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Kurzfassung

Es wurde untersucht, unter welchen Bedingungen der Zerfall von
Distickstoffoxid explosionsartig ablauft. Dazu wurden Zindver-
suche in verschiedenen ZundgefaBen mit unterschiedlichen
Ziundquellen bei Raumtemperatur und Anfangsdricken zwi-
schen 0,05 und 8 bar ausgefliihrt. Gemessen wurde der zeitliche
Druckverlauf im GeféaB. In einigen Fallen wurde der Reaktions-
verlauf mit einer Hochgeschwindigkeitskamera gefilmt, und es
wurden zur Ermittlung der Reaktionsprodukte gaschromatogra-
phische Analysen gemacht. Im Uberdruckbereich zeigte der
Quotient aus Explosionsdruck und Anfangsdruck mit wachsen-
dem Anfangsdruck steigende Tendenz. Bei dem relativ tragen
Zerfall des Distickstoffoxids hatten jedoch die Art und Lage der
Zindquelle und die Geometrie und GréBe des ZindgefaBes
wesentlichen EinfluB auf die Entwicklung der Reaktion und den
Anteil des zerfallenen Gases. Weiterhin wurde festgestellt, wie
hoch der Anteil an Sauerstoff, Stickstoff oder Luft im Gemisch
mit Distickstoffoxid sein muB, um einen explosionsartigen
Zerfall zu verhindern. Es zeigte sich, daB daflr bei allen drei
Gasen ein Volumenanteil von 30 % ausreichte. Bei tiefen
Temperaturen wurden die Grenzbedingungen fur den Zerfall im
Phasengleichgewicht flussig-gasformig ermittelt. Ein Zerfall lieB
sich dann nicht mehr einleiten, wenn der Dampfdruck unterhalb
5,7 bar (Gleichgewichtstemperatur -55 °C) lag.

Abstract

We have investigated under which conditions the decomposition
of nitrous oxide occurs like an explosion. Therefore we made
ignition experiments in various explosion vessels with different
ignition sources at roomtemperature and pressures between 0.05
and 8 bar. The progress of the pressure as a function of time
during explosion was measured. In some cases the run of
reaction was filmed by a high speed camera. In order to
determine the reaction products some gaschromatographic
analyses were done. In the range of pressures greater than
atmospheric the pressure ratio (i. e. explosion pressure divided
by initial pressure) showed growing tendency with increasing
initial pressure. Because the decomposition of nitrous oxide
compared with other reactions takes a slow course, the run of
reaction and the portion of gas decomposed were essentially
influenced by the kind and location of the ignition source and the
figure and size of the explosion vessel. Further we have
determined the necessary portion of oxygen, nitrogen or air in
the mixture with nitrous oxide to prevent the explosive
decomposition. We found, that for these three gases a portion of
30% by volume was sufficient. At low temperatures the
conditions for the non-decomposition of nitrous oxide in the
vapour-liquid equilibrium were determined. At vapour pressures
less than 5,7 bar an explosive decomposition couldn’tbe started.
The corresponding temperature of the system is -55°C.
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1. Einleitung, AnlaB der Untersuchungen

Distickstoffoxid, N,O, auch bezeichnet als Stickoxydul oder
Lachgas, ist ein Stoff, der in der Medizin als Narkosemittel und in
der Lebensmittel-, Kosmetik- und pharmazeutischen Industrie
als Aerosoitreibgas breite Anwendung findet. Demzufolge wird
er in groBen Mengen sowohl unter Druck verflissigt in
Druckgasflaschen als auch tiefkalt verflissigt in Kesselwagen
und Tanklastziugen transportiert.

Distickstoffoxid hat eine positive freie Bildungsenthalpie von
104 kJ /mol (24,9 kcal/mol) [1], [2], [4]. Es besteht daher die
Méglichkeit, daB N, O instabil ist und exotherm in Stickstoff und
Sauerstoff zerfallen kann.

In einigen Arbeiten ist auch bereits Uber Zerfallsreaktionen bei
N,O berichtet worden [6], [7], [8], [9]. AuBerdem wurde lber
Unfalle berichtet, die sich beim Umgang mit N,O ereignet haben,
bei denen die Vermutung naheliegt, daB auch hier derexotherme
Zerfall eine Rolle gespielt haben kdnnte.

Aus diesen Griinden wurden experimentelle Untersuchungen
angestellt, die AufschluB dariber geben sollten, ob und unter
welchen Bedingungen N,O zu explosionsartigem Zerfall
angeregt bzw. durch welche MaBnahmen ein Zerfall verhindert
werden kann.

2. Physikalische und chemische Eigenschaftenvon
N,O

2.1 Physikalische Eigenschaften von N,O

Die wichtigsten physikalischen KenngroBen des Distickstoff-
oxids sind in der Tabelle 1 zusammengefaBt wiedergegeben. Die

Molare Masse g /mol 44,013

Dampfdruck bar 62

bei 200C

Siedepunkt oC -88,47

bei 1,013 bar

Tripelpunkt

Druck bar 0,878

Temperatur °oC -90,81

Gasdichte g/l 1,81

bei 1,013 bar und 25 °C

Relative Dichte 1,53

bezogen auf Luft

Kritische Daten

Kritsche Temperatur oC 36,4

Kritischer Druck bar 72,5

Kritische Dichte g/l 453

Loslichkeit in Wasser

bei 1,013 barund 0°C cm3 N,O/cm3 H,O 1,297
250C cm3 N,O/cm?3 H,O 0,588

1| flissiges N,O

verdampft beim Siedepunkt

enthalt Stoffmenge mol 27,78

expandiert auf 1,013 bar 25 °C

ergibt Gasvolumen | 665

Freie Bildungsenthalpie kJ/mol 104

bei 1,013 bar und 25 °C

Tabelle 1
Physikalische KenngréBen von Distickstoffoxid

Abb. 1 zeigt die Dampfdruckkurve. Die angegebenen Daten ent-
stammen dem ,,Matheson Gas Data Book" 6. Auflage 1980 [4] und
der von der L'Air Liquide herausgegebenen ,,Encyclopedie des
Gaz" [5]. In beiden Buchern sind noch weitere Daten Uber N,O zu
finden.
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Abb. 1
Dampfdruckkurve von Distickstoffoxid

2.2 Chemische Eigenschaften von N,O

N,O unterhélt viele Verbrennungsvorgénge unter Selbstzerset-
zung und ahnelt darin dem Sauerstoff. Die Zerfallsreaktion

2N,0— 2N, + O,

verlauft im Temperaturbereich zwischen 600 und 900 °C relativ
langsam, d.h. noch nicht explosionsartig, wahrend bei hoheren
Temperaturen die Zerfallsgeschwindigkeit so groB wird, daB der
Zerfall wie eine Explosion ablauft [10]. Die oben angegebene
Formel soll nur als Bruttoformel verstanden werden, die keine
Aussage Uber den Reaktionsmechanismus des Zerfalls beinhal-
tet. Uber diesen werden in der Literatur unterschiedliche
Angaben gemacht [11], [12], [13], [14], [15]. Danach ist nicht
geklart, ob die Reaktion monomolekular oder bimolekular
ablauft.

3. Untersuchungen an gasformigem N,O bei
Raumtemperatur

Furdie Einleitung der Zerfallsreaktion standen drei verschiedene
Zindquellen zur Verfligung, die seit langerer Zeit routinemaBig
zur Ermittlung sicherheitstechnischer KenngréBen benutzt
werden. lhre wesentlichen Eigenschaften sind uns aus friheren
Untersuchungen bekannt; sie werden weiter unten angegeben.
AuBerdem standen ZundgefadBe unterschiedlicher GréBe und
Geometrie zur Verfigung. Um den EinfluB der Parameter GroBe
und Geometrie der GefdBe und Art der Zindquelle auf die
Zerfallsreaktion zu untersuchen, wurden mehrere Kombinatio-
nen von GefaB und Zindquelle benutzt.

Sowohl fur die hier geschilderten Untersuchungen als auch fur
die in den Abschnitten 4 und 5 behandelten wurde als
Versuchsmaterial N,O aus Druckgasflaschen in technischer
Qualitat verwendet, fir das durch gaschromatographische
Analysen eine Reinheit von mindestens 99,6 % (Stoffmengenan-
teil) ermittelt wurde.



3.1 Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Bei den im folgenden in den Abschnitten 3.1.1 bis 3.1.4und 3.1.7
beschriebenen Versuchen wurde jeweils ein Autoklav bis zu
einem Druck < 1mbar evakuiert und dann bis zu einem
vorgegebenen Anfangsdruck pg mit N,O gefullt. Die Gasfullung
wurde dann der Einwirkung einer im Autoklav befindlichen
Zundquelle ausgesetzt. Mit einem piezoresistiven DruckmeB-
wandler wurde der zeitliche Druckverlauf nach der Zindung auf
einem Speicheroszillograph registriert. Aus dem Drucksteige-
rungsfaktor f, d.h. dem Verhéltnis des aus der Druck-Zeit-Kurve
ermittelten Explosionsdruckes pex zum Anfangsdruck pg

wurde geschlossen, ob ein explosionsartiger Zerfall stattgefun-
den hat. Ein Drucksteigerungsfaktor f > 1,1 galtals Kriterium fir
einen explosionsartigen Zerfall. Bei einigen Versuchen wurden
nach dem Ende der Reaktion Gasproben fur gaschromatogra-
phische Analysen entnommen.

Bei den im Abschnitt 3.1.5 beschriebenen Versuchen wurde ein
als ,Standard-Apparatur* bezeichneter Versuchsaufbau benutzt,
der von dem oben beschriebenen wesentlich abweicht und bei
dem auch das Kriterium f > 1,1 fur den explosionsartigen Zerfall
nicht anwendbar ist.

3.1.1 Versuche im Kugelautoklav mit Drahtziindung im Zentrum

Die Zundversuche wurden begonnen in einem kugelférmigen
Autoklav (vergl. Abb. 2) von 29,7 cm Durchmesser (Volumen
13,7 |, maximaler Betriebsdruck 100 bar). Als Zindquelle (vergl.

Abb. 2
Kugelautoklav

Abb. 3) wurde ein Nickelindraht von 10 mm Lange und 0,12 mm
Durchmesser benutzt, der im Zentrum des Autoklavs an zwei
parallelen Haltestaben befestigt war. Uber ein spezielles
elektronisches Zundgerat wurde genau eine Halbwelle der
Netzspannung an diese Haltestabe geschaltet. Nach dem
Durchschmelzen des Drahtes (innerhalb ca. 3 ms) brannte dann
fur den Rest der Halbwelle (ca. 7 ms) zwischen den Staben ein
Lichtbogen. Die Zundenergie dieser durch die elektrische und
mechanische Anordnung definierten Zundquelle hatte einen
Wert von ca. 80Ws. Durch ein Schauglas von 50 mm
Durchmesser im ,Zenit" des Kugelautoklavs konnte die bei dem
Zerfall auftretende Flamme teilweise beobachtet werden.

3.1.2 Versuche im Kugelautoklav mit Gleitfunkenziindung

Um den EinfluB der Zindquelle zu untersuchen, wurde beiderim
Abschnitt 3.1.1 beschriebenen Versuchsanordnung die Draht-
zundung durch eine Gleitfunkenzindung ersetzt (vergl. Abb. 4).
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Dabei handelte es sich um einen Graphitstab von 5 mm Lange
und 2mm Durchmesser, der zwischen den Haltestdben
eingespannt war. Uber diese Gleitfunkenstrecke wurde ein auf
eine bestimmte Spannung aufgeladener Kondensator entladen.



Auch hier bildete sich nach einer Vorionisierungsphase, die nur
20 bis 50 us dauerte, zwischen den Haltestédben eine Bogenent-
ladung aus, die aufgrund des Ladungsabflusses vom Kondensa-
tor schon nach ca. 400us erlosch. Die Zundenergie dieser
Anordnung ergab sich zu ca. 70Ws. Der Vorteil dieser
Zandquelle liegt u.a. darin, daB man sie im Gegensatz zur
Drahtziindung ohne den Autoklav 6ffnen zu missen beliebig oft
anwenden kann.

Bei Beobachtung der Flammenausbreitung wurde festgestelit,
daB Konvektionseinflisse eine wesentliche Rolle spielten.
Deshalb wurde zwecks naherer Untersuchung dieses Einflusses
die Zundquelle vom Zentrum an den Boden des Autoklavs
verlegt.

3.1.3 Versuche im Fensterautoklav mit Drahtziindung unten im
Autoklav

Um die Vorgange bei und nach der Entzindung genauer
beobachten zu konnen, wurde ein Fensterautoklav benutzt
(vergl. Abb. 5). Dieser bestand aus einem liegenden Zylinder von
155 mm innerem Durchmesser und 100 mm innerer Lange

Abb. 5
Fensterautoklav

(Volumen 1,91), der vorn und hinten mit einer druckfesten
Schauglasplatte abgeschlossen war. In den Zylindermantel
konnte von unten ein Zindeinsatz eingeschraubt werden.
Bedingt durch die groBen Schaugléaser hatte dieser Fensterauto-
klav gegenuber dem Kugelautoklav einen wesentlich geringe-
ren maximalen Betriebsdruck von 25 bar. Deshalb war er zum
Schutz mit einer Druckentlastungseinrichtung versehen, die bei
den Versuchen bei ca. 11 bis 15 bar ansprach.

Zunachst wurden in diesem Fensterautoklav parallel zu
Versuchen im Kugelautoklav, d.h. auch nach gemeinsamer
Fullung der beiden durch eine Druckleitung verbundenen
Autoklaven, Versuche mit der im Abschnitt 3.1.1 beschriebenen
Drahtziindung angestellt.

Bei diesen Versuchen und den im Abschnitt 3.1.4 beschriebenen
wurde der Reaktionsablauf im Autoklav mit einer Hochge-
schwindigkeitskamera mit einer Bildfrequenz von 200 Bildern/s
gefilmt.

3.1.4 Versuche im Fensterautoklav mit Gleitfunkenziindung
unten

Um auch im Fensterautoklav den EinfluB der Zundquelle zu
erfassen, wurde die Drahtziindung durch die im Abschnitt 3.1.2
beschriebene Gleitfunkenzindung ersetzt.

Um den EinfluB der Konvektion naher untersuchen zu kdénnen,
war der ganze Fensterautoklav um eine zur Zylinderachse

senkrechte Achse drehbar aufgestellt. Einige Versuche wurden
auch mit stehendem Zylinder, d.h. mit der Ziindquelle in halber
Hohe seitlich am Zylindermantel durchgefihrt.

3.1.5 Versuche in der ,Standard-Apparatur®

Als Ergebnis der Arbeit eines Dechema-Arbeitskreises war fur
die Ermittlung der Zindgrenzen von Gasen bei Atmospharen-
druck eine Standard-Apparatur (vergl. Abb.6; genauere
Beschreibung siehe [16]) entwickelt worden. Diese besteht im
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Abb. 6
Standard-Apparatur zur Bestimmung von Explosionsgrenzen

wesentlichen aus einem senkrecht stehenden unten geschlosse-
nen Glasrohr von 60 mm innerem Durchmesser und einer Lange
von 300 mm. In 60 mm Hohe Uber dem Boden des Rohres sind
zwei sich gegenlberstehende Elektroden mit einem Spitzenab-
stand von 5 mm angebracht. In dieser Funkenstrecke wird mit
einem Hochspannungstransformator (Leerlaufspannung 15
kVeff, Nennstrom 20 mA) ein stationdrer Induktionsfunke
erzeugt. Bei der Ublichen Funkenbrenndauer von 0,5 s wird eine
Energie von etwa 3,5 Ws abgegeben. Bei den Zindversuchen
war das Rohr oben miteinem Gummistopfen leicht verschlossen,
so daB sich bei einer Explosion kein wesentlicher Uberdruck in
dem Rohr aufbauen konnte.

In diese Apparatur wurde N,O — ohne Zusatz von Luft oder
anderen Gasen — eingeleitet und beobachtet, ob sich bei
Einwirkung des Induktionsfunkens Flammen von der Funken-
strecke ablésten oder andere Erscheinungen auf eine explo-
sionsahnliche Reaktion hindeuteten, da das Kriterium f >11
hier nicht anwendbar war.

3.1.6 Versuche in der Standard-Apparatur mit anderen Ziind-
quellen

Abweichend von dem oben beschriebenen Standard-Versuchs-
aufbau wurde die Induktionsfunkenzindung durch die Draht-
und die Gleitfunkenzindung ersetzt, um auch hier den EinfluB
der Zindquelle vom EinfluB der Geometrie des ZindgeféaBes
trennen zu kdénnen.

3.1.7 Versuche im Fensterautoklav mit der Induktionsfunken-
strecke

Um zu untersuchen, wie die Zindquelle der Standardapparatur
bei erhdhtem Anfangsdruck auf das N,O wirkt, wurde diese in
den Fensterautoklav eingebaut. Es konnten Zindversuche bis zu
einem Anfangsdruck von 5 bar ausgefihrt werden. Bei hdheren
Dricken wéare die Funkenschlagweite zu klein geworden
(Paschensches Gesetz).



3.2 Versuchsergebnisse

Nach der Zindung im Autoklav entwickelte sich inallen Féllen, in
denen eine Zerfallsreaktion eingeleitet werden konnte, ein relativ
langsamer Druckanstieg bis auf einen Maximaldruck pgy zu
einem Zeitpunkt tmax mit anschlieBendem Abfall auf einen
Gleichgewichts-Enddruck pg nach dem Ende der Reaktion und
abgeschlossenem Temperaturausgleich. Abb. 7 zeigt beispiel-
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Druckverlauf bei einem explosionsartigen Zerfall von N,O.
(Kugelautoklav, Gleitfunkenzindung)

haft eine solche Druckkurve, hier fir Entzindung von N,O
mittels Gleitfunkenstrecke bei 2,5 bar Anfangsdruck im Kugel-
autoklav. Der Kg-Wert als KenngroBe flir den zeitlichen
Druckanstieg, d.h. fir die Heftigkeit der Explosion, ist hier mit
1,3 bar-m/s vergleichsweise gering.

Wie bereits im Abschnitt 3.1 angegeben galt ein Drucksteige-
rungsfaktor f> 1,1 als Zeichen fiir einen explosionsartigen
Zerfall. Ein solcher konnte unter mannigfachen Bedingungen
eingeleitet werden. Es soll darauf verzichtet werden, die
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Drucksteigerungsfaktor f in Abhédngigkeit vom Quotienten pg/pg
(Enddruck /Anfangsdruck)

Die eingetragenen MeBpunkte umfassen nahezu alle Zindversuche
unabhéngig von der Ziindquelle, dem ZindgefaB und dem Anfangsdruck.
Die ausgezogene Kurve gibt den theoretischen Zusammenhang nach der
Bruttoformel N,O — N, + 1/2 O, ohne Berticksichtigung von Wé&rme-
verlusten an.
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Drucksteigerungsfaktor f in Abhdngigkeit vom Anfangsdruck bei
Drahtzindung im Kugelautoklav

6 T E L//+

b ! [ /’—/ i
| P
| o

F 2 I// =*

| y=%_ 4+ % _*

. L]

0 1 % 3 L 5 6 7 bar 8

Anfangsdruck p, ———==
Abb. 10

Drucksteigerungsfaktor f in Abhédngigkeit vom Anfangsdruck bei
Gleitfunkenziindung im Kugelautoklav

9
8 +
7
: |
6 + + T
| + +
|
5 F + +
+ I l i
= + + ¥
i Bl Y S
Py £ *
3 K +E
+ +
+
2 It
+
1
00 0,5 1 15 2 25 bar 3
Anfangsdruck p, ———==
Abb. 11

Drucksteigerungsfaktor f in Abhéngigkeit vom Anfangsdruck bei
Drahtzindung im Fensterautoklav

Ergebnisse der vielen Ziindversuche im einzelnen aufzufiihren
Statt dessen sollen nur die Einflisse der unterschiedlichen

Parameter angegeben werden. Zu diesem Zweck sind in den
Abbildungen 9 bis 12 die gemessenen f-Werte als Funktion des
Anfangsdruckes jeweils fir die Kombination einer Ziindquelle
mit einem Zundgefal dargestellt.

Bemerkenswert ist, daB der Quotient pg/pa zum Drucksteige-
rungsfaktor f bei allen Zundversuchen in den Autoklaven in
gleichem Zusammenhang steht (vergl. Abb. 8). Dies kann als
Hinweis daftur gewertet werden, daB der Mechanismus der
Reaktion immer der gleiche ist. Unter der Voraussetzung, daB die
Zerfallsreaktion so verlauft, wie im Abschnitt 2.2 angegeben,
kann der Wert des Quotienten pg/pg hochstens 1,5 werden. Da
keine groBeren Werte flr pg/pag gefunden wurden, ist
anzunehmen, daB diese Voraussetzung richtig ist.
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3.2.1 EinfluB des Anfangsdruckes

Der EinfluB des Anfangsdruckes auf die Zerfallsfahigkeitist nicht
eindeutig. Bei hdherem Anfangsdruck ergeben sich wegen des
gréBeren Energieinhalts im gleichen Gasvolumen absolut
gréBere Drucksteigerungen. Obwohl der Wert des Drucksteige-
rungsfaktors f bei gleichem Anfangsdruck groBe Unterschiede
aufweist, 4Bt sich im Bereich oberhalb des Atmosphérendruckes
eine steigende Tendenz der f-Werte mit zunehmendem
Anfangsdruck erkennen. Im Unterdruckbereich ist bei der
Drahtzindung diese Tendenz durchbrochen, wie die Abbildun-
gen 9 und 11 zeigen.

Je hoher bei einem konstanten Anfangsdruck die gemessenen
maximalen f-Werte sind, desto gréBer sind auch die Schwankun-
gen innerhalb einer MeBreihe.

Dieses Verhalten deutet darauf hin, daB die Ausbreitung der
Zerfallsreaktion wesentlich davon abhangt, wie gro3 das von der
Zindquelle primar erfaBte Volumen ist und wie stark die die
Ausbreitung unterstitzenden Vorgénge (Konvektion, Strémung,
Turbulenz) sind. Mit steigendem Anfangsdruck wird die
Warmebilanz glnstiger und die unterstiitzenden Vorgénge
werden ausgeprégter, so daB sich die steigende Tendenz fir die
f-Werte ergibt.

3.2.2 EinfluB der Ziindquelle

Bei sonst gleichen Bedingungen (Lage der Zindquelle,
Geometrie, Anfangsdruck) ergaben sich zwischen den Versu-
chen mit den beiden Zundquellenarten ,Drahtzindung” und
,Gleitfunkenziindung* im Uberdruckbereich keine signifikanten
Unterschiede. Im Unterdruckbereich hingegen erwies sich die
Drahtziindung wirkungsvoller als die Gleitfunkenzindung.
Wahrend mit der Gleitfunkenzindung f-Werte nahe 1 gemessen
wurden, ergaben sich mit der Drahtziindung noch f-Werte bis zu
4,5 bei einem Anfangsdruck von 100 mbar (vergl. Abb. 10). Ein
eindeutiger Zusammenhang zwischen Arnfangsdruck und
Drucksteigerungsfaktor f besteht hier nicht mehr.

Mit der Induktionsfunkenstrecke konnte in keinem der
ZindgefaBe ein explosionsartiger Zerfall eingeleitet werden.

Auch eine Verlangerung der Funkenbrenndauer bis zu 5s
brachte keinen Erfolg. Es wurde nuroberhalb der Funkenstrecke
eine kerzenflammenahnliche Aureole beobachtet.

Die beiden Zindquellen Drahtziindung und Gleitfunkenzin-
dung sind in ihrer Funktionsweise dhnlich. Bei beiden wird nach
unterschiedlicher Vorionisierung ein Lichtbogen zwischen den
Haltestaben gezlindet, der durch die elektromagnetischen Kréafte
in das Gas hinausgedriickt wird und erhebliche Turbulenz
verursacht. Der vergleichsweise geringe Unterschied in der
Zindenergie, falls unter Berlicksichtigung der MeBgenauigkeit
ein solcher Uberhaupt besteht, ist nicht von Bedeutung.

Die beiden Zindquellen unterscheiden sich durch die Art der
Vorionisierung und durch die Dauer. Die glihenden Drahtteil-
chen, die bei der Drahtzindung weiter durch das Gas fliegen,
haben mit der Entziindung nichts zu tun. Dies wird aus den
Hochgeschwindigkeits-Filmaufnahmen deutlich. Die Auswer-
tung dieser Aufnahmen hat aber gezeigt, daB bei der
Drahtziindung im Unterdruckbereich das von der Zundquelle
primar erfaBte Volumen wesentlich gréBer ist als bei hoheren
Anfangsdricken. Dies erklart das abweichende Verhalten bei
Drahtziindung im Unterdruckbereich.

Die Induktionsfunkenstrecke ist eine Zindquelle mit anderen
Eigenschaften, da hier nur ein schwacher Lichtbogen zeitlich
und raumlich stationar zwischen den Elektroden brennt und von
diesem Lichtogen nur durch Konvektionsstromung eine sehr
schwache Turbulenz in dem Gas erzeugt wird.

3.2.3 EinfluB der Geometrie des ZiindgefdBes und der Lage der
Ziindquelle

Einen wesentlichen EinfluB auf die Entwicklung der Reaktion
nach der Ziindung haben folgende Parameter, die die Geometrie
der Kombination Ziindquelle — ZindgefaB bestimmen: die Lage
der Zundquelle im GefaB (unten, in der Mitte oder oben), die
Gestalt des ZiindgefaBes (kugelfémig oder rohrférmig), die
Struktur des GefaBes (groBer freier Raum oder durch Einbauten
zerkliftet) und die Abmessungen des GeféaBes im Vergleich zu
denen der Zindquelle.

Bei diesen EinfluBgréBen ist vor allem von Bedeutung, ob und in
welchem MaBe bei und nach Einwirkung der Zundquelle starke
Turbulenz und Vermischung der heiBen Gase mit dem kalten
unzersetzten Gas stattfinden. Dies war zu bemerken bei denim
Abschnitt 3.1.3 geschilderten Parallelversuchen, d.h. nach
gemeinsamer Fullung der beiden durch eine Druckleitung
verbundenen Autoklaven, Kugelautoklav und Fensterautoklav.
Nach gleichartiger Zindung ergaben sich im Fensterautoklav
immer wesentlich groBere Druckanstiege. Hier machte sich
bemerkbar, daB in dem Fensterautoklav die Zindquelle eine
stark turbulente Stromung in Form eines doppelten Wirbels
erzeugte, wahrend in dem Kugelautoklav nur eine relativ
ungestorte Flamme in einer kegelférmigen Zone senkrecht nach
oben von der Zundquelle aus brannte. Deutlich wurde dieses
Verhalten auch bei Versuchen, bei denen der Fensterautoklav
gekippt war und mitseiner Zylinderachse senkrechtstand (vergl.
Abschnitt 3.1.3). In dieser Anordnung, in der das Schauglas oben
war und die Zindquelle in die Mitte des Zylinders seitlich
hereinragte, konnte eine sich kegelférmig von der Zindquelle
her ausbreitende Flamme beobachtet werden. Die Druckan-
stiege waren verglichen mit Versuchen im liegenden Autoklav
unter sonst gleichen Verhaltnissen (Zindquelle, Anfangsdruck)
wesentlich geringer (vergl. dazu Abb. 12).

Im ZindgefaB der Standardappartur lieBen sich Erscheinungen,
die auf einen exlosionsartigen Zerfall hindeuten, nur mit der
Drahtziindung auslosen.

3.2.4 Visuelle Beobachtung und Filmaufnahmen mit einer
[ Hochgeschwindigkeitskamera

Die visuelle Beobachtung des Reaktionsablaufes im Fenster-
autoklav zeigte, daB bei den meisten Versuchen mit Anfangs-
drlcken bis zu 3 bar nichtder gesamte Gasinhalt zerfiel. Dies war
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Versuchsbedingungen

Versuchsergebnisse

Analysenergebnisse

Versuchsgefa Zundquelle Anfangs- Explosions- Drucksteige- Volumengehalt an
druck druck rungsfaktor
Pa Pex f NO+NO, N,O N, O,
bar bar % % % %
Fensterautoklav Gleitfunken- 1.5 12.5 8,3 3,2 nicht gemessen
Zylinderachse zUndung 1,5 123 8,2 3,2 nicht gemessen
waagerecht unten 1,5 12,3 8,2 3,4 nicht gemessen
1,5 13,3 8,9 3,1 34 65,9 27,0
1,5 11,3 7.5 29 11,8 nicht gem.
1,5 12,5 8,3 29 6,4 nicht gem.
Kugelautoklav 8,0 46 5,8 0,8 29,6 47,8 21,4
Tabelle 2

Ergebnisse der Analysen aus dem Gasgemisch nach der Reaktion
(Vergleiche Abschnitt 3.2.5)

deutlich daran zu erkennen, daB im unteren Teil des Autoklavs
keine Flammen auftraten. Nach der Reaktion waren nur im
oberen vorher von den Flammen erflllten Teil des Autoklavs
braun gefarbte Reaktionsprodukte zu sehen. Das deutet darauf
hin, daB das im unteren Teil des Autoklavs befindliche Gas nicht
von der Reaktion erfaBt wurde. Bei Anfangsdrlcken groBer als
3 bar reagierte bei der Mehrzahl der Versuche der gesamte
Gasinhalt.

Die Filmaufnahmen mit einer Hochgeschwindigkeitskamera
bestatigten nochmals unsere in friheren Untersuchungen
gewonnenen Ergebnisse Uiber die Wirkungsweise der Drahtziin-
dung, daB namlich der Lichtbogen durch die elektromagneti-
schen Krafte aus den Haltestaben herausgedrlickt und dadurch
das im Lichtbogen zwangsweise umgesetzte Gas in Form einer
»Stichflamme* in das Autoklavvolumen hinausgestoBen wird
[17]. Dies fuhrte in dem relativ kleinen Fensterautoklav zu der in
Abschnitt 3.2.3 beschriebenen wirbelférmigen Strémung. Die
heiBen Drahtteilchen, die auch durch das ungeziindete Gas
flogen, losten keine weiteren Entziindungsvorgange aus. Der
Zundvorgang bei der Gleitfunkenziindung ist so kurz (400 us),
daB er mit der Hochgeschwindigkeitskamera leider nicht zu
untersuchen ist. Man sieht auf dem Film nur, daB zwischen dem
Aufblitzen des Gleitfunkens und den ersten Flammenerschei-
nungen eine Verzbgerungszeit von etwa 300 ms vergeht. In
Abb. 13 sind beispielhaft Ausschnitte aus Filmszenen von
Versuchen mit der Drahtzindung bei 0,5 und 2,5 bar Anfangs-
druck wiedergegeben.

3.2.5 Analysenergebnisse

In der Tabelle 2 sind die Ergebnisse gaschromatographischer
Analysen der Reaktionsprodukte zusammengestellt worden. Es
ist jeweils angegeben, unter welchen Bedingungen das Gas
gezlindet wurde, wie die Zusammensetzung der Gasphase nach
der Reaktion war und wie groB der Drucksteigerungsfaktor f war.
Die Ergebnisse zeigen, daB N,O im wesentlichen in N, und O,
zerfallt. Man findet in dem Gas nach der Reaktion auch andere
Stickstoffoxide, was im Einklang mit der Beobachtung
braungefarbter Reaktionsprodukte (NO,) steht. Es ist bekannt,
daB bereits geringe Mengen an NO, eine deutliche Braunfarbung
hervorrufen. Vermutlich entstehen diese anderen Stickstoffoxide
erst nach dem Zerfall in dem heiBen Reaktionsgasaus N, und O,.
Die Restanteile an nicht zerfallenem N,O stehen im eindeutigen
Zusammenhang mit den jeweiligen f-Werten, und zwar
unabhéangig vom Anfangsdruck und unabhdngig davon, mit
welchem Autoklav gearbeitet wurde.

4. Untersuchungen an Gemischen aus N,O mit
Stickstoff, Sauerstoff oder Luft

Es entstand die Frage, ob der relativ trage N,O-Zerfall durch
andere Gase zu phlegmatisieren bzw. zu verhindern ist. Wegen
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der Anwendung des N,O als Narkosemittel wurden hier die
Wirkungen von Sauerstoff, Luft und dementsprechend auch
Stickstoff untersucht. Die Versuche fanden parallel im Kugel-
autoklav und im Fensterautoklav mit gemeinsamer Fullung
beider Autoklaven statt. Geztiindet wurde mit der Drahtziindung,
weil diese sich als die wirkungsvollste Zindquelle erwiesen
hatte. Gemessen wurde bei Anfangsdrucken von 1,0; 2,0 und
5,0 bar, in wenigen Fallenauch mit0,5 und 1,5 bar Anfangsdruck.
Dazu wurden beide Autoklaven zunéchst bis auf einen Druck
< 1mbar evakuiert. Dann wurde die Verbindungsleitung
abgesperrt und in dem mit einem Mischer versehenen
Kugelautoklav nach der Partialdruckmethode ein Gemisch
hergestellt, indem zunachst das Fremdgas bis zu einem
vorgegebenen Partialdruck und dann das N,O bis zu einem
Gesamtdruck geflllt wurde, der etwa dem 1,2fachen des
spateren Anfangsdruckes vor der Zindung entsprach. Nach
ausreichender Durchmischung wurde dann auch der Fenster-
autoklav mit dem Gemisch gefullt und anschlieBend in beiden
Autoklaven der Druck auf den gewunschten Anfangsdruck
abgelassen. Dann wurde die Autoklavverbindung abgesperrt
und nacheinander in beiden Autoklaven gezindetund jeweils die
Druck-Zeit-Kurve registriert.

In den Abbildungen 14 bis 16 ist als Ergebnis dieser
Untersuchungen der Drucksteigerungsfaktor f in Abhéngigkeit
vem Fremdgasanteil aufgetragen. Parameter ist jeweils der
Anfangsdruck. Es zeigt sich, daB durch alle drei Gase ein
explosionsartiger Zerfall des N,O verhindert wird (f < 1,1), wenn
mindestens 30 % (Volumenanteil) des anderen Gases in der
Mischung enthalten sind.

18
c1
16 pa=© 2 bar
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Volumengehalt Sauerstoff ————==

Abb. 14
Drucksteigerungsfaktor f in Abhdngigkeitkeit vom Sauerstoffgehalt im
N;O /0,-Gemisch; (Fensterautoklav) Parameter: Anfangsdruck

Esistanzunehmen, daB es sich hier um einen thermischen Effekt
handelt, denn diese Deutung macht auch verstéandlich, warum
der erforderliche Fremdgasanteil fur alle drei Gase gleich ist. Es
sind ndmlich fUr Sauerstoff und flr Stickstoff (und demzufolge
auch flr Gemische beider Gase) sowohl die Warmeleitfahigkeit
als auch die molare Warmekapazitat bei konstantem Volumen
nahezu gleich groB.
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Abb. 15
Drucksteigerungsfaktor f in Abhédngigkeit vom Stickstoffgehalt im
N,0 /N,-Gemisch; (Fensterautoklav) Parameter: Anfangsdruck
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Volumengehalt Luft

Abb. 16
Drucksteigerungsfaktor f in Abhdngigkeit vom Luftgehalt im N,O/Luft-
Gemisch; (Fensterautoklav) Parameter: Anfangsdruck

5. Untersuchungen an N,O im Phasengleichge-
wicht fllissig /gasformig bei tiefen Temperaturen

In einer weiteren Versuchsreihe sollte festgestellt werden, ob
und unter welchen Bedingungen N,O zum explosionsartigen
Zerfall anzuregen ist, wenn bei tiefen Temperaturen gasférmige
Phase und flissige Phase im Gleichgewicht vorliegen.

5.1 Versuchsaufbau

Die Versuche wurden in einem kUhlbaren Autoklav (vergl.
Abb. 17) durchgefuhrt. Der Innenraum des Autoklavs hatte die
Form eines stehenden Zylinders von 200 mm innerem Durch-
messer und einer lichten Hohe von 200 mm mit einer unten
angesetzten Halbkugel von 100 mm innerem Radius. Das ergab
ein freies Volumen von 8,4 |. Der untere Teil des Autoklavs war
von einem Aluminiummantel umgeben, in den ein wendelformi-

Abb. 17
Kihlbarer Hochdruckautoklav

ges Kuhlrohr eingegossen war. Ein Aluminiumring mit einer
zweiten Kiuhlwendel lag auf dem Deckel des Autoklavs. Durch
beide Kuhlwendeln wurde tiefkaltes Methanol aus einem
Ultrakryomaten gepumpt. Der Autoklav war durch eine
Umhillung aus Glasfasermatten gegen Warmeeinstromung
isoliert. Mit dieser Anordnung war es moglich, im Inneren des
Autoklavs Temperaturen bis ca. -60 °C zu erzeugen, wobei sich
wegen der vorgegebenen Anordnung ein Temperaturgradient
von unten nach oben nicht vermeiden lieB3.

Zur Temperaturmessung im Autoklav dienten zwei Thermoele-
mente mit nachgeschalteten elektrischen Anpassungsgliedern.
Die Temperaturen wurden auf einem UV-Lichtstrahloszillogra-
phen registriert. Das eine der beiden Thermoelemente war von
unten in den Autoklav eingefuhrt, seine MeBstelle befand sich ca.
20 mm Uber dem Autoklavboden in der Nahe der Wand. Das
andere war durch den Deckel eingefuhrt, seine MeBstelle befand
sich in der Mitte des freien Gasraumes. Zwischen diesen beiden
MeBstellen wurde stets eine Temperaturdifferenz von 4 bis 6 K
gemessen.

Zur Druckmessung diente ein DehnungsmeBstreifen-Druck-
meBwandler. Er war uUber eine seitliche Bohrung am Autoklav-
deckel angeschlossen. Elektrisch war er uUber einen Speise-
Verstarkerbaustein ebenfalls mit dem UV-Lichtstrahloszillo-
graphen verbunden, so daB das Drucksignal zusammen mit den
Temperatursignalen registriert werden konnte. Weitere absperr-
bare Anschlisse am Deckel fuhrten zu einer Drehschieber-
Vakuumpumpe, einem Warmeleitungs-Vakuummeter und zu

dem im Abschnitt 5.2 erwahnten FullgefaB.

Als Zindquelle diente wiederum die Drahtziindung. Der
durchschmelzende Zunddraht befand sich einmal in der Mitte
des freien Gasraumes (Abschnitt 5.3.1) und bei einer zweiten
Versuchsreihe (Abschnitt 5.3.2) in der flussigen Phase.

5.2 Versuchsdurchfiihrung

Vor jedem Versuch wurde der Autoklav evakuiert und
abgewartet, bis sich die jeweils gewlnschte Temperatur
eingestellt hatte. Dann wurde ein kleines Zwischengefa3 an dem
Autoklav befestigt, in das vorher eine abgewogene Menge N,O
aus der Druckgasflasche eingeflllt worden war. Nach dem
Offnen des Ventils stromte dann N,O-Dampf aus dem warmen
ZwischengefaB in den gekihlten Autoklav. Nach dem SchlieBen
des Ventils konnte das Zwischengefa3 vom Autoklav getrennt
und durch Rickwagung festgestellt werden, welche Menge an
N, O bei jedem Versuch in den Autoklav gefallt worden war. Die
Flllmenge war stets gréBer als der Gasinhalt des Autoklavs, so
daB mit Sicherheit auch stets flussige Phase im Autoklav
vorhanden war. Es wurde dann abgewartet, bis sich Temperatur
und Druck im Autoklav wieder auf konstante Werte eingestelit
hatten. Daraufhin wurde mit der im Abschnitt 3.1.1 beschriebe-
nen Zindquelle versucht, das im Autoklav befindliche N,O zu
einem explosionsartigen Zerfall anzuregen. Dabei wurde mitden
oben beschriebenen Einrichtungen der zeitliche Druck- und
Temperaturverlauf im Autoklav registriert.

5.3 Ergebnisse
5.3.1 Ziindung in der gasférmigen Phase

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Abb. 18 zusammen-
gefaBt. Aufgetragen ist auf der Abszisse der im Autoklav vor der
Zundung gemessene Gleichgewichtsdampfdruck pg und aufder
Ordinate der Drucksteigerungsfaktor f, d. h. das Verhaltnis des
bei der Zerfallsreaktion gemessenen maximalen Druckes pgy zu
diesem Dampfdruck py. Oberhalb eines Dampfdruckes von 6 bar
nimmt der Drucksteigerungsfaktor schnell hohe Werte an.
Unterhalb von 5,5 bar ist er nahe 1. Definiert man als Grenzwert
den Dampfdruck, bei dem der Explosionsdruck héchstens um

10 % Uber dem Anfangsdruck liegt (f < 1,1), so erhalt man einen
Grenzdruck von 5,7 bar. GemaB Dampfdruckkurve gehort zu
diesem Druck eine Sattigungstemperatur von -55 °C.
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Abb. 18
Drucksteigerungsfaktor fin Abhdngigkeit vom Séttigungsdruck bei tiefen
Temperaturen

Die wahrend einer Zerfallsreaktion gemessenen Temperaturer-
hoéhungen sind wegen der Tragheit der Thermoelemente nur
Anhaltswerte. Sie waren naturgemaB umso hdher je héher der
Anfangsdruck war.

Typische Werte waren:

bei 5,8 bar Dampfdruck: unten AT= 0K, oben AT= 4K
bei 7,8 bar Dampfdruck: unten AT = 22 K, oben AT = 150 K.

5.3.2 Ziindung in der fliissigen Phase

Bei Zundung in der flissigen Phase konnte unter Bedingungen,
bei denen eine Zindung in der Gasphase eine Zerfallsreaktion
eingeleitet hatte, unter 9 Versuchen nureinmal eine Zerfallsreak-
tion ausgeldst werden. Bei Bedingungen, bei denen durch eine
Zandung in der Gasphase eine Zerfallsreaktion nicht mehr
ausgelost werden konnte, war bei 9 Versuchen nach einer
Zindung in der flissigen Phase keinerlei Druck- oder
Temperaturanstieg im Autoklav festzustellen. Man kann daher
davon ausgehen, daB unterhalb der Grenzwerte fur eine stabile
Gasphase auch bei einer Ziundung in der flissigen Phase N,O
nicht zu einer Zerfallsreaktion anzuregen ist.

Sowohl bei Zindung in der gasférmigen Phase als auch bei dem
einen Versuch mit Zerfall des N,O bei Zundung in der flissigen
Phase ergaben sich Explosionsdricke und vor allem Enddriicke
im thermischen Gleichgewicht nach der Reaktion, die nicht so
hoch waren, daB man auf eine Umsetzung gréBerer Anteile des
N,O im Autoklav schlieBen konnte. Wenn Uberhaupt flissige
Phase an der Reaktion beteiligt war, haben nur sehr geringe
Anteile davon mitreagiert.

6. Zusammenfassung

Es wurde experimentell untersucht, unter welchen Bedingungen
sich Disticksoffoxid (N,O) zu einem explosionsartigen Zerfall
anregen 1aBt. Als Kriterium fur einen solchen Zerfall wurde
festgestellt, ob der Drucksteigerungsfaktor f, d. h. das Verhéltnis
des gemessenen Explosionsdruckes pex zum Anfangsdruck pg
gréBer als 1,1 war. Fur die Untersuchungen standen drei
unterschiedliche Zindquellen, ndmlich Drahtzindung, Gleit-
funkenzindung und Induktionsfunkenziindung mit bekannten
Eigenschaften (Zandenergie, Art und Dauer der Einwirkung) zur
Verfugung. Die Versuche wurden bei Raumtemperatur und
Anfangsrucken von 50 mbar bis 8 bar in einem Kugelautoklav
von 300 mm Durchmesser, einem zylinderférmigen Fenster-
autoklav von 155 mm Durchmesser und 100 mm Lange und in
der Standard-Apparatur durchgefiihrt. Bei einigen Versuchen
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wurde der Reaktionsablauf im Fensterautoklav mit einer
Hochgeschwindigkeitskamera gefilmt. AuBerdem wurden zur
Ermittlung der Reaktionsprodukte einige gaschromatogra-
phische Analysen gemacht.

Im Uberdruckbereich zeigen die f-Werte mit wachsendem
Anfangsdruck steigende Tendenz. Je hoher jedoch bei
konstantem Anfangsdruck die gemessenen maximalen f-Werte
sind, desto groBer sind auch die Schwankungen innerhalb einer
MeBreihe. Bei dem relativ trdgen Zerfall des Distickstoffoxids
haben die Art und Lage der Zundquelle und die Geometrie und
GroBe des ZlundgefaBes einen wesentlichen EinfluB auf die
Entwicklung der Reaktion. Bei diesen EinfluBgréBenist vorallem
von Bedeutung, wie groB das von der Zindquelle erfaBte primar
umgesetzte Volumen ist, und ob und in welchem MaBe bei und
nach der Einwirkung der Zindquelle starke Turbulenz und
Vermischung der heiBen Gase mit dem kalten unzersetzten Gas
stattfinden. Mit der Induktionsfunkenstrecke war in keinem Fall
eine explosionsartige Zersetzung einzuleiten. Mit der Drahtzin-
dung konnten auch bei Anfangsdriicken = 100 mbar erhebliche
Drucksteigerungsfaktoren erzielt werden.

Zwischen dem Drucksteigerungsfaktor und dem Quotienten
Gleichgewichts-Enddruck nach der Reaktion durch Anfangs-
druck besteht in allen Fallen ein eindeutiger Zusammenhang.
Daraus und aus dem Zusammenhang dieser Werte mit den
Analysenergebnissen kann geschlossen werden, daB der
Reaktionsablauf immer der gleiche ist und durch die Bruttofor-
mel

1
Ngo == Nz + -02
2
beschrieben werden kann.

In weiteren Versuchen wurde untersucht, ob sich der Zerfall von
N,O durch Beimischung anderer Gase phlegmatisieren bzw.
verhindern 1aBt. Es zeigte sich, daB durch Beimischung von
Sauerstoff, Stickstoff oder Luft ein explosionsartiger Zerfall des
N,O verhindert wird, wenn mindestens 30 % (Volumenanteil)
des anderen Gases in der Mischung enthalten sind.

Im Hinblick auf den Transport des N,O wurde untersucht, unter
welchen Bedingungen sich bei tiefen Temperaturen N,O zum
explosionsartigen Zerfall anregen 1aBt, wenn flissige Phase und
Gasphase im Gleichgewicht vorliegen. Es ergab sich, daB sich
mit der wirksamsten hier angewendeten Zundquelle, der
Drahtziindung, ein Zerfall dann nicht mehr einleiten lieB, wenn
der Dampfdruck unterhalb 5,7 bar (Gleichgewichtstemperatur
-550C) lag. Dies gilt sowohl bei Ziindung in der flissigen Phase
als auch bei Ziindung in der Gasphase.

Aus diesen Erkenntnissen mussen sicherheitstechnische Folge-
rungen gezogen werden, die den Umgang mit N,O betreffen.
Gefahr besteht vor allem in den Féllen, in denen reines N,O bei
hoheren Dricken vorliegt. Hier bietet sich, soweit es nicht
moglich ist, N, O in tiefkalt verflussigter Form zu handhaben, eine
Phlegmatisierung mit anderen Gasen als SicherheitsmaBnahme
an. Es ist geplant, daB von seiten der BAM die aus den
vorliegenden Ergebnissen abzuleitenden sicherheitstechni-
schen Empfehlungen in einer weiteren Verdffentlichung im
einzelnen dargestellt werden.

Wir danken unseren Mitarbeitern H. Koch und H. Timm fur die
sorgfaltige Ausfuhrung der diversen MeBreihen, Herrn Dipl.-Ing.
R. Kaulbars, der die Hochgeschwindigkeitsaufnahmen gefilmt
hat und den Kollegen des Laboratoriums 4.21 fir die Ausfiihrung
der gaschromatographischen Analysen. Nicht zuletzt sind wir
unserem verstorbenen Fachgruppenleiter, Herrn Dir. u. Prof.
Dr.-Ing. P. Voigtsberger, fir férdernde Diskussionen zu Dank
verpflichtet.
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