [214, S. 312] gefertigt.

Tab. C.2: Aufbau, Parameter und Ergebnisse des DOW Controlled-atmosphere Cone Calorimeter

CACC  Xoza Va Ve Pmax Yco,max ‘ Kommentar
Closed  20,9%  91/s 91/s 0,199  0,017g/g’
18,0% 151/s 151/s 0,024g/g° flammende

153%  241/s 241/s 0,039g/g? | Yerbrennung; N

®fiir 91/s © 20,9 Vol.%02 18,0 Vol.%02 ¢ 15,3 Vol.%0.

In systematisch kombinierten Versuchen mit Frischgas-Volumenstromen V, =
241/s, 151/s, 91/s und durch Stickstoffzugabe reduzierte Frischgas-Sauerstoffkonzen-
trationen Xo,, = 20,9 Vol.%, 18,0 Vol.%, 15,3 Vol.% ergaben sich fiir das Proben-
material PMMA keine messbaren Effekte auf interessierende Brandkenngréfien durch
unterschiedliche Volumenstréme V. Der Kohlenstoffmonoxid-Entstehungsanteil stieg
mit abnehmendem Sauerstoffvolumenanteil von yco = 0,017g/g (20,9 Vol.% O3)
iiber yoo = 0,024g/g (18,0 Vol.% O2) auf yco = 0,039g/g (15,3 Vol.% O2) (vgl.
Zeitreihendaten und tabellarische Angaben in [215, Tab. 1 und Fig. 9]). Die Maxima
der Massenverlust- und Warmefreisetzungsraten nahmen mit reduziertem Frischgas-
Sauerstoffvolumenanteil ab und waren hin zu spéteren Zeitpunkten verschoben [215,
Fig. 4].

C.3 NASA Controlled-atmosphere Cone Calorimeter [216-224]

An der White Sands Test Facility des NASA Johnson Space Center in Las Cruces,
New Mexiko haben HSHIEH und BEESON nach einem standardisierten NASA Test-
Protokoll materialspezifische Kenngrofien von Bréanden unter Sauerstoffkonzentratio-
nen von bis zu 30 Vol.% O3 in einem Closed Controlled-atmosphere Cone Calorimeter
ermittelt und umfangreich berichtet. Die Materialauswahl und Brandbedingungen
sind fiir Raumfahrtanwendungen relevant. Diese Ergebnisse werden in dieser Arbeit
nicht weiter berticksichtigt.
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C.4 CSIRO Controlled-atmosphere Cone Calorimeter [225-230]

Eine Eigenbauvariante eines Closed Controlled-atmosphere Cone Calorimeter reali-
sierte LEONARD am CSIRO Fire Science and Technology Lab in Victoria, Australien.
Vorhandene und abgedichtete Schutzscheiben und der Rahmen des von Stanton Red-
croft gefertigten Standard-Cone Calorimeter bildeten eine integrierte Atmosphéren-
kammer. Die Abmessungen sind nicht bekannt. Ein System zur Gasversorgung wurde
ergénzt. Die Blow Through-Anordnung des Ventilators ist das wesentliche Unterschei-
dungsmerkmal zu anderen CACC-Varianten. Es erfordert umfangreiche Druckmess-
und -Regeltechnik. Die technische Ausriistung erméglichte Gasvolumenstrome bis zu
Vias = Ve = 301/s [228, S. 144].

Fir Frischgas-Sauerstoffkonzentrationen von Xop,, = 21Vol.%, 15Vol.% und
10 Vol.% berichtete Luo [225] iiber Einfliisse auf das Ziindverhalten und den Ziind-
zeitpunkt. Daten zur Brandrauchfreisetzung und -zusammensetzung wurden nicht be-
richtet. Die Apparatur wurde vornehmlich zur Gewinnung von Validierungsdaten fiir
die numerische Simulation von Pyrolysevorgangen genutzt [228,229]. DOWLING [227]
gab fiir o. g. Sauerstoffkonzentrationen und bei einem Gasvolumenstrom Vgas =241/s
Kohlenstoffmonoxid-Entstehungsanteile im Bereich von yoo = 0,004 g/g bis 0,02g/g
fiir Sperrholz (engl.: Plywood) in Zeitreihendiagrammen und Tabellen an [227, Fig.
9/Tab. 3.

Tab. C.3: Aufbau, Parameter und Ergebnisse des CSIRO Controlled-atmosphere Cone Calorimeter

CACC XOg,a ‘./a ‘./c ¢max Yco,max ‘ Kommentar

Closed 21% 241/s 241/s k. A. 0,02g/g*’ | Alammende und
18% nicht-flammende
15% Verbrennung; No
10 %

“ [227, Abb./Fig. 9] ° Mittelwert T = 0,004g/g (18 Vol.% O2); 0,006 g/g (21 Vol.% O»)

C.5 IBMB Cone-Kammer [231]

An der Technischen Universitét (TU) Braunschweig (IBMB) nutzte WILL die Infra-
struktur des Cone Calorimeter, um eine Cone-Kammer fiir Brandversuche in kontrol-
liertem Zuluft-Volumenstrom zu entwickeln. Die Cone-Kammer umschloss mit 1301
Volumen [231, S. B-13] das Standard-Heizelement und den -Probenhalter vollstandig.
Die Abzugshaube des Cone Calorimeter und die Standard-Gasmessstrecke wurden
nicht zur Messung, sondern in offener Verbindung zur Abfuhr des Brandrauchs ge-
nutzt. Massenstrommessung und kontinuierliche Gasprobenentnahme bzw. -analyse
erfolgte an einer Messstelle in einem auf der Kammer installierten vertikalen Rauch-
gasrohr ca. 1m oberhalb des Heizelements. Dieser Aufbau erlaubte vergleichsweise
geringe Frischgas-Volumenstréme V; . (vgl. NIST-CACC: mind 4201/min). Der Kam-
mer wurde Druckluft in Vi, = 251/min bis 4001/min zugefiihrt. Eine Reduzierung
der Frischgas-Sauerstoffkonzentration erfolgte nicht.
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Tab. C.4: Aufbau, Parameter und Ergebnisse des IBMB Cone-Kammer

CACC XO2,a ‘./; ‘./te d)max Yco,max ‘ Kommentar

Kammer 21% 0,41/s k. A. k. A. 0,17g/g” | diverse Volumenstrome
bis in der angegebenen
6,51/s Spanne

¢ [231, Diagramm B.38] fiir PE-Granulat

In Zeitreihendaten zur Wéarmefreisetzungsrate von Versuchen mit systematisch va-
riierten Frischluft-Volumenstromen zeigten Polyethylen (PE)-Granulat und Glykol
Effekte unvollstandiger Verbrennung ab Frischluftstromen von 501/min und weniger
bei einer Bestrahlungsstirke von 40 kW /m? [231, Diagramm B.16 und B.17]. Fiir den
Kohlenstoffmonoxid-Entstehungsanteil ergab sich ohne Angabe der Berechnung ein
Anstieg ab ¢ ~ 1 und ein maximaler Wert von yco =~ 0,17 g/g fiir ¢ ~ 2 [231, Uber-
sicht E.15 und Diagramm E.96]. Die Werte zum CO-Yield aus der Cone-Kammer
korrelierten gut mit den von WILL berichteten Ergebnissen aus Raumbrandversu-
chen. [231] Sie entsprechen auch den Ergebnissen, die BEYLER veroffentlichte (vgl.
Abb. 2.5, [79-81]).

C.6 NIST 2012 Controlled-atmopshere Cone Calorimeter [20]

Als Teil einer umfangreichen Vergleichsstudie tiber die Eignung dreier géngiger
Brandmodelle zur Untersuchung von Rauchgastoxizitit rekonstruierte MARSH am
U.S. National Institute of Standards and Technology im Jahr 2012 das urspriingliche
NIST Controlled-atmosphere Cone Calorimeter von BABRAUSKAS [17].

Dieses Mal aus einer Aluminiumprofil-Polycarbonatflachen-Konstruktion gefertigt,
umfasste die 120 I-Atmospharenkammer das Cone-Heizelement, den Probenhalter, die
Wiégezelle, und zusétzliche Infrastruktur wie Ziindfunkengeber und Warmeschutz-
blende vollstdndig und war mit der Abzugshaube dichtschliefend verbunden. Die
Gasversorgung wurde aus einem Fliissigstickstofftank und mit Labor-Druckluft im
Uberdruckverfahren realisiert. Der Gaseinstrom erfolgte durch Bohrlécher in einem
vierseitigen Rahmen am Boden der Atmosphéirenkammer. Die Gasversorgung war
fiir einen maximalen Frischgas-Volumenstrom von Va,c = 251/s ausgelegt und wur-
de in zwei Einstellungen zu 12,51/s bzw. 251/s genutzt. Der Frischgasstrom wurden
auf den jeweils analog gewéhlten Abzugsvolumenstrom V, abgestimmt. Durch Zuga-
be von Stickstoff wurden Frischgas-Sauerstoffkonzentrationen von Xp, = 21 Vol.%;
18 Vol.%; 16 Vol.%; 14 Vol.% realisiert. Als thermische Belastungsniveaus wurden
Strahlungswirmestromdichten ¢} .., = 25 kW /m?; 50kW /m? gewihlt.

Der Kohlenstoffmonoxid-Entstehungsanteil stieg fiir Sofa-Materialien mit abneh-
mender Frischgas-Sauerstoffkonzentration von yco = 0,027g/g (21 Vol.% Og) tiber
yco = 0,035g/g (18,0 Vol.% O2) auf yco = 0,044g/g (16 Vol.% Oo) materialspezi-
fisch an (vgl. tabellarische Angaben und grafische Darstellung in [20, Tab. 8/Fig. 5]).
Er zeigt damit eine systematische Abhéngigkeit und einen 1,6-fachen Anstieg. Al-
lerdings liegt er in ihrer maximalen Ausprigung dennoch bei lediglich einem Viertel
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Tab. C.5: Aufbau, Parameter und Ergebnisse des NIST 2012 Controlled-atmosphere Cone Calorimeter

CACC Xo,,a Vi Ve Prmax YCO,max \ Kommentar
Closed 21% 251/s jeweils k. A. 0,027g/g’ | i.d.R. lammende
18% 12,51/s analog 0,035g/g° | Verbrennung; No
16 % Vgas 0,044 g/g?
14 %

¢ Werte exemplarisch fiir Sofa-Materialien aus [20, Tab. 8] ®91 Vol.%0s °18Vol.%0s %16 Vol.%0-

des erwarteten Vergleichswert von ycouv ~ 0,2g/g fiir realmafstébliche Versuche
(BEYLER [81], Abb. 2.5; MULHOLLAND [111,112]).

FEin Effekt durch unterschiedliche Frischgas-Volumenstromen zeigt sich in
MARsHs Ergebnissen inkonsistent und unerwartet: CO-Entstehungsanteile aus Ver-
suchen mit 12,51/s sind gegeniiber jenen aus Versuchen mit 251/s Frischgas-Volumen-
strom geringer. Erwartbar sind steigende Werte bei zunehmend unvollstédndiger/
unterventilierter Verbrennung. MARSH deutete diese Beobachtungen mit den Folgen
geringeren Abzugsvolumenstroms, namlich

o langeren Verweilzeiten der reaktiven Gase in der Nahe temperierter Oberflichen
des Heizelements und damit einhergehender Oxidation,

o stetiger(er) Verbrennung und

o geringerer Kiihlung, und dadurch geringer ausgepragten Quenchings der Gas-
phasenreaktion.

Hinsichtlich der Abhéngigkeit der Entstehungsanteile anderer Brandgase (COa,
HCN, etc.) vom Frischgas-Sauerstoffvolumenanteil berichtet MARSH erwartbare An-
stiege. Die Reduzierung des Frischgas-Volumenstroms fiihrt auch bei anderen Brand-
gasen zu tendenziell niedrigeren Entstehungsanteilen. Dies ist erneut unerwartet.

Aus dem Vergleich mit Ergebnissen aus realmafstdblichen Versuchen [154, 155]
identischer Brandstoffe schlussfolgerten MARSH und GANN [156], dass ein Controlled-
atmosphere Cone Calorimeter

,the more promising physical fire model to use for obtaining input data
fire hazard and risk analysis® !

fiir die Représentanz von brandlastgesteuerten Entwicklungsbrinden wie auch fiir
ventilationsgesteuerte Vollbrand-Phasen sei. Dies auch obwohl hinsichtlich des CO-
Yields lediglich 25 % der in Vollbrand-Situationen im realen Mafistab zu erwarten-
den Werte erreicht werden. Als vielversprechend wird der Controlled-atmosphere Co-
ne Calorimeter-Ansatz in MARSH/GANNs Arbeiten insbesondere im Vergleich zum
Steady-State-Tube Furnace, zum U.S. Radiant Panel-Test und zur Rauchdichtekam-
mer erachtet. [156-161].

! [156, S. xi bzw. S. 32]; dhnlich in [157, Abstract]: ,[...] the yields from the modified cone
calorimeter were the most promising, but still imperfect, match to the room fire yields.“
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C.7 FTT Controlled-atmosphere Attachment [162-165]

Das Unternehmen Fire Testing Technology Ltd. (FTT) mit Sitz in West Sussex, Ver-
einigtes Konigreich fertigte in frithen 1990er Jahren eine freistehende Atmosphéren-
kammer (engl.: Controlled-atmosphere Attachment; Abb. 2.9) als Ergénzung zu kom-
merziellen Cone Calorimeter-Angeboten. Initiator der Konstruktionsarbeiten und des
Baus war ein Forschungsprojekt unter Leitung von MIKKOLA am Technischen For-
schungszentrum VTT (finn: Valtion Teknillinen Tutkimuskeskus) [162,166].

Die Atmosphérenkammer mit ca. 40 cm Kantenlédnge (Volumen: 651) war aus Edel-
stahlblech gefertigt. Sie umschloss den Probenhalter mit Probe, eine wassergekiihlte
Wigezelle, die Standard-Wéarmeschutzblende (eng.: Shutter), und den Ziindfunken-
geber. Das Cone-Heizelement, war auflerhalb und auf der Atmosphirenkammer mon-
tiert. MIKKOLA nutzte eine Abgasrohr (nicht nédher spezifizierte Lange und Durch-
messer; [162, S. 49]), um den Riickstrom von Laborluft in die Kammer zu verhin-
dern [162]. Abgasrohr oder Atmosphirenkammer waren nicht dichtschlieBend mit
der Abzugshaube des Cone Calorimeter verbunden. Zur begrifflichen Abgrenzung
zu Apparaturen, die gegen die Haube abdichten, wird dieser Aufbau im Weiteren
als ,, Offenes/Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter® bezeichnet (Abb. 2.9
und Abb. B.12). Die Gasversorgung der Atmosphérenkammer wurde durch ein in
einer Mischkammer vorgemischtes Gemisch aus Stickstoff und (Druck-)Luft impuls-
arm durch zwei Rohreinfiihrungen am Boden der Atmosphirenkammer realisiert.
Der Frischgasvolumenstrom konnte zwischen Vy,s . = 1,51/s und 81/s (40-4801/min)
reguliert werden [162]. Die Einstellung zum Abzugsvolumenstrom des Cone Calori-
meter wurde nicht erwéhnt (Ann.: Standard-Einstellung V, = 241/s).

Tab. C.6: Aufbau, Parameter und Ergebnisse des VTT Controlled-atmosphere Cone Calorimeter

CACC XOg,a ‘./a ‘./e d)max Yco,max ‘ Kommentar

Open 21% 31/s 241/s 1,8¢ 0,025g/g | teils Erloschen wahrend
15% 0,023g/g | Versuch, ggf.
21 % 61/s 0,012g/g | Nachverbrennung;
15 % 0,017g/g | Yco.max = 0,105g/g"

®siehe [163] ° fiir EPS-Material unter 15 Vol. %05

Fiir Frischgas-Volumenstréome von 31/s und 61/s) sowie fiir Frischgas-Sauerstoff-
konzentrationen 21 Vol.% und 18 Vol.%) berichtete MIKKOLA tabellarische Messwerte
zu Ziindzeitpunkten, Mittelwerten der Warmefreisetzung, spezifische Rauchextinkti-
onsflichen, COy/CO-Verhéltnisse und Kohlenstoffmonoxid-Entstehungsanteilen. Fiir
Spanholz-Proben ist ein Einfluss des Sauerstoffvolumenanteils auf den Verlauf der
Wiérmefreisetzung &hnlich der Beobachtung von MULHOLLAND [153] festzustellen:
Ein charakteristischer zweiter Maximalwert ist hin zu spéateren Zeitpunkten verscho-
ben. Fir Xp, = 15Vol.%02 wird die maximale Warmefreisetzungsrate zu diesem
zweiten Maximalwert hoher ausgegeben als unter atmosphérischem Sauerstoffvolu-
menanteil. Der CO-Yield reagiert gering bis inkonsistent auf unterschiedliche Sauer-
stoffvolumenanteile (engl.: Vitiation), jedoch signifikant auf Variation des Gasvolu-
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menstromes (engl.: Ventilation). Auch in MIKKOLAs Ergebnissen bleibt der CO-Yield

mindestens um die Hélfte hinter dem Vergleichswert von ycouw ~ 0,2g/g zuriick
(BEYLER [81], Abb. 2.5; MULHOLLAND [111,112]).

HIETANIEMI Dberichtet von Flammenerscheinungen oberhalb des Kammer-
Abgasrohrs?, die er als Verbrennungen auerhalb der eingestellten Atmosphére inter-
pretierte. Er schlug eine rechnerische Beriicksichtigung zumindest durch die Angabe
des effektiven Aquivalenzverhéltnisses ¢og vor. HULL, der eine umfangreiche Litera-
turstudie iiber genutzte Brandmodelle verfasste [129,132], begriindet anhand dieser
Beobachtungen die Nicht-Eignung des Open Controlled-atmosphere Cone Calorime-
ter fiir die labormafistédbliche Bestimmung materialspezifischer Toxizitatspotenzia-
le. Dennoch realisierte die Mehrzahl der seit 2010 berichteten Arbeiten ein Open
Controlled-atmosphere Cone Calorimeter auf Basis des F'T'T Controlled-atmosphere
Attachment. Laut Herstellerangaben wurden seit 1993 rund 30 Exemplare weltweit
an Kunden geliefert [166].

Einige Arbeiten berichteten iiber Modifikationen und setzten sich mit Fragen aus-
einander, die aus HIETANIEMIs Beobachtung folgten. Dazu im Folgenden:

C.7.1 SwRI — Southwest Research Institute®; Vereinigte Staaten von Amerika

Eine Gruppe um JANSSENS am Southwest Research Institute (SwRI) in San Anto-
nio, Texas untersuchte nach der London-Konferenz 2008 [16] Einflisse, die sich durch
die Nutzung des FTT Controlled-atmosphere Attachment bei normalen atmosphé-
rischen Bedingungen ergaben. Sie verglichen Ziindzeitpunkt, Wérmefreisetzungsrate
und Rauchbildungssrate unterschiedlicher Probenmaterialien im Open Controlled-
atmosphere Cone Calorimeter mit Messergebnissen aus dem Standard-Cone Calori-
meter. Sie schlussfolgerten, dass die Atmosphéarenkammer selbst keine signifikanten
Einfliisse auf die Messung von Ziindzeitpunkt und Wérme- bzw. Rauchfreisetzung
im Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter entfaltet [198,232]. Zudem zeig-
ten sie, dass durch eine Ergdnzung des Controlled-atmosphere Cone Calorimeter um
ein FTIR-Spektrometer ein Messaufbau realisiert werden kann, der zur Bestimmung
von stofflichen Reaktionsprodukten und Toxizitdtspotenzialen im Brandfall geeignet
erscheint. [233]

Ergebnisse:

« Kammer-Effekte: kein signifikanter Einfluss des FT'T Controlled-atmosphere
Attachment auf Ziindzeitpunkt, Warmefreisetzung und Rauchfreisetzung von
Proben bei 50 kW /m? bzw. 75 kW /m? Bestrahlungsstirke.

C.7.2 LNE - Laboratoire National de Métrologie et d’Essais; Frankreich

Auch eine Gruppe um GUILLAUME berichtete tiber die Nutzung des Open Controlled-
atmosphere Cone Calorimeter auf Basis des FTT Controlled-atmosphere Attachment

2 [163, S. 17] ,,[...] substantial burning occured outside the test chamber® (auch: [164, S. 173])
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u.a. am Laboratoire National de Métrologie et d’Essais (LNE) in Paris.

MARQUIS ermittelte 2010 experimentelle Daten u. a. zur Gasfreisetzung von Balsa-
holz-Verbundstoff-Branden in Abhéngigkeit von der Frischgas-Sauerstoffkonzentra-
tion der Kammeratmosphére. Er nutzte die Daten zur Validierung numerischer Pyro-
lyse- und Verbrennungsmodelle [18]. Eine kritische Fehlerbetrachtung zum Versuchs-
aufbau erfolgte zunéichst nicht. Hinsichtlich HIETANIEMIS Beobachtungen zu Nach-
verbrennungen wurden die Ansétze beziiglich Kammer-Abgasrohr und effektivem
Aquivalenzverhéltnisses angewendet [234,235]. Fiir die Berechnung der verbrauchten
Sauerstoffmasse ergaben sich keine Besonderheiten.

In 2013 berichteten MARQUIS/GUILLAUME umfangreich iiber Details des genutzten
60 cm-Abgasrohrs, stellten eine Modifizierung der Apparatur zur FTIR-Messung von
Gaskonzentrationen am Endes des Kammer-Abgasrohrs vor und présentierten Da-
ten zu apparatetechnischen Einfliissen. Dariiberhinaus veroffentlichten sie auch Daten
zur Abhéingigkeit der Warme- und Rauchfreisetzung von der Frischgas-Sauerstoffkon-
zentration ( Vitiation) von PMMA- und Polyisocyanurat (PIR)-Brédnden im Open
Controlled-atmosphere Cone Calorimeter. [168,236]. 2014 ergdnzten sie Daten zur
Abhéngigkeit vom Frischgas-Volumenstroms ( Ventilation) und bestitigten damit Be-
obachtungen von WERREL (s.u.) hinsichtlich unterschiedlicher Mechanismen von
Sauerstoff-Volumenanteil und -Strom auf Feststoff- und Gasphasenreaktionen [197].

HERMOUET berichtete 2014/2015 tiber die Nutzung des Open Controlled-atmo-
sphere Cone Calorimeter zur Ermittlung von Validierungsdaten fiir numerische Mo-
delle zur Feststoffzersetzung [237-240]. Daten zur Bildung von Kohlenstoffmonoxid
wurden nicht als CO-Entstehungsanteil yoo prasentiert.

Ergebnisse:

o Kammer-Abgasrohr: Nachverbrennungen auflerhalb des FTT Controlled-
atmosphere Attachment sind signifikant, wenn reduzierte Frischgas-Sauerstoft-
konzentrationen realisiert werden; das Abgasrohr muss ausreichend lang sein,
um Flammen zuverldssig zu iiberragen, 60 cm Linge in Anlehnung an ISO
13927:2015-04 [167] erscheinen fiir Test-Materialien mit einer mit PMMA ver-
gleichbaren oder geringeren Warmefreisetzung geeignet; das Material des Ab-
gasrohrs (z. B. Quartz-Glas oder Metall) hat keinen signifikanten Einfluss auf
das Messergebnis bei Bestrahlungsstirken oberhalb 35 kW /m?2, bei 25 kW /m?
kann durch das Warmebindungsvermoégen des Abgasrohrmaterials ein Warme-
strahlungseinfluss entstehen [168].

e Abgasrohr-Messung: Zuséitzliche oder alternative Gasmessungen am Ende
des Kammer-Abgasrohrs sind unter Einschrdnkungen realisierbar [236].

o Ein Mindest-Frischgasvolumenstrom von 1601/min ist erforderlich, um bei
Bestrahlungsstirken ab 50 kW /m? fiir PMMA-Briinde Effekte von unterventi-
liertem Brennen zu vermeiden; ein geringerer Luft- bzw. Sauerstoffstrom wird
durch die Verbrennung verbraucht, so dass sich die Sauerstoffkonzentration in
der Kammer unkontrolliert verandert [197].
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o Der Gasstrom in die Kammer entfaltet keine Kiithlwirkung auf die Probe [197]

e Die Frischgassauerstoffkonzentration wirkt sich auf die flammende Ent-
ziindung einer Probenoberfliche aus [197]

o Die von WERREL (s. u.) berichteten Daten hinsichtlich unterschiedlichen Me-
chanismen von Frischgas-Sauerstoffvolumenanteil und Frischgas-Volu-
menstrom sind reproduzierbar und interpretationsfiahig [197].

C.7.3 BAM - Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung; Deutschland

Eine Gruppe um KRUGER berichtete seit 2011 {iber die Nutzung des FTT Controlled-
atmosphere Attachment an der Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung
(BAM) in Berlin.

WERREL (Bergische Universitdt Wuppertal) beobachtete Nachverbrennungen
oberhalb eines 18 cm langen Abgasrohrs auf der Kammer. Er zeigte, dass — ungeachtet
beobachteter Nachverbrennung — durch die offene Verbindung zwischen Atmosphé-
renkammer und Cone Calorimeter-Abzugshaube eine Unverdnderlichkeitsannahme
der Berechnungsgleichung fiir die Bestimmung der Wéarmefreisetzungsrate mittels
Sauerstoffverbrauchsmethode nicht mehr erfiillt war. Er schlug einen Satz erweiterter
Berechnungsgleichungen und einen angepassten Versuchsablauf fiir die Nutzung des
Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter vor [19,200,241]. 2013 wurden bild-
liche und messtechnische Belege fiir Nachverbrennungen oberhalb/auflerhalb der At-
mospharenkammer prasentiert. Messdaten und Interpretationen zu unterschiedlichen
Mechanismen von Frischgas-Sauerstoffkonzentration und Frischgas-Volumenstrom
auf die Bildung von Brandrauch wurden vorgetragen. [242]

Ergebnisse:

¢ Berechnung der Wirmefreisetzungsrate: Erweiterte Gleichungen fiir die
Berechnung der Wérmefreisetzungsrate mittels Sauerstoffverbrauchsmethode
und angepasster Versuchsablauf beriicksichtigen unterschiedliche Verdiinnungs-
verhéltnisse im Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter; der berechnete
Sauerstoffverbrauch Amp, wird um zeitverénderliche Verdiinnungsluftstrome
aus dem Labor 7ho,  korrigiert; dies wirkt sich auch auf die rechnerische Kor-
rektur des effektiven Aquivalenzverhéltnisses von HIETANIEMI aus [200,241,242]

¢ Nachverbrennungen sind oberhalb eines 18 cm langen Abgasrohrs beobacht-
bar und messbar [242]

o Frischgas-Sauerstoffvolumenanteil und -Volumenstrom wirken sich un-
terschiedlich auf die Bildung von Kohlenstoffmonoxid aus - weitere Untersu-
chungen sind erforderlich; aus Versuchen unter reduziertem Zuluftvolumen-
strom lassen sich CO-Entstehungsanteile von bis zu yoo = 0,16 g/g feststel-
len [242,243]
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C.7.4 Lund University (Lunds Tekniska Hogskola LTH); Sweden

An der LTH Lund University in Lund, Schweden nutzte eine Gruppe um VAN HEES
seit 2013 das Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter, um zunéchst Studi-
en zur Wirksamkeit von Brandschutzanlagen mittels Sauerstoffreduktion (OzyRe-
duct-Anlagen) im Labormafstab durchzufithren [244-248] und spéter das Brandver-
halten von Materialien unter sauerstoffreduzierten Brandbedingungen zu untersu-
chen [249-251]. Erste Studien wurden mit einem 30 cm langen Kammer-Abgasrohr
durchgefiihrt, spéter kam eine 60 cm lange Variante zum Einsatz (in Anlehnung an
den jeweiligen Stand der Wissenschaft [19,168]).

Ergebnisse:

« Kammer-Effekte: kein signifikanter Einfluss des FTT Controlled-atmosphere
Attachment auf den Ziindzeitpunkt von PMMA-Proben bei einer Bestrahlungs-
stirke von 18 kW /m? bzw. 35 kW /m? .

C.7.5 RISE - Research Institutes of Sweden AB; Sweden

BLOMQVUIST realisierte 2018 am Research Institute of Sweden (RISE; vormals: SP
Technical Research Institute of Sweden) ein Open Controlled-atmosphere Cone Calo-
rimeter gemaf dem damaligen Entwurf der ISO/TS 5660-5 [177] fiir eine Vergleichs-
und Eignungsstudie mit dem Steady-state Tube Furnace und der Smoke Density
Chamber [252,253] (vgl. MARsH [156]). Ein 600 mm langes Kammer-Abgasrohr wur-
de auf das Cone-Heizelement eines FTT Controlled-atmosphere Attachment auf-
gesetzt (Durchmesser abweichend von ISO 13927:2015-04 [167]: 80 mm). Der Ver-
suchsablauf wurde dem Vorschlag von WERREL [200] entlehnt. Fiir einen gleichblei-
benden Frischgas-Volumenstrom Vgas = 1601/min und jeweils variierter Frischgas-
Sauerstoffkonzentrationen Xp, = 21 Vol.%, 18 Vol.%, 15 Vol.% und 10 Vol.% wurden
in einem Versuchsprogramm mit diversen brennbaren und nicht-brennbaren Mate-
rialien diese Ergebnisse zur Beurteilung der Methode berichtet: [252]

Ergebnisse:

« Kammer-Effekte: nach einer Stabilisierungszeit von 90 s nach Probeneingabe
ergaben sich 30 % lingere Ziindzeiten ¢z, (ohne Angabe von Messwerten)?.

e Nachverbrennung oberhalb des Kammer-Abgasrohrs wurde bei Versuchen
mit PMMA-Probenmaterial unter 50 kW /m? Bestrahlungsstirke und 21 Vol.%
Sauerstoff beobachtet; flammende Verbrennung fand bei Versuchen mit Xo, =
10 Vol.%O3 Frischgas-Sauerstoffkonzentration ausschlie8lich oberhalb des Kam-
mer-Abgasrohrs statt.

3Ein Einfluss der Atmosphéirenkammer hin zu lingeren Ziindzeiten widerspricht den Erwartun-
gen, wurde allerdings vom Autor in personlicher Korrespondenz bestatigt [253].

Ixxiii



Anhang C

e Der Einfluss der Frischgas-Sauerstoffkonzentration auf die CO-Bildung
its mit einem Anstieg von yco = 0,0023 g/g in 21 Vol.% 04 auf yco = 0,0045g/g
in 15 Vol.% zwar signifikant (Verdoppelung, vgl. MULHOLLAND [153]), die Wer-
tes des CO-Entstehungsanteils blieben gegeniiber dem Vergleichswert von
Yyco.uv ~ 0,2g/g jedoch klein (BEYLER [81], Abb. 2.5; MULHOLLAND [111,112]).

o Konzentrationen div. Brandgase lagen im Abzugsrohr des Cone Calorimeter
unterhalb der Erfassungsgrenze des Messgeréts einer FTIR-Messung (Ab-
zugsvolumenstrom Ve 241/s).

C.7.6 UMONS - Université du Mons; Belgien

Nach Vorarbeiten von BROHEZ [209] berichtete FOURNEAU 2013 von evaluieren-
den Arbeiten zur Nutzung des Open Controlled-atmosphere Cone Calorimeter fiir
die Realisierung von Brandversuchen mit kontrolliertem Frischgas-Volumenstrom.
Er unternahm zudem vergleichende Analysen mit dem Fire Propagation Appara-
tus. [169-171]

Aufbauend auf den Arbeiten von MARLAIR am Fire Propagation Apparatus [254,
255] in den spaten 1990er Jahren, evaluierte, korrigierte und berichtete FOURNEAU
entscheidende Aspekte zur Interpretation von Daten aus dem FTT Controlled-atmo-
sphere Attachment.

Ergebnisse:

¢ Undichtigkeiten zwischen Kammer-Bauteilen erlaubten unkontrollierten und
unerwiinschten Luftzutritt, wenn durch die Differenz von begrenztem Frisch-
gasstrom Ve = 20 1/min 4n die Atmosphidrenkammer und auftriebsbehafte-
tem Abluftstrom aus der Kammer Unterdruck induziert wird; dies fiihrte zu
einem messbaren Sauerstoffverbrauch, der den kontrolliert zugefithrten Sauer-
stoffstrom um 30 % iiberstieg [171].

¢ Riickstrom von Laborluft in das Kammer-Abgasrohr fithrte zu messbarem
Sauerstoffverbrauch, der den kontrolliert zugefiihrten Sauerstoffstrom um 40 %
tiberstieg und durch eine Lochblende vermieden werden konnte [171].

e Der Einfluss des Frischgas-Volumenstroms auf die CO-Bildung ist signifi-
kant. Er fiihrt zu guter Ubereinstimmung mit Werten aus dem Fire Propagation
Apparatus zu CO-Entstehungsanteilen von yco ~ 0,2g/g fiir Aquivalenzver-
héltnisse ¢ > 1,5 [171] .

C.7.7 The University of Leeds; Vereinigtes Konigreich

FEine Gruppe um ANDREWS und PHYLAKTOU veréffentlichte in den Jahren 2013
bis 2019 drei Dissertationsschriften {iber unterschiedliche Nutzungen des Open Con-
trolled-atmosphere Cone Calorimeter:
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ALARIFI ermittelte Daten zur Brandrauchfreisetzung und verwendete dafiir einen
Messaufbau, der zusétzlich zur Probenahmestelle im Cone Calorimeter-Abzugsrohr
eine punktférmige FTIR- und NDIR-Gasmessung in einem 210 mm langen Kammer-
Abgasrohr 60 mm oberhalb des Cone-Heizelements vorsah [256-258].

IRSHAD untersuchte 2014 bis 2019 in ALARIFIs Aufbau Zersetzungsprozesse in
Biomasse-Brennstoffen und ergénzte die Atmosphirenkammer um eine Isolierung
sowie das Kammer-Abgasrohr um eine Riickstrom-Lochblende [259-261].

MUSTAFA fithrte die Untersuchungen in IRSHADs Aufbau fort und berichtete {iber
die Modifikation der zuvor punktférmigen Probenahme hin zu einer linienférmigen
Probenahmestelle ca. 40 mm oberhalb des Cone-Heizelements. Sie ergénzte Partikel-
messtechnik zur Beschreibung der Bildung von Rauch-Partikeln unter unterschiedli-
chen Brandbedingungen [262-264).

Ergebnisse:

¢ Nachverbrennungen oberhalb des insgesamt 250 mm langen Kammer-Ab-
gasrohrs fanden nicht in signifikantem Maf} statt, solange die Flamme das Ro-
jr nicht tiberragte (siche auch MARQUIS [168]); vergleichende Berechnungen
der Wérmefreisetzungsrate mittels Sauerstoffverbrauchsmethode im Kammer-
Abgasrohr und im Cone Calorimeter-Abzugsrohr nach dem Kammer-Abgas-
rohr werden als Beleg dafiir interpretiert [264, Abschn. 3.2].

¢ Riickstrom von Laborluft in das Kammer-Abgasrohr kann durch eine Quer-
schnittsverengung am Ausgang des Rohres vermieden werden [261]

e Isolierung der Atmosphérenkammer fiihrt zu signifikanten Einfliissen auf den
Ablauf eines Brandversuchs [261].

o Fiir Kiefernholz-Proben (engl.: Pine Wood) ist bei einem Frischgas-Volumen-
strom von Vi = 9,51/min ein CO-Entstehungsanteil von yco = 0,13 g/g bei
¢ ~ 2 [263, Abb. 5-38(a)] feststellbar.

C.7.8 EDF R&D Group/Université de Lille; Frankreich

Die jilingste Dissertationsschrift zum Thema stammt von CHATENET aus dem Ju-
li 2019 an der Univerité de Lille [199]. Sie beschreibt einen Eigenbau, der dhnlich
der IBMB Cone-Kammer (s.o.) die periphere Infrastruktur sowie Mess- und Re-
geltechnik des Standard-Cone Calorimeter nutzt, jedoch die Abzugshaube lediglich
zur Rauchabfuhr verwendet. Messungen erfolgten im Abzugsrohr nicht. Stattdes-
sen wurden Gas- und Temperaturmessungen am Ende eines 60cm langen Abgas-
rohres aus Metall in Anlehnung an ISO 13927:2015-04 [?] (vgl. MARQUIS [168])
vorgenommen. Das Abgasrohr war auf ein Standard Cone-Heizelement auf einer
Aluminiumprofil /Polycarbonat-Atmosphédrenkammer mit Kantenldnge 60 cm (Volu-
men: 2101) installiert. Es wurde geschlussfolgert, dass sich bei Versuchen mit ei-
nem Zuluftvolumenstrom Vi = 30 1/min keine signifikanten Einfliisse des Frischgas-
Volumenstroms auf die Warme- und Rauchfreisetzung von PMMA ergeben. Weiter
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wurde der Einfluss reduzierter Frischgas-Sauerstoffkonzentrationen auf die Zusam-
mensetzung der Brandgase von PMMA bei X, = 2Vol.%0z2, 6 Vol.% 02, 9 Vol.%0x,
13 Vol.%03, 16 Vol.%05, 18 Vol.%0O4 und 21 Vol.%0O5 ebenfalls als insignifikant be-
richtet. Der Einfluss der Sauerstoffkonzentration auf das Ziindverhalten und den
Brandverlauf wurde gedeutet und mit Literaturverweisen interpretiert. Gasmessdaten
wurden als Konzentrationswerte aufgetragen. Eine Angabe als auf den Masseverlust
normierte Grofle (Entstehungsanteil /Ausbeute; engl.: Yield) erfolgte nicht.

Beitrag zur Forschung:

¢ An der Messstelle am Ende des Kammer-Abgasrohrs erreichen die Brand-
gaskonzentrationen infolge geringer Verdiinnung bei Versuchen mit Zuluftvolu-
menstrom Vi = 30 1/min das obere Ende des Messbereiches der Gasanalysa-
toren; es ist eine technische Nachverdiinnung erforderlich [199].
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