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1 ZUSAMMENFASSUNG 

Ziel dieses Forschungsvorhabens war es mittels Literaturrecherche zu klären, inwieweit 
für die sicherheitstechnischen Kenngrößen von Gasen/Dämpfen und Flüssigkeiten 
Verfahren vorhanden sind oder abgeleitet werden können, die es erlauben, Kenngrößen 
für nichtatmosphärische Bedingungen verlässlich abzuschätzen, wenn man von den mit 
ge-normten Bestimmungsverfahren bei Umgebungsbedingungen bestimmten Werten 
ausgeht. 

Die Ergebnisse dieser Recherche sind nachfolgend zusammengefasst. In einigen Fällen 
kann nach Ansicht der Autoren durch geringen experimentellen Messaufwand eine 
zusätzliche Absicherung der Abschätzverfahren erreicht werden. Dadurch könnte zum 
Beispiel der in einigen Fällen vorgeschlagene zusätzliche Sicherheitszuschlag verringert 
werden oder entfallen, oder es könnten die Ausnahmen stärker präzisiert werden. Dies ist 
in der Tabelle ‚Forschungsbedarf – geringer Aufwand‘ zusammengefaßt. Außerdem 
enthält die Tabelle ‚Abschätzbare Einflussparameter für sicherheitstechn ische 
Kenngrößen organischer Substanzen-‘  in solchen Fällen in der Spalte ‚Bemerkung‘ 
dann den Eintrag ‚Klärung durch exemplarische Versuchsreihen‘. Die in der Tabelle ‚Nicht 
abschätzbar ‘ zusammengefassten Einflussparameter lassen sich nur durch größeren 
Forschungs-aufwand klären. 

Auch wenn eine Abschätzung möglich ist, sollte auf einen Abschlag zur sicheren Seite 
nicht verzichtet werden, da in der Regel die Datenbasis, auf der die Abschätzung beruht, 
schmal ist. 

1.1 Kenngrößen, die explosionsfähige Gemische beschreiben: 

Untere Explosionsgrenze (UEG), obere Explosionsgrenze (OEG), 

Sauerstoffgrenzkonzentration (SGK), Flammpunkt (Fp), unterer 

Explosionspunkt (UEP), oberer Explosionspunkt (OEP) 

Der Explosionsbereich weitet sich mit steigendem Druck, steigender Temperatur und bei 
Einsatz von Oxidationsmitteln mit im Vergleich zu Luft erhöhtem Oxidationspotential auf. 

1. Temperaturabhängigkeit 

• UEG und SGK sinken mit steigender Temperatur, die OEG steigt. 

• Damit sind die Werte bei Umgebungstemperatur für 
- erhöhte Temperaturen nicht auf der sicheren Seite, 
- erniedrigte Temperaturen auf der sicheren Seite. 

• Die Temperaturabhängigkeit von UEG und SGK kann durch eine lineare Korrelation 

bis ca. 300°C und für die OEG bis in Nähe der Zündtemperatur (∆T ≅ 80 K) 
beschrieben werden. 

• Eine vergleichbare lineare Korrelation mit der Temperatur kann auch bei erhöhten 
und erniedrigten Drücke angenommen werden. Die entsprechenden Temperatur-
koeffizienten können sich jedoch von denen bei Umgebungsdruck unterscheiden. 
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• Die Temperaturabhängigkeit ist stoffspezifisch: 
UEG: bis -27% pro 100 K Temperaturerhöhung 

 OEG: bis +37% pro 100 K Temperaturerhöhung 
 SGK: bis -18% pro 100 K Temperaturerhöhung 

Früher vorgeschlagene allgemeingültige Werte von 7% pro 100K 
Temperaturerhöhung oder 14% pro 100K Temperaturerhöhung für die 
Temperaturabhängigkeit der UEG können nicht aufrecht erhalten werden. 

• Der jeweilige Höchstwert der Temperaturabhängigkeit kann zur Abschätzung her-
angezogen werden. Ein Sicherheitszuschlag ist trotzdem sinnvoll, da nicht 
ausgeschlossen werden kann, dass sich für bisher nicht untersuchte Stoffe höhere 
Temperaturkoeffizienten ergeben. 

• Für UEG und OEG können Werte für andere Temperaturen auch nach einer modifi-
zierten Burgess-Wheeler-Formel abgeschätzt werden. Auch hier ist ein 
Sicherheitszuschlag sinnvoll. 

2. Druckabhängigkeit 

• Die UEG sinkt für viele Stoffe geringfügig mit steigendem Druck, die OEG steigt 
deutlich an. 

• Damit sind die Werte bei Umgebungsdruck für 
- erhöhte Drücke meist nicht auf der sicheren Seite, 
- verringerte Drücke auf der sicheren Seite. 

• Lediglich für die Druckabhängigkeit der UEG kann über Druckbereiche von ca. 300 
mbar bis 20 bar von einer linearen Korrelation ausgegangen werden.  

• Die Druckabhängigkeit der OEG ist nichtlinear und stoffspezifisch, so dass keine 
Abschätzungen vorgenommen werden können. 

• Zur Druckabhängigkeit der SGK liegen nur wenige Messungen vor, die z.Zt. keine 
belastbare Aussage erlauben. 

• UEP und OEP sollten aufgrund theoretischer Überlegungen als Schnittpunkt der 
Dampfdruckkurve und der Temperaturabhängigkeit der UEG bzw. OEG beim jeweils 
interessierenden Druck berechnet werden können. Experimentelle Daten zu 
Absicherung dieser Vorgehensweise liegen jedoch nicht vor. 

3. Andere Oxidationsmittel 

• Der Explosionsbereich weitet sich in Oxidationsmitteln mit erhöhten Oxidations-
potential (im Vergleich zu Luft) auf. 

• Der Explosionsbereich verengt sich in Oxidationsmitteln mit niedrigerem Oxida-
tionspotential (im Vergleich zu Luft)  

3.1 Oxidationsmittel O2 

• UEG und SGK entsprechen der UEG und SGK in Luft 
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• Die OEG ist deutlich erhöht. Die vorhandenen Daten erlauben keine belastbare 
Abschätzung. 

• UEG und SGK in O2 sinken mit steigender Temperatur, die OEG steigt. 

• Die Temperaturabhängigkeit scheint für die UEG und SGK durch die gleiche lineare 
Korrelation, die auch für Luft gilt, bis ca. 300°C beschreibbar. Die Datenlage ist 
jedoch dünn. 

• Die Temperaturkoeffizienten der OEG in O2 weichen stark von denen in Luft ab. 

• Für die Druckabhängigkeit liegen nicht genügend Daten vor. 

• Der UEP in O2 sollte dem UEP in Luft entsprechen, da die UEG in O2 mit der in Luft 
identisch ist. Experimentelle Daten liegen jedoch nicht vor.  

• Der OEP in O2 dürfte deutlich höher als in Luft liegen. Experimentelle Daten liegen 
jedoch nicht vor. 

3.2 Oxidationsmittel N2O 

• Verbindungen, die unter atmosphärischen Bedingungen keinen Explosionsbereich 
aufweisen, können in N2O einen Explosionsbereich aufweisen. 

• UEG und SGK in N2O sinken mit steigender Temperatur, die OEG steigt. 

• UEG, SGK und OEG können mit Hilfe des Oxidationsmitteläquivalenzkoeffizienten 
aus den jeweiligen Daten bei Umgebungsbedingungen abgeschätzt werden. Ein  
Sicherheitszuschlag ist sinnvoll. 

• Die Temperaturabhängigkeit kann für die UEG und SGK durch eine lineare 
Korrelation bis ca. 300°C beschrieben werden. Die Temperaturkoeffizienten sind 
größer (absolut) als in Luft. 

• Für die Temperaturabhängigkeit der OEG sowie die Druckabhängigkeit der 
Explosionsbereiche liegen keine Daten vor. 

• Für UEP und OEP liegen keine Daten vor. 

3.3 Weitere Oxidationsmittel 

Für weitere Oxidationsmittel (Cl2, F2, Stickoxide) liegen nur Einzeldaten vor, die keine 
Verallgemeinerung erlauben. 

1.2 Kenngrößen, die Zündquellen beschreiben 

Zündtemperatur (Tz), Grenzspaltweite (SW), Mindestzündenergie 

(MZE), Mindestzündstromverhältnis (MZS-Verhältnis) 

1. Zündtemperatur 

  1.1 Druckabhängigkeit 

• Die Zündtemperatur sinkt mit steigendem Druck. 
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• Die Druckabhängigkeit ist stoffspezifisch. Für Drücke >50 bar scheint ein (stoff-
spezifischer) Grenzwert zu existieren. 

• Für Substanzen ohne ausgeprägte Neigung zur Bildung kalter Flammen kann die 
Druckabhängigkeit durch die Semenoff-Korrelation beschrieben werden. Dafür ist 
neben der Normzündtemperatur (Umgebungsdruck) nur ein weiterer Wert bei einem 
anderen Druck notwendig.  

• Für Substanzen mit ausgeprägter Neigung zur Bildung kalter Flammen kann die 
Druckabhängigkeit ebenfalls durch die Semenoff-Korrelation beschrieben werden. 
Der Normzündtemperatur kann dafür jedoch nicht herangezogen werden, sondern 
nur Zündtemperaturen in geschlossenen Behältern. 

• Die Neigung zur Bildung kalter Flammen kann durch ein Screening-Verfahren bei der 
Bestimmung der Zündtemperatur nach Norm eingeschätzt werden. 

1.2 Andere Oxidationsmittel 

• Teilweise liegen die Zündtemperaturen in Sauerstoff deutlich niedriger als in Luft. 

• Die Zündtemperaturen dieser Substanzen in Sauerstoff entsprechen weitestgehend 
der jeweiligen Kaltflammentemperatur in Luft. Für eine hinreichend belastbare 
Aussage liegen jedoch noch nicht genügend Daten vor. 

• Zündtemperaturen in Chlor liegen meist weit (mehr als 200 K) unter denen in Luft. 
Hierfür, wie auch für andere Oxidationsmittel, liegen jedoch zu wenige Daten vor, um 
eine belastbare Abschätzung zu erlauben. 

2. Grenzspaltweite 

2.1 Temperaturabhängigkeit 

• Die Grenzspaltweite sinkt mit steigender Temperatur.  

• Die Temperaturabhängigkeit ist in geringem Maße stoffspezifisch. Sie kann linear 
angenähert werden. Der Höchstwert der Temperaurabhängigkeit von - 12% pro 
100 K Temperaturerhöhung kann zur Abschätzung herangezogen werden. Ein Si-
cherheitszuschlag ist sinnvoll, da nicht ausgeschlossen werden kann, dass sich für 
bisher nicht untersuchte Stoffe höhere Temperaturkoeffizienten ergeben. 

2.2 Druckabhängigkeit 

• Die Druckabhängigkeit ist sehr ausgeprägt. In sehr guter Näherung kann eine 
Proportionalität der Grenzspaltweite zu 1/p angenommen werden. 

2.3 Andere Oxidationsmittel 

• Die Grenzspaltweiten in N2O sind deutlich niedriger als in Luft. Sie können mit Hilfe 
des Oxidationsmitteläquivalenzkoeffizienten aus den jeweiligen Daten bei Umge-
bungsbedingungen abgeschätzt werden. 

• Die Grenzspaltweiten in reinem Sauerstoff sind so klein, dass sie praktisch nicht 
messbar sind. 
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• Für gegenüber Luft abweichende Sauerstoffanteile kann die Spaltweite bis in die 
Nähe der Sauerstoffgrenzkonzentration und in die Nähe von 100% Sauerstoff abge-
schätzt werden. Hierfür stehen zwei Korrelationen zur Verfügung. Ein 
Sicherheitszuschlag ist jedoch sinnvoll, da die Korrelationen nur an wenigen 
Messreihen überprüft werden konnten. 

• Für eine Einschätzung der Grenzspaltweite in weiteren Oxidationsmitteln liegen nicht 
genügend Daten vor. 

3. Mindestzündenergie 

Die Mindestzündenergie sinkt mit steigendem Druck, steigender Temperatur und 
steigendem Oxidationspotential des Oxidationsmittels. Für eine verlässliche quantitative 
Korrelation liegen jedoch nicht genügend Daten vor. 

1.3 Kenngrößen, die die Auswirkung einer Explosion beschreiben: 

Explosionsdruck (Pex), zeitlicher Druckanstieg ((dp/dt)ex). 

1. Temperaturabhängigkeit: 

• Der maximale Explosionsdruck und Explosionsdrücke bis in die Nähe der Explosi-
onsgrenzen sind bis zu Temperaturen von 200°C (für höhere Temperaturen liegen 
keine Werte vor) umgekehrt proportional zur absoluten Temperatur. 

• Der (maximale zeitliche) Druckanstieg ist unterhalb von ca. 200°C nur wenig tem-
peraturabhängig. 

2. Druckabhängigkeit: 

• Der maximale Explosionsdruck und Explosionsdrücke sind bis in die Nähe der 
Explosionsgrenzen proportional zum Anfangsdruck (innerhalb der bislang 
untersuchten Druckbereiche). 

• Der zeitliche Druckanstieg ist häufig proportional zum Anfangsdruck. 

• Für Drücke, für die sich ein detonativer Ablauf der Explosion ergibt, gilt dies nicht. 

3. Andere Oxidationsmittel: 

• Maximale Explosionsdrücke in Oxidationsmitteln mit erhöhtem Oxidationspotential 
liegen deutlich höher als die Explosionsdrücke in Luft. 

• Die maximalen Explosionsdrücke können mit thermodynamischen Berechnungs-
verfahren gut abgeschätzt werden. Einfache Korrelationen existieren jedoch nicht. 

• Die vorhandenen Daten lassen eine Temperaturabhängigkeit vergleichbar der in Luft 
vermuten. 

• Mit steigendem Oxidationspotential steigt die Möglichkeit eines detonativen Ablaufs 
der Explosion auch in kleinen Gefäßen.  
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1.4 Tabellarische Zusammenfassung 

1.4.1 Abschätzbare Einflussparameter sicherheitstec hnischer Kenngrößen 
organischer Substanzen 

Kenngröße  Einflussparameter Methode Bemerkung 

UEG Temperatur Lineare Korrelation: 
Abschätzbar bis ca. 300°C mittels höchster 
bekannter Temperaturabhängigkeit 

Auch für 
anorganische 
Substanzen 

Druck über Umgebungsdruck: 
Lineare Korrelation: 
Abschätzbar bis ca. 20 bar mittels höchster 
bekannter Druckabhängigkeit 
unter Umgebungsdruck: 
Lineare Korrelation: 
Abschätzbar bis ca. 300 mbar mittels 
höchster bekannter Druckabhängigkeit 

Auch für 
anorganische 
Substanzen 
Kombination der 
Abhängigkeiten: 
Klärung durch 
exemplarische 
Versuchsreihen 

Andere Oxidationsmittel In O2  
identisch mit Luft 

Auch für 
anorganische 
Substanzen 

In N2O  
abschätzbar über Oxidationsmitteläquiva-
lenzkoeffizienten  

 

OEG Temperatur Lineare Korrelation bis in Nähe der 
Zündtemperatur: 
abschätzbar mittels höchster bekannter 
Temperaturabhängigkeit 

 

Andere Oxidationsmittel In N2O  
abschätzbar über Oxidationsmitteläquiva-
lenzkoeffizienten  

 

SGK Temperatur Lineare Korrelation: 
Abschätzbar bis ca. 300°C mittels höchster 
bekannter Temperaturabhängigkeit 

Auch für 
anorganische 
Substanzen 

Druck über Umgebungsdruck: 
Lineare Korrelation: 
Abschätzbar bis ca. 10 bar mittels höchster 
bekannter Druckabhängigkeit 
unter Umgebungsdruck: 
Lineare Korrelation: 
Abschätzbar bis ca. 300 mbar mittels 
höchster bekannter Druckabhängigkeit 

 

Andere Oxidationsmittel In O2 identisch mit Luft  
In N2O  
abschätzbar über Oxidationsmitteläquiva-
lenzkoeffizienten  

 

UEP Druck Theoretischer Zusammenhang 
(Schnittpunkt ps(T) und UEG(T) jedoch 
nicht experimentell bewiesen 

Klärung durch 
exemplarische 
Versuchsreihen 

Andere Oxidationsmittel In O2 identisch mit Luft  
 In weiteren Oxidationsmitteln: 

Theoretischer Zusammenhang 
(Schnittpunkt ps(T) und UEGOx(T) jedoch 
nicht experimentell bewiesen 

Klärung durch 
exemplarische 
Versuchsreihen 

OEP Druck Theoretischer Zusammenhang 
(Schnittpunkt ps(T) und UEG(T) jedoch 
nicht  experimentell bewiesen 

Klärung durch 
exemplarische 
Versuchsreihen 

Andere Oxidationsmittel In weiteren Oxidationsmitteln: 
Theoretischer Zusammenhang 
(Schnittpunkt ps(T) und UEGOx(T) jedoch 
nicht experimentell bewiesen 

Klärung durch 
exemplarische 
Versuchsreihen 
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Abschätzbare Einflussparameter sicherheitstechnisch er Kenngrößen 
organischer Substanzen (Fortsetzung) 

Kenngröße  Einflußparameter Methode Bemerkung 

Tz Druckt Semenov-Korrelation 
bei Ausbildung kalter Flammen 
Einbeziehung der Normzündtemperatur 
nicht möglich 

 

Andere Oxidationsmittel In O2 identisch  
bei Ausbildung kalter Flammen identisch mit 
‚Kaltflammentemperatur‘ 

In O2: Absicherung 
durch 
exemplarische 
Versuchsreihen 

SW Temperatur Abschätzbar bis ca. 300°C (linear) mittels 
höchster bekannter Temperaturabhängig-
keit 
(+Sicherheitszuschlag) 

Auch für 
anorganische 
Substanzen 

Druck 

0
0)(

p

p
SWpSW ⋅=  

Auch für 
anorganische 
Substanzen 

Andere Oxidationsmittel In O2 unmessbar gering  
In N2+O2 (außer Luft): 

SGKO

SGK
St
O

O cc

cc
NSWcSW

−
−⋅=

2

)( 2  

Oder 

94,12

)(
)(

FR

LuftSW
cSW O =  

:Bis in Nähe von 
SGK und 100% O2  

Auch für 
anorganische 
Substanzen 

Absicherung durch 
exemplarische 
Versuchsreihen 

In N2O  
abschätzbar über Oxidationsmitteläquiva-
lenzkoeffizienten 

 

Pex, pmax Temperatur Abschätzbar bis ca. 300°C und bis in Nähe 
der Explosionsgrenzen 

0

2

0
, )( Exex p

T

T
Tp ⋅=

 
 

Auch für 
anorganische 
Substanzen 

Druck 

0

0)(
p

p
ppp ExEx ⋅=  

 

dp/dt 
(dp/dt)max 

Temperatur bis 100°C geringe Abhängigkeit  

Druck 

0

0/)(/
p

p
dtdppdtdp ExEx ⋅=  
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1.4.2 Nichtabschätzbare Einflussparameter sicherhei tstechnischer Kenngrößen 

Organische und anorganische Komponenten 

Kenngröße Einflussparameter – Parameterkombination 

UEG 

Organische Substanzen : 
In anderen Oxidationsmitteln außer O2, N2+O2 und N2O 
Temperaturabhängigkeit in anderen Oxidationsmitteln außer O2, N2+O2, N2O 
Druckabhängigkeit in anderen Oxidationsmitteln außer O2, N2+O2 und N2O 
Kombination von Druckabhängigkeit und Temperaturabhängigkeit in anderen 
Oxidationsmitteln außer O2, N2+O2 und N2O 
Anorganische Substanzen : 
In anderen Oxidationsmitteln außer O2, N2+O2 
Temperaturabhängigkeit in anderen Oxidationsmitteln außer O2, N2+O2,  N2O 
Druckabhängigkeit in anderen Oxidationsmitteln außer O2, N2+O2 und N2O 
Kombination von Druckabhängigkeit und Temperaturabhängigkeit in anderen 
Oxidationsmitteln außer O2, N2+O2  

OEG 

Organische Substanzen : 

In anderen Oxidationsmitteln außer N2O 
Druckabhängigkeit 
Druckabhängigkeit + Temperaturabhängigkeit 
Kombination von Druckabhängigkeit und Temperaturabhängigkeit in anderen 
Oxidationsmitteln außer N2O 
Anorganische Substanzen : 

In anderen Oxidationsmitteln 
Druckabhängigkeit 
Kombination von Druckabhängigkeit und Temperaturabhängigkeit 
Kombination von Druckabhängigkeit und Temperaturabhängigkeit in anderen 
Oxidationsmitteln  

SGK 

Organische Substanzen : 

Druckabhängigkeit + Temperaturabhängigkeit  
In anderen Oxidationsmitteln außer O2, N2+O2, und N2O 
Temperaturabhängigkeit in anderen Oxidationsmitteln außer O2, N2+O2, N2O 
Druckabhängigkeit in anderen Oxidationsmitteln außer O2, N2+O2 und N2O 
Kombination von Druckabhängigkeit und Temperaturabhängigkeit in anderen 
Oxidationsmitteln außer O2, N2+ O2 und N2O 
Anorganische Substanzen : 
In anderen Oxidationsmitteln  
Temperaturabhängigkeit in anderen Oxidationsmitteln  
Druckabhängigkeit in anderen Oxidationsmitteln  
Kombination von Druckabhängigkeit und Temperaturabhängigkeit 

Tz 
In anderen Oxidationsmitteln außer O2, 
Druckabhängigkeit in anderen Oxidationsmitteln 

MZE 

In anderen Oxidationsmitteln  
Druckabhängigkeit 
Temperaturabhängigkeit 
Kombination von Druckabhängigkeit und Temperaturabhängigkeit 
Kombination von Druckabhängigkeit und Temperaturabhängigkeit in anderen 
Oxidationsmitteln  
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Nichtabschätzbare Einflussparameter sicherheitstech nischer Kenngrößen 
Organische und anorganische Komponenten(Fortsetzung ) 

 

Kenngröße Parameter - Parameterkombination 

SW 
 
 

Organische Substanzen   
In anderen Oxidationsmitteln außer O2, N2+O2 und N2O 
Druckabhängigkeit in anderen Oxidationsmitteln 
Temperaturabhängigkeit in anderen Oxidationsmitteln 
Kombination von Druckabhängigkeit und Temperaturabhängigkeit 
Kombination von Druckabhängigkeit und  Temperaturabhängigkeit in anderen 
Oxidationsmitteln Anorganische Substanzen   
In anderen Oxidationsmitteln außer O2, N2+O2  
Druckabhängigkeit in anderen Oxidationsmitteln 
Temperaturabhängigkeit in anderen Oxidationsmitteln 
Kombination von Druckabhängigkeit und Temperaturabhängigkeit 
Kombination von Druckabhängigkeit und Temperaturabhängigkeit in anderen 
Oxidationsmitteln 

Mindestzündstrom-
verhältnis 

In anderen Oxidationsmitteln  
Druckabhängigkeit 
Temperaturabhängigkeit 
Kombination von Druckabhängigkeit und Temperaturabhängigkeit in anderen 
Oxidationsmitteln 

Pex, pmax In anderen Oxidationsmitteln  
Kombination von Druckabhängigkeit und Temperaturabhängigkeit in anderen 
Oxidationsmitteln 

dp/dt ((dp/dt)max In anderen Oxidationsmitteln  
Kombination von Druckabhängigkeit und Temperaturabhängigkeit in anderen 
Oxidationsmitteln 
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1.4.3 Tabellarische Zusammenfassung nach Einfusspar ametern geordnet 

Temperatur (p = const., gleiches Oxidationsmittel) 

Kenngröße  Abschätzung möglich  Bemerkung  

UEG 
ja, bis ca. 300°C 
(Nähe Tz) 

Individuell, (Burgess-Wheeler) oder  
mittels höchster bekannter Temperaturabhängigkeit 

OEG ja, bis Nähe Tz 
Individuell, (Burgess-Wheeler) oder  
mittels höchster bekannter Temperaturabhängigkeit 

SGK 
ja, bis ca. 300°C 
(Nähe Tz) 

individuell bzgl. Inertgas und Substanz oder 
mittels höchster bekannter Temperaturabhängigkeit 

SW 
ja, bis ca. 300°C 
(Nähe Tz) 

individuell oder 
mittels höchster bekannter Temperaturabhängigkeit 

MZE nein  
P

ex
, P

max
 ja, (bis ca. 100°C) proportional  T

0
/T  

dp/dt, dp/dt
max

 (ja, bis ca. 100°C) unabhängig  
 

Druck (T = const., gleiches Oxidationsmittel) 

Kenngröße  Abschätzung möglich  Bemerkung  

UEG (ja), bis ca. 10 bar mittels höchster bekannter Druckabhängigkeit 

OEG nein  

SGK (ja, bis ca. 10 bar) 
individuell oder 
mittels höchster bekannter Druckabhängigkeit 

UEP (nein) 
theoretisch ja (UEG

p
(T)/(Vol.-%) = ps

p
(T))/kPa; 

noch nicht experimentell bewiesen 

OEP (nein) 
theoretisch ja (OEG

p
(T) /(Vol.-%) = ps

p
(T)) /kPa; 

noch nicht experimentell bewiesen 

Tz ja, bis 30 bar 
Semenoffkorrelation  
(Kaltflammentemperatur berücksichtigen) 

SW ja, 300 mbar<p<3 bar proportional  p
0
/p  

MZE nein  
P

ex
, P

max
 ja, (bis ca. 10 bar) proportional  p/p

0
  

dp/dt (dp/dt)max (nein) proportional  p/p
0
 ?  

 

Parameterkombination: Temperaturabhängigkeit + Druc kabhängigkeit (gleiches 
Oxidationsmittel) 

Kenngröße  Abschätzung möglich  Bemerkung  

UEG 
ja, bis ca. 300°C (Nähe 
Tz) und 10 bar  

mittels höchster bekannter Temperatur- (und 
Druck)abhängigkeit  

OEG nein  

SGK nein  

SW nein  

MZE nein  

P
ex

, P
max

 ja, (bis ca. 100°C) 
 und 10 bar  

proportional zu (T
0
/T)*(p/p

0
)  

dp/dt (dp/dt)max 
(ja, bis ca. 100°C) 
und 10 bar  

proportional zu (p/p
0
)  
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Andere Oxidationsmittel: SGK ≤ ϕ (O2) ≤ 100% (T = const. p = const.) 

Kenngröße  Abschätzung möglich  Bemerkung  

UEG ja identisch 

OEG nein  

SGK ja identisch 

UEP nein theoretisch ja (UEG(T)/(Vol.-%) = ps(T)/kPa);  
noch nicht experimentell bewiesen 

OEP nein theoretisch ja (OEG(T)/(Vol.-%) = ps(T) /kPa);  
noch nicht experimentell bewiesen 

Tz ja Weitestgehend identisch 
 (Kaltflammentemperatur berücksichtigen) 

SW ja,  
bis in Nähe SGK und 100% 

SW=NSW*(c
st
- c

SGK
 )/(c

O2
-c

SGK
)      oder  

SW=NSW/FR² 
MZE nein  

P
ex

, P
max

 nein  

dp/dt (dp/dt)max nein  

 

Andere  Oxidationsmittel : N2O = 100% (T = const. p = const.) 

Kenngröße  Abschätzung möglich  Bemerkung  

UEG ja Oxidationsmitteläquivalenzkoeffizient  

OEG ja Oxidationsmitteläquivalenzkoeffizient  

OGK ja Oxidationsmitteläquivalenzkoeffizient  

UEP nein 
theoretisch ja (UEG

N2O
(T)/(Vol.-%) = p

s
(T)/kPa);  

noch nicht experimentell bewiesen 

OEP nein 
theoretisch ja (OEG

N2O 
(T)/(Vol.-%) = p

s
(T)/kPa);  

noch nicht experimentell bewiesen 
Tz nein  
SW ja Oxidationsmitteläquivalenzkoeffizient  

MZE nein  
P

ex
, P

max
 nein  

dp/dt (dp/dt)max nein  
 

Andere Oxidationsmittel: Cl 2, NO, F2 etc. (T = const. p = const.) 

Kenngröße  Abschätzung möglich  Bemerkung  

UEG nein  
OEG nein  
OGK nein  

UEP nein theoretisch ja (UEG(T)/(Vol.-%) = p
s
(T)/kPa);  

noch nicht experimentell bewiesen 

OEP nein theoretisch ja (OEG(T)/(Vol.-%) = p
s
(T)/kPa);  

noch nicht experimentell bewiesen 
Tz nein  
SW nein  
MZE nein  
P

ex
, P

max
 nein  

dp/dt (dp/dt)max nein  
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Parameterkombination: Oxidator + Temperaturabhängig keit (p= const.) 

Kenngröße  Abschätzung möglich  Bemerkung  

UEG 
ja, bis ca. 300°C (Nähe Tz) 
und 10 bar  

Für ϕ O2 ≠100%  und N2O: 
mittels höchster bekannter Temperaturabhängigkeit  

OEG nein  
OGK nein  
SW nein  
Tz nein  
MZE nein  
P

ex
, P

max
 nein  

dp/dt (dp/dt)max nein  
 

Parameterkombination: Oxidator + Druckabhängigkeit (T = const.) 

Kenngröße  Abschätzung möglich  Bemerkung  

UEG nein  

OEG nein  
OGK nein  
SW nein  

UEP nein 
theoretisch ja (UEG(T)/(Vol.-%) = ps

p
(T)/kPa);  

noch nicht experimentell bewiesen 

OEP nein 
theoretisch ja (OEG(T)/(Vol.-%) = ps

p
(T)/kPa);  

noch nicht experimentell bewiesen 
Tz nein  
MZE nein  
P

ex
, P

max
 nein  

dp/dt (dp/dt)max nein  
 

Parameterkombination: Oxidator +Temperaturabhängigk eit + Druckabhängigkeit 

Kenngröße  Abschätzung möglich  Bemerkung  

UEG nein  

OEG nein  
OGK nein  
SW nein  
Tz nein  
MZE nein  
P

ex
, P

max
 nein  

dp/dt (dp/dt)max nein  
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1.4.4 Forschungsbedarf: geringer experimenteller Au fwand 

Kenngröße Einflußparameter  

UEG Druck: Kombination Unterdruck / Überdruck 

UEP 

Druckabhängigkeit 
Überprüfen des theoretischen 
Zusammenhangs 
(Schnittpunkt ps(T) und UEG(T)  

Andere Oxidationsmittel 
Überprüfen des theoretischen 
Zusammenhangs 
(Schnittpunkt ps(T) und UEGOx(T)  

OEP 

Druckabhängigkeit 
Überprüfen des theoretischen 
Zusammenhang 
(Schnittpunkt ps(T) und UEG(T)  

Andere Oxidationsmittel 
Überprüfen des theoretischen 
Zusammenhang: 
(Schnittpunkt ps(T) und UEGOx(T)  

Tz Andere Oxidationsmittel 
In O2 identisch  
bei Ausbildung kalter Flammen identisch 
mit ‚Kaltflammentemperatur‘ 

SW Inertgas(N2)einfluß bei 
Oxidationsmittel O2 

In O2 unmessbar gering 
Überprüfen des Zusammenhangs:   

SGKO

SGK
St
O

O cc

cc
NSWcSW

−
−⋅=

2

)( 2  

Oder 

94,12

)(
)(

FR

LuftSW
cSW O =  

dp/dt; dp/dtmax 

Temperaturabhängigkeit bis 100°C geringe Abhängigkeit 

Druckabhängigkeit 
0

0/)(/
p

p
dtdppdtdp ExEx ⋅=  
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2 EINLEITUNG 

Viele chemische Verfahren und technische Prozesse erfordern für ihre Durchführung 
erhöhte Drücke und auch erhöhte Temperaturen. Um zu beurteilen ob und in welchem 
Umfang dabei explosionsfähige Gemische vorhanden sind oder bei Betriebsstörung 
entstehen können, ist die Kenntnis der sicherheitstechnischen Kenngrößen unter diesen 
Bedingungen erforderlich. Gleiches gilt für Prozesse mit anderen Oxidationsmitteln als 
Luft. 

Auch in der Verordnung zum Schutz vor Gefahrstoffen wird explizit darauf hingewiesen, 
dass auch bei nichtatmosphärischen Bedingungen die jeweiligen relevanten sicherheits-
technischen Kenngrößen heranzuziehen sind. Im Bereich des Explosionsschutzes gelten 
als atmosphärische Bedingungen Umgebungsdrücke zwischen 800 mbar und 1100 mbar, 
Umgebungstemperaturen zwischen -20°C und 60°C und als Oxidationsmittel Luft.  

Mit genormten Bestimmungsverfahren können die sicherheitstechnischen Kenngrößen 

• Flammpunkt (FP) 
• Untere / obere Explosionsgrenze (UEG / OEG) 
• Unterer / oberer Explosionspunkt (UEP / OEP) 
• Sauerstoffgrenzkonzentration (SGK) 
• Normspaltweite (NSW) 
• Mindestzündenergie (MZE) 
• Zündtemperatur / Mindestzündtemperatur (Tz)  
• Maximaler Explosionsdruck (Pmax) 
• Maximaler zeitlicher Druckanstieg ((dp/dt)max) 

in der Regel nur bei Umgebungsdruck und Umgebungstemperatur mit Luft als Oxida-
tionsmittel bestimmt werden.  

Eine Ausnahme bilden bei Gasen und Dämpfen die Bestimmungsverfahren für die 
Explosionsgrenzen, die Sauerstoffgrenzkonzentration, die Explosionspunkte sowie die 
Normspaltweite. Diese Bestimmungsverfahren gelten auch für Temperaturen bis zu 
200°C.  

Die genormten Bestimmungsverfahren für Gase und Dämpfe erlauben in der Regel auch 
die Verwendung von Luft/Inertgas-Gemischen als Oxidationsmittel. Sie sind jedoch nicht 
für Oxidationsmittel mit im Vergleich zu Luft erhöhtem Oxidationspotential geeignet.  

Mit Ausnahme der Norm zur Bestimmung der Mindestzündenergie (ASTM E 582) und 
DIN 51755 T1 sind alle genormten Bestimmungsverfahren im Rahmen der ATEX (Richt-
linie 94/9/EU DES EUROPÄISCHEN PARLAMENTS UND DES RATES vom 23. März 
1994 zur Angleichung der Rechtsvorschriften der Mitgliedstaaten für Geräte und Schutz-
systeme zur bestimmungsgemäßen Verwendung in explosionsgefährdeten Bereichen) 
harmonisiert. 

Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens soll für Gase/Dämpfe und Flüssigkeiten mittels 
Literaturrecherche geklärt werden, ob für die einzelnen Kenngrößen Verfahren vorhanden 
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sind, die es erlauben, Kenngrößen für nicht-atmosphärische Bedingungen verlässlich 
abzuschätzen, wenn von den mit genormten Bestimmungsverfahren bei 
Umgebungsbedingungen bestimmten Kenngrößen ausgegangen wird. 

Tab. 1 fasst die Gültigkeitsbereiche der genormten Bestimmungsverfahren zusammen. 

 

Tab. 1: Randbedingungen der genormten Bestimmungsverfahren für 
sicherheitstechnische Kenngrößen für Gase/Dämpfe und Flüssigkeiten 

Gase / Flüssigkeiten 

Kenngröße 
genormtes 

Bestimmungs-
verfahren 

Anwendungsbereich 

  Druck Temperatur Oxidationsmittel 

UEG / 
OEG 

EN 1839 /1/ 
Umgebungs-

druck 
Umgebungstemperatur < T < 200°C 

Luft 
Luft/Inertgas-

Gemisch 

SGK EN 14756 /2/ 
Umgebungs-

druck 
Umgebungstemperatur < T < 200°C 

Luft 
Luft/Inertgas-

Gemisch 

UEP / OEP EN 15794 /3/ 
Umgebungs-

druck 
-50°C < T < 300°C 

Luft 
Luft/Inertgas-

Gemisch 

 FP 

ISO 2719 /4/ 
ISO 3679 /4/ 
ISO 13736 /4/ 

DIN 51755 T1 /4/ 

Umgebungs-
druck 

[Umgebungstemperatur] Luft 

pmax 

(dp/dt)max 
EN 15967 /5/ Umgebungs-

druck 
Umgebungstemperatur 

Luft 
Luft/Inertgas-

Gemisch 

NSW IEC 60079-20-1 /6/ 
Umgebungs-

druck 
Umgebungstemperatur < T < ca. 

200°C 
Luft 

Tz 
EN 14522; /7/ 

IEC 60079-20-1 /6/ 
Umgebungs-

druck 
[Umgebungstemperatur] 

Luft 
Luft/Inertgas-

Gemisch 

MZE ASTM E 582 /8/ 
Umgebungs-

druck 
Umgebungstemperatur Luft 
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3 KENNGRÖSSEN, DIE EXPLOSIONSFÄHIGE GEMISCHE CHARAKTERISIEREN 

3.1 Explosionsgrenzen und Oxidationsmittelgrenzkonzentration 

Die Explosionsgrenzen gehören zu den wichtigsten sicherheitstechnischen Kenngrößen, 
entsprechend zahlreich sind die zu ihrer Ermittlung durchgeführten Untersuchungen. 
Daher ist für viele Stoffe auch die Temperatur- und Druckabhängigkeit dieser Kenngrößen 
ermittelt worden. Diese Messungen wurden in Gefäßen unterschiedlicher Form und Größe 
und mit unterschiedlichen Zündquellen und Zündkriterien durchgeführt. Dies kann zu 
erheblichen Diskrepanzen in den Absolutwerten der Grenzen führen. Für die Bestimmung 
der Temperatur- oder Druckabhängigkeit sind daher meist nur die in einer gemeinsamen 
Messreihe ermittelten Werte geeignet. 

Genormte Bestimmungsverfahren sind für die Explosionsgrenzen in EN 1839 /1/ 
(Umgebungsdruck, Temperaturen bis 200°C), ASTM E 681 /11/ (Umgebungsdruck, 
Umgebungstemperatur) und ASTM E 918 /9/ (erhöhte Drücke, erhöhte Temperaturen) 
sowie für die Sauerstoffgrenzkonzentration in EN 14756 (Umgebungsdruck, Temperaturen 
bis 200°C) /2/ beschrieben.  

Tab. 2 fasst die entscheidenden Faktoren der unterschiedlichen Bestimmungsverfahren 
zusammen. 

Tab. 2: Genormte Verfahren zur Bestimmung der Explosionsgrenzen 

 DIN 51649-1 /10/ 

zurückgezogen 
2004 

EN 1839-T /1/ 
(EN 14756)*) 

EN 1839-B /1/ 
(EN 14756) *) 

ASTM E 681 /11/ 

 

ASTM E 918 /9/ 

Geltungs-
bereich 

Umgebungsdruck 
  T bis 200°C  

Umgebungsdruck, 
Umgebungs 
temperatur 

p bis 1,38 MPa, 
T bis 200°C 

Zündgefäß  Glaszylinder, offen 
∅ = 60 mm,  
h = 300 mm 

Glaszylinder, offen 
∅ = 80 mm, 
h = 300 mm 

Kugel / Zylinder 
aus Metall;  

H/D = 1 bis 1,5, 
geschlossen 

V > 5 dm3 

Kugel aus Glas, 
offen 

V = 5 dm3  
(V = 12 dm3) 

Zylinder: ∅ > 7,6 mm 
geschlossen 

Metall 
V > 1 dm3 

Zündquelle Induktionsfunken 
typisch 0,5 s,  

min. 0,2 s 

Induktionsfunken 
typisch 0,2 s,  

max. 0,5 s 

Induktionsfunken 
oder Schmelzdraht, 

E = 10 J bis 20 J 

Induktionsfunken 
oder Schmelzdraht 

Schmelzdraht 

Kriterium  
für eine 
Entzündung 

optisch, 
Flammenablösung 

optisch,  
Flammenablösung  

l > 0,1 m oder 
Aureole  

h > 0,24 m 

Druckanstieg  
≥ 5 % + Zünddruck 

in Luft 

optisch, 
Flammenablösung 
bis 13 mm vor die 
Gefäßwandung 
(horizontal oder 

vertikal) 

Druckanstieg 
 ≥ 7 % 

Schrittweite (0,1 bis 0,2) Mol-%, 
abhängig vom 

Prüfsubstanzanteil 

10 % (rel.) bis 0,2 
Mol-% (abs.), 
abhängig vom 

Prüfsubstanzanteil 

10 % (rel.) bis  
0,2 Mol-% (abs.), 

abhängig vom 
Prüfsubstanzanteil 

Frei wählbar,  
im Report 

anzugeben 

Frei wählbar,  
im Report 

anzugeben 

Anzahl   
Kontroll-
versuche 

5 4 4 1 1 

Explosions-
grenze 

letzte 
Nichtzündung 

letzte 
Nichtzündung 

letzte 
Nichtzündung 

Mittelwert zwischen 
letzer Nichtzündung 
und erster Zündung 

Mittelwert zwischen 
letzer Nichtzündung 
und erster Zündung 

*  Apparatur entspricht EN 1839  
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Viele der tabellierten Werte sind nach DIN 51649 /10/ bestimmt. Diese Norm ist mit 
Erscheinen der EN 1839 zurückgezogen worden, ergibt aber für die UEG bis zu 
Temperaturen von ca. 150°C identische Werte. Für untere Explosionsgrenzen bei höheren 
Temperaturen und obere Explosionsgrenzen können sich deutliche Unterschiede 
ergeben.Temperaturabhängigkeit 

Wegen ihrer Bedeutung für den Explosionsschutz ist die Temperaturabhängigkeit der 
Explosionsgrenzen bei Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur besonders intensiv 
untersucht worden. Temperaturerhöhung führt ausnahmslos zu einer Aufweitung des 
Explosionsbereiches, wobei UEG und SGK sinken, während die OEG steigt. 

3.1.1.1 Untere Explosionsgrenze 

Im Vergleich zu anderen sicherheitstechnischen Kenngrößen sind die experimentellen 
Daten zur Temperaturabhängigkeit der UEG erstaunlich umfangreich /12, 13 - 19 21 - 24/, 
/33 - 44/.Die Auswertung der Datensätze ergibt bis zu Temperaturen von mindestens 
300°C stets eine lineare Beziehung der Form: 

   ])[1()()( 00 TTkTUEGTUEG u −+⋅=  Gl. 1. 

Dabei ist UEG(T) der Stoffmengenanteil der brennbaren Komponente (in Vol.-%) bei der 

Temperatur T (in °C), UEG(T0) (in Vol.-%) der entsprechende Wert bei der Bezugstempe-

ratur T0 (in °C) und ku die Änderung der UEG pro K (Temperaturkoeffizient in K-1). Abb. 1 
und Abb. 2 zeigen dies exemplarisch für Kohlenwasserstoffe. 

 

Abb. 1: Temperaturabhängigkeit der UEG aliphatischer Kohlenwasserstoffe 
(Daten aus CHEMSAFE) 

Abb. 3 und Abb. 4 sowie Tab. 3 machen jedoch deutlich, dass sowohl die Werte der 
Kenngröße selbst als auch die Temperaturkoeffizienten ku vom Bestimmungsverfahren 
beeinflusst sind. So führt nach /14/ insbesondere das verwendete Zündkriterium zu 
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systematischen Unterschieden, und nach Brandes, Mitu und Pawel /15/ kann selbst die 
Erweiterung des Durchmessers des Explosionsgefäßes von 6 cm (DIN 51649 /10/) auf 
8 cm (EN 1839-T /1/) ku beeinflussen. Abb. 4 vergleicht beispielhaft Ergebnisse /16/,  die 
nach DIN 51649 /10/ erhalten wurden, mit nach anderen Verfahren ermittelten Werten. 

Während bei der UEG bei 20°C eine gute Übereinstimmung herrscht, stimmt bei ku oft nur 
die Größenordnung überein. 

 

Abb. 2: Temperaturabhängigkeit der UEG olefinischer und aromatischer Verbindungen 
(Daten aus CHEMSAFE und /23/) 

 

Abb. 3: Temperaturabhängigkeit der UEG von Methan 
ASHRAE-Werte: Kondo et.al. /21/, 20l- und 40l-Gefäße: SAFEKINEX-Projekt /17/ 
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Die gleiche Beobachtung kann für Alkohole gemacht werden, wo als Vergleich nach dem 
ASTM E 681-Verfahren /11/ gemessene Werte von Rowley u.a. /18/, Gibbon u.a. /19/ und 
Coronado /20/ zur Verfügung stehen. Nach dem ASHRAE-Verfahren gemessene Werte 

für ku sind durchwegs absolut sehr niedrig /21/. 

Tab. 3: UEG von Ethylen und ihre Temperaturabhängigkeit, mit unterschiedlichen Methoden 
bestimmt 

Autor Zündgefäß Zündkriterium 
UEG bei 20°C 

Vol.-% 
ku  
K-1 

 /16/ 
Glasrohr h = 30 cm 

d = 6 cm 
Flammenablösung 2,6 -0,0016 

 /30/ 
Glasrohr h = 140 cm 

d = 6 cm 
Flammendurchlauf durch Rohr 3,6 -0,0017 

 /21/ 12 l-Glaskolben 90°-Sektor-Flamme 2,7 -0,0008 

 /17/ 20 l-Metallkolben 5% Druckanstieg 2,8 -0,0012 

/12/ 
2,8 l- Zylinder 

h/d = 1,27 
5% Druckanstieg 2,6 -0,0014 

 

 

Abb. 4: Vergleich der UEG von Kohlenwasserstoffen und ihrer Temperaturabhängigkeit nach 
Stickling /16/ (Messungen nach DIN 51649 /10/) mit alternativen Messungen 

In einigen Fällen stehen experimentelle Daten für Temperaturen unterhalb von 0°C zur 
Verfügung. Li, Gong u.a. /22/ haben die untere Explosionsgrenze von Methan bis zu Tem-
peraturen von -120°C bestimmt. Diese Untersuchung zeigt, dass die lineare Abhängigkeit 
der UEG von der Temperatur auch unterhalb der Raumtemperatur erhalten bleibt (Abb. 5), 
so dass die bei höheren Temperaturen bestimmte Temperaturabhängigkeit der UEG zu 
Temperaturen unterhalb der Raumtemperatur extrapoliert werden kann.  

Dagegen ist eine Extrapolation des Verlaufs der UEG zu höheren Temperaturen als 
300°C nicht sinnvoll.  
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Abb. 5 zeigt, dass die untere Explosionsgrenze von Methan bei hohen Temperaturen 
stärker sinkt als nach den Werten bis 300°C zu erwarten ist. Häufig wird auch beobachtet, 
dass die UEG bei Temperaturen über 300°C wieder ansteigt (Abb. 6) /23/. 

 

Abb. 5: UEG von Methan bei 1 bar, gemessen bei Temperaturen zwischen -120°C und 400°C 
Vergleich unterscheidlicher Messreihen 

 

Abb. 6: Wiederanstieg der UEG bei sehr hohen Temperaturen /23/ 

Auch Ciccarelli u.a. /24/ beobachteten einen Wiederanstieg der UEG von Ammoniak 
oberhalb von 400°C. Grund hierfür dürften bereits vor der Zündung beginnde langsame 
Zersetzungs- und Oxidationsreaktionen sein. Dagegen verhält sich die UEG einiger 
aromatischer Stoffe fast bis zu ihrer Zündtemperatur (>500°C) linear (s. Abb. 2) /23/.  
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genormten Bestimmungsverfahren bzw. nach DIN 51649) ergibt Werte für ku zwischen  
-0,0009/K und –0,0027/K (Tab. 4). 

Tab. 4: Temperaturkoeffizienten der UEG bis 300°C für Umgebungsdruck,  
berechnet mit den empfohlenen Werten aus CHEMSAFE, bezogen auf T0 = 20°C 

Substanz ku 

K
-1 Substanz ku 

K
-1 

Organische Substanzen  
Kohlenwasserstoffe   Ester   
Methan -0,0014 Methylformiat -0,0008 
Ethan -0,0014 Propylformiat -0,0020 
Propan -0,0016 Butylpropionat -0,0018 
Butan -0,0012 Methylbutyrat -0,0012 
Isobutan -0,0017 Ethylvalerat -0,0016 
Hexan -0,0027 Ethylcaproat -0,0020 
Heptan -0,0017 Methylacetat -0,0012 
Nonan -0,0012 Ethylacetat -0,0009 
Dodekan -0,0017 Propylacetat -0,0013 
Cyclohexan -0,0017 Butylacetat -0,0014 
Ethylen -0,0012 Isobutylacetat -0,0013 
Propylen -0,0023 Amylacetat -0,0012 
Toluol -0,0016 Isoamylacetat -0,0009 
Benzol -0,0014 Methylbenzoat -0,0018 
o-Xylol -0,0020   
m-Xylol -0,0017 Ketone   
p-Xylol -0,0016 Aceton -0,0010 
Mesitylen -0,0018 Butanon -0,0022 
Cyclohexen -0,0016 3-Pentanon -0,0013 
Hexin-1 -0,0015 Cyclohexanon -0,0018 
α-Pinen -0,0017 4-Heptanon -0,0015 
n-Hepten -0,0020   
  Sonstige   
Alkohole   Dibutylamin -0,0020 
Methanol -0,0012 N-Methylpyrrolidon -0,0014 
Ethanol -0,0019 Dimethylether -0,0009 
Propanol -0,0009 Tetrahydrofuran -0,0025 
Isopropanol -0,0017 Dioxan -0,0014 
Isobutanol -0,0018 Formaldehyddimethylacetal -0,0014 
n-Butanol -0,0018 Ethylphenylether -0,0017 
tert. Butanol -0,0014 Hexamethyldisiloxan -0,0004 
n-Pentanol -0,0011 Essigsäure -0,0015 
tert. Pentanol -0,0010 Propionsäure -0,0014 
Hexanol -0,0015   
Cyclohexanol -0,0019 Halogenierte   
Heptanol -0,0008 o-Dichlorbenzol -0,0013 
Oktanol -0,0012 Methylenchlorid /25/ -0,0014 
Nonanol -0,0018 1,2-Dichlorethan -0,0008 
2-Butoxyethanol -0,0014 trans-Dichlorethen -0,0012 
Butandiol-1,2 -0,0005 1,1,1-Trichlorethan -0,0021 
  1,1,2-Trichlorethan -0,0020 
  1,2-Dichlorpropan -0,0016 
  Trichlorethen -0,0017 
  Ethylidenfluorid -0,0009 
  Ethoxynonafluorbutan -0,0018 
Anorganische Substanzen  
Wasserstoff -0,0017   
Ammoniak -0,0011   
Kohlenmonoxid (2% H2O) -0,0014   
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Entgegen früheren Annahmen /26/ ist ku nicht stoffunabhängige, sondern stoffspezifisch. 

Für die lineare Abhängigkeit der UEG von der Temperatur wurde bereits 1911 eine theo-
retische Begründung von Burgess und Wheeler /27/ angegeben, die annahmen, dass die 
Oxidationsreaktion, wenn sie zur Zündung führen soll, eine bestimmte, von der Ausgangs-

temperatur T unabhängige Mindesttemperatur erreichen muß. Dies führt dann zu einer 
Abhängigkeit der Form: 
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Dabei ist ∆HC  die Verbrennungswärme des untersuchten Stoffes und ĈP  die molare 
Wärmekapazität des Ausgangsgemisches, jeweils bei Raumtemperatur. Wegen der ange-
nommenen Konstanz dieser beiden Größen kann es sich bei Gl. 2 nur um eine Nähe-
rungsformel handeln. Es zeigt sich, dass die Übereinstimmung mit experimentellen Ergeb-
nissen oft schlecht ist, so dass empirische Korrekturen angebracht wurden. So ver-
wendeten Rowley, Rowley und Wilding /28/ folgende modifizierte Gleichung: 
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wobei γ. von der Gefäßgröße abhängt. Für Messwerte, erhalten in Kugelgefäßen mit 
einem Volumen von 12 l, fanden sie folgenden Zusammenhang als geeignet: 

   779,00125,0 2 −−= cnγ  Gl. 3a 

nC ist dabei die Anzahl der Kohlenstoffatome im Brennstoff. 

 Die in Tab. 4 aufgeführten experimentellen Temperaturkoeffizienten ku werden in Abb. 7 
bis Abb. 12 mit den nach Gl. 3 berechneten Temperaturabhängigkeiten verglichen. 
Zusammen mit den experimentellen Werten ist die Unsicherheit angegeben, die sich aus 
der Streuung der Messwerte um die Ausgleichsgerade ergibt. Da in den meisten Fällen 

zur Bestimmung von ku nur drei oder vier Messpunkte zur Verfügung stehen, ergeben sich 

teilweise erhebliche Messunsicherheiten für ku. Mit Ausnahme halogenierter Komponenten 
(Abb. 12) liegen die nach Gleichung 3 berechneten Werte meist in Nähe des experimentell 
ermittelten Wertes. In Abb. 7 sind auch Werte eingetragen, die mit einer ähnlichen Formel 
wie Gl. 3, jedoch statt mit molaren mit spezifischen Größen berechnet wurden. Die 
Übereinstimmung dieser Werte mit dem Experiment ist jedoch im allgemeinen deutlich 
schlechter, so dass im weiteren von dieser Auswertung abgesehen wurde. Für 
halogenierte organische Substanzen liegen die nach Gleichung 3 berechneten Werte oft 
deutlich höher als die experimentell ermittelten Temperaturkoeffizienten (Abb. 11). Es 
muss offenbleiben, ob dies auf experimentelle Probleme zurückzuführen ist oder ob das 
Modell von Burgess und Wheeler für halogenierte Stoffe nicht anwendbar ist. 
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Abb. 7: Koffizienten der Temperaturabhängigkeit der UEG für Kohlenwasserstoffe und Vergleich 
mit berechneten Werten 

 

Abb. 8: Koeffizienten der Temperaturabhängigkeit der UEG der Alkohole und Vergleich mit 
berechneten Werten  

Green u.a. /29/ bestimmten die Temperaturabhängigkeit der UEG von Phosphin. Bei 

Temperaturen bis 50°C wurde dabei festgestellt, dass UEG und ku auch vom Wasser-
dampfgehalt der Luft abhängig sind. Dies ist jedoch nicht allgemein der Fall, ein Gegen-
beispiel ist Ethylen /30/. 
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Abb. 9: Koeffizienten der Temperaturabhängigkeit der UEG von Estern und Vergleich mit 
berechneten Werten 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 10: Koeffizienten der 
Temperaturabhängigkeit der UEG von 

Ketonen und Vergleich mit berechneten 
Werten 

Abb. 11: Koeffizienten der 
Temperaturabhängigkeit der UEG 
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Abb. 12: Koeffizienten der Temperaturabhängigkeit der UEG einiger weiterer Stoffe und 
Vergleich mit berechneten Werten 

3.1.1.2 Obere Explosionsgrenze 

Bei der oberen Explosionsgrenze liegen deutlich weniger experimentelle Daten vor /12, 
13, 16, 19, 21, 17, 22, 24, 26, 30, 31, 32, 33, 37/. Ähnlich der unteren Explosionsgrenze 
ergibt sich eine lineare Korrelation mit der Temperatur bis zu Temperaturen in Nähe der 
Zündtemperatur , die sich folgendermaßen beschreiben lässt.  

   [ ])1()()( 00 TTkTOEGTOEG o −+⋅=  Gl. 4 

Dabei bezeichnet OEG(T) den Stoffmengenanteil der brennbaren Komponente (in Vol%) 

bei der Temperatur T (in °C), OEG(T0) (in Vol.-%) den entsprechende Wert bei der 

Bezugstemperatur T0 (in °C) und ko die Änderung der OEG pro K (Temperaturkoeffizient in 
K-1).  

Abb. 13 zeigt dies exemplarisch für Kohlenwasserstoffe. In der Nähe der Zündtempera-
tur kann es bereits in erheblichem Umfange zu "stillen" Vorreaktionen kommen. Bereits ca. 
80 K unterhalb der Zündtemperatur ist daher mit Abweichungen von der Linearität zu 
rechnen. Dies kann sowohl zu einer starken Aufweitung des Explosionsbereichs an der 
OEG mit steigender Temperatur./33/ (z.B. Hexan, Abb. 13) als auch zu einer Abnahme der 
OEG (z.B. Ammoniak oberhalb von 500°C /24/) führen. Bei Octan wurden - in 
unterschiedlichen Temperaturbereichen - beide Effekte zu beobachtet (Abb. 14 /32/). 
Wegen der Langsamkeit der Vorreaktionen ist nach /34/ die genaue Lage der 
gemessenen OEG auch von der "Wartezeit" zwischen Herstellung des Gemischs und 
Zündung abhängig. 

Die Auswertung der empfohlenen Datensätze aus CHEMSAFE (gemessen nach DIN 
51649 bzw. mit aktuell genormten Bestimmungsverfahren) fasst Tab. 5 zusammen.  
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Tab. 5: Temperaturkoeffizienten der OEG bis zu Temperaturen unterhalb der Zündtemperatur für 
Umgebungsdruck, berechnet mit den Werten aus CHEMSAFE bezogen auf T0 = 20°C 

Substanz ko 

K-1 Substanz ko 

K-1 
Organische Substanzen  

Kohlenwasserstoffe   Alkohole   
Methan 0,0011 Methanol 0,0011 
Ethan 0,0020 Ethanol 0,0037 
Ethylen 0,0013 Propanol-1 0,0017 
Propan 0,0014 Propanol-2 0,0016 
Propylen 0,0013 Butanol-1 0,0039 
Butan 0,0012 2-Methyl-1-propanol 0,0029 
Isobutan 0,0018 2-Methyl-2-propanol 0,0007 
Pentan 0,0016 Pentanol-1  0,0019 
Hexan  3-Methyl-1-butanol 0,0012 
Heptan  3-Methyl-2-butanol 0,0005 
Dekan  Hexanol-1 0,0008 
Cyclohexan 0,0014 Cyclohexanol 0,0022 
Benzol 0,0007   
Toluol 0,0004   
o-Xylol 0,0020 Ketone   
m-Xylol 0,0003 Aceton 0,0013 
p-Xylol <0,00005 Butanon 0,0013 
  2-Hexanon 0,0009 
Ester   Cyclohexanon 0,0008 
Methylformiat 0,0007 4-Heptanon 0,0005 
Ethylacetat 0,0014   
Butylacetat 0,0012   
Methylpropionat 0,0018   

Anorganische und chlorierte Substanzen  
Wasserstoff  0,0004 Methylenchlorid /25, 35/ < 0,00005 
Ammoniak 0,0006 /21, 24, 25/ 1,2-Dichlorethan /35/ 0,0028 
Kohlenmonoxid 0,0004   

 

Ähnlich ku ist auch ko keine stoffunabhängige Konstante, sondern stoffspezifisch. Ein 
Vergleich mit den Temperaturkoeffizienten der UEG (Tab. 4) macht auch deutlich, dass 
beide Koeffizienten nur in den wenigsten Fällen übereinstimmen. 

Für die obere Explosionsgrenze gelten im Prinzip ähnliche Überlegungen wie für die 
UEG. Auch hier kann die Zündung nur erfolgen, wenn das Gemisch durch die Oxidations-
reaktion bis auf eine bestimmte Mindesttemperatur aufgeheizt werden kann. Es gibt je-

doch erhebliche Unterschiede: So ist die molare Wärmekapazität Ĉp an der OEG eine an-
dere als an der UEG, da die Brennstoffkonzentration wesentlich höher ist. Die Flammen-
temperaturen an der OEG und an der UEG sind unterschiedlich (zu überprüfen mit einem 
Programm wie GASEQ /36/). Die Verwendung der molaren Verbrennungswärme berück-
sichtigt nicht, dass die Verbrennung an der OEG nicht ausschließlich zu CO2, Wasser und 
ggf. N2, sondern auch zu Stoffen wie CO, H2 oder Ruß führt.  

Trotz dieser Einschränkungen kann die modifizierte Burgess-Wheeler-Formel mit eini-
gem Erfolg zur Abschätzung der Temperaturabhängigkeit der oberen Explosionsgrenze 
herangezogen (Abb. 13 bis Abb. 15) werden: 
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wobei o
pĈ  die molare Wärmekapazität an der OEG ist Wie Abb. 15 zeigt, ergibt sich bei 

den meisten übrigen Stoffen eine befriedigende Übereinstimmung von Rechnung und 
Messung. 

 

Abb. 13: Temperaturabhängigkeit der OEG aliphatischer Kohlenwasserstoffe 
(Daten aus CHEMSAFE und /16/, Messwerte bei 400°C nicht berücksichtigt) 

 

Abb. 14: Nichtlinearer, nichtmonotoner Verlauf der oberen Explosionsgrenze von n-Octan bis zu 
Temperautren nahe der Normzündtemperatur, nach /32/ 
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Allerdings gilt dies nur, solange die Messtemperatur hinreichend weit unterhalb der 
Zündtemperatur liegt. Bereits bei einem Abstand von 80 K kann es zu deutlichen 
Abweichungen kommen. 

 

Abb. 15: Koeffizienten der Temperaturabhängigkeit der OEG von Kohlenwasserstoffen, 
verglichen mit den nach der modifizierten Burgess-Wheeler-Formel erhaltenen Werten 

 

Abb. 16: Koeffizienten der Temperaturabhängigkeit der oberen Explosionsgrenze von Alkoholen, 
verglichen mit berechneten Werten 
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chung von Wierzba /37/, der bei einigen bei Raumtemperatur gasförmigen Aliphaten die 
obere Explosionsgrenze bis zu Temperaturen von -60°C (Butan: -30°C) in einem 1 m lan-
gen Rohr von nur 5 cm Durchmesser bestimmte. Die Abhängigkeit der OEG von der Tem-
peratur bleibt auch unterhalb Raumtemperatur linear, die Temperaturkoeffizienten ähneln 
denen bei höheren Temperaturen (Abb. 19). 

 

Abb. 17: Koeffizienten der Temperaturabhängigkeit der oberen Explosionsgrenze von 
Estern und Ethern, verglichen mit berechneten Werten 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 18: Koeffizienten der 
Temperaturabhängigkeit der OEG von Ketonen, 

verglichen mit berechneten Werten 

Abb. 19: Vergleich der 
Temperaturabhängigkeit der OEG einiger 
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3.1.1.3 Sauerstoffgrenzkonzentration 

Für die Beurteilung der Temperaturabhängigkeit der Sauerstoffgrenzkonzentration liegen 
im Vergleich zur UEG deutlich weniger experimentelle Daten vor /12, 13, 16, 22/. Hinzu 
kommt, dass die Sauerstoffgrenzkonzentration auch vom Inertgas abhängt. Für die 
meisten Stoffe sinkt sie mit steigender Temperatur. 

 Abb. 20 und Abb. 21 zeigen, dass sich für die SGK, unabhängig vom Inertgas, die 
Temperaturabhängigkeit in guter Näherung als Gerade darstellen läßt: 

   [ ]( )00 1)()( TTkTSGKTSGK s
II −+⋅=  Gl. 6 

Dabei ist SGKI(T) die Sauerstoffgrenzkonzentration für das Inertgas I (in Vol.-%) bei der 

Temperatur T (in °C), SGKI(T0) die Sauerstoffgrenzkonzentration (in Vol%) der entspre-

chende Wert bei der Bezugstemperatur T0 (in °C) und ks die Änderung der SGK pro K 
(Temperaturkoeffizient in K-1).  

Tab. 6 fasst die bekannten Werte für ks für die gängigen Inertgase N2, CO2 und H2O-
Dampf zusammen (hauptsächlich Auswertung der empfohlenen Datensätze aus CHEM-

SAFE). Für alle untersuchten Brenngase gilt dabei: SGKAr(T) < SGKN2(T) < SGKHe(T) < 
SGKH2O(T) < SGKCO2(T) unabhängig von der Meßtemperatur T. (Für Argon und Helium 
existieren nur wenige Werte). Da die inertisierende Wirkung eines Gases normalerweise 
auf seiner Fähigkeit zur Aufnahme der Reaktionswärme beruht, sollten die Edelgase Ar 
und He wegen ihrer gleichen Wärmekapazität das gleiche (geringe) Inertisierungsvermö-
gen besitzen. Wie Abb. 20 jedoch zeigt, ist das Inertisierungsvermögen von Helium we-
sentlich größer als von Argon und sogar noch etwas größer als von Stickstoff. Molnárne 
u.a. /38/ führen dies auf die sehr hohe Wärmeleitfähigkeit des Heliums zurück.  

Da die Sauerstoffgrenzkonzentration die fundamentale Kenngröße für die Inertisierung 
explosionsfähiger Gemische ist, sind verschiedene Ansätze entwickelt worden, ihren Wert 
aus anderen Kenngrößen - vor allem der UEG - abzuleiten. Die einfachste Idee ist dabei 
die Annahme, dass der an der SGK noch vorhandene Sauerstoff gerade noch zur vollstän-
digen Verbrennung der an der unteren Explosionsgrenze vorhandenen Brennstoffmenge 
ausreicht /39/: 

   Ox
UEG
BrO ncc ⋅=

2
 Gl. 7 

wobei cO2 die Sauerstoffgrenzkonzentration, cBrUEG die Brennstoffkonzentration an der 

UEG und nOx die zur Verbrennung von 1 Mol Brennstoff nötige Molzahl an Sauerstoff ist. 
Gl. 7 zeigt, dass die SGK druck- und temperaturabhängig sein muß, da die UEG druck- 
und temperaturabhängig ist. Die Gleichung berücksichtigt jedoch nicht den Einfluß unter-
schiedlicher Inertgase. 

Die absolute Änderung in Stickstoff beträgt für viele Stoffe ca. -0,8 Vol.-% pro 100K bis 
-1,2 Vol.-% pro 100K, für CO2 und Wasserdampf sind die absoluten Werte etwas geringer. 
Die relative Abnahme der Sauerstoffgrenzkonzentration (bezogen auf die SGK unter 
Normalbedingungen) ist in geringem Maße stoffspezifisch und liegt bei vielen organischen 
Verbindungen für N2 zwischen -2% pro 100 K und -12% pro 100K. Nur für die 
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anorganischen Substanzen Wasserstoff und Kohlenmonoxid sowie bei Butanon-2 ergibt 
sich eine stärkere Abnahme. Für Kohlendioxid und Wasserdampf sind die relativen 
Abnahmen meist deutlich geringer, da für sie die SGK bei Normalbedingungen als 
Bezugsgröße deutlich höher liegt. 

Tab. 6: Temperaturabhängigkeit der Sauerstoffgrenzkonzentration Stickstoff, Kohlendioxid und 
Wasserdampf als Inertgase 

Substanz Ks(N2) 
K-1 

Ks(CO2) 
K-1 

Ks(H2O) 
K-1 

Wasserstoff -0,0018 -0,0013 -0,0013 
Kohlenmonoxid -0,0016 -0,0012 -0,0011 
Methan -0,0012 -0,0005 -0,0006 
Ethan -0,0012 -0,0008 -0,0006 
Propan -0,0012 -0,0007 -0,0008 
i-Butan -0,0012 -0,0007 -0,0003 
n-Hexan -0,0012 0  
Cyclohexan -0,0004 -0,0010  
Ethen -0,0009  -0,0006 
Propen -0,0005 -0,0006  
i-Buten -0,0011 -0,0005 -0,0007 
Benzol -0,0011 -0,00065  
Toluol -0,0010 -0,0005  
o-Xylol -0,0008 -0,0006  
Methanol -0,0013 -0,0007  
Ethanol -0,0007 -0,0004  
Propanol -0,0011   
i-Propanol -0,0004 -0,0004  
Butanol -0,0002   
tert.-Butanol -0,0004   
Hexanol-1 -0,0013   
Propylformiat -0,0009   
Ethylacetat -0,0011   
Butylacetat -0,0012   
Butanon-2 -0,0016   
Cyclohexanon -0,0008   
Dimethylether -0,0011   
Dipropylether -0,0012   
Tetrahydrofuran -0,0012   
Dioxan -0,001   
Acetaldehyd -0,001   
Acrylsäure -0,0012   
Schwefelkohlenstoff -0,0008   

 

Auch andere Modelle koppeln die Sauerstoffgrenzkonzentration an die Explosionsgren-
zen. Das Modell der konstanten adiabatischen Flammentemperatur nimmt z.B. an, daß die 
Explosionsgrenzen im Dreistoffsystem Brennstoff-Luft-Inertgas durch die Flammentempe-
raturen an der UEG und OEG bestimmt werden. Die Sauerstoffgrenzkonzentration ist 
demnach die O2-Konzentration im Gemisch, die mindestens vorhanden sein muß, damit 
bei der Reaktion diese Temperatur an der UEG (oder der OEG) erreicht werden kann. Im 
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Gegensatz zu Gl. 7 ergeben sich dabei, wie auch in der Praxis beobachtet, je nach 
verwendetem Inertgas unterschiedliche Grenzen. Vergleiche der so berechneten Werte 
mit experimentell bestimmten Explosionsbereichen führen allerdinge zu dem Schluss, 
dass die adiabatische Flammentemperatur an den Explosionsgrenzen bei Inertgaszusatz 
nur näherungsweise konstant ist, so dass auch dieses Verfahren nur Näherungswerte 
liefern kann. Abb. 20 zeigt dies an Beispiel Methan. 

  

Abb. 20:Temperaturabhängigkeit der Sauerstoffgrenzkonzentration für Methan bei unterschied-
lichen Inertgasen und Vergleich mit einigen einfachen Regeln. Tieftemperaturwerte /22/ 

 

Abb. 21: Temperaturabhängikeit der Sauerstoffgrenzkonzentrationen für Kohlenmonoxid in 
unterschiedlichen Inertgasen 
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Die sich aus der Gl. 7 ergebende Kurve gibt den Trend richtig wieder, liegt aber deutlich 
niedriger als die experimentellen Werte für das Inertgas Stickstoff. Die aus der Annahme 
konstanter Flammentemperaturen berechneten Kurven geben die Trends ebenfalls richtig 
wieder, liegen aber auch bei zu niedrigen Grenzkonzentrationen. Berechnet man mit der 
Flammentemperatur für die Sauerstoffgrenzkonzentration in Stickstoff die Grenzkonzen-
trationen für die anderen Inertgase, so erhält man die gestrichelten Linien in Abb. 20, die 
viel dichter an den Messwerten liegen als die nach dem einfachen Verfahren berechneten 
Werte. Ein ähnliches Verfahren wurde von Askar u.a. zur Bestimmung der Explosions-
grenzen von Ethylenoxid/Luft/Inertgasgemischen entwickelt /40/. 

Diese Abschätzungen berücksichtigen jedoch nur das Verhalten der unteren Explosions-
grenze und nehmen daher an, dass an der SGK die Brennstoffkonzentration in der Nähe 
der UEG liegt. Daher sind sie nicht geeignet wenn die Sauerstoffgrenzkonzentration wie z. 
B. im Falle von CO bei überstöchiometrischen Konzentrationen liegt. (Mit CO2 als Inertgas 
ist die "SGK" von CO der Luftsauerstoffgehalt an der OEG d.h. ohne Zumischung von CO2 

/41/). Dadurch ergeben die oben genannten Abschätzverfahren z.T. deutlich zu hohe 
Sauerstoffgrenzkonzentrationen, das heißt, sie liegen im unsicheren Bereich. 

 

3.1.1.4 Zusammenfassung Temperaturabhängigkeit der Explosionsgrenzen und der 
Sauerstoffgrenzkonzentration 

 Die Explosionsgrenzen und die Sauerstoffgrenzkonzentration sind für die meisten 
Stoffe bis zu Temperaturen von 300°C nahezu linear von der Temperatur abhän-
gig. Eine Ausnahme bildet insbesondere die obere Explosionsgrenze bei Annähe-
rung an die Zündtemperatur. 

 Die Temperaturkoeffizienten sind entgegen früheren Annahmen stoffspezifisch. 

 Ebenso wie die Absolutwerte der Grenzen sind auch ihre Temperaturkoeffizienten 
von der verwendeten Versuchsapparatur abhängig. Größe des Versuchsgefäßes, 
Art der Zündquelle sowie das Zündkriterium können das Ergebnis erheblich beein-
flussen. Die oft schmale Datenbasis wirkt sich ebenfalls ungünstig auf die Genau-
igkeit des Ergebnisses aus. 

 Die Koeffizienten der Temperaturabhängigkeit der UEG und OEG können unter 
der Annahme konstanter Flammentemperaturen auf einfache Weise aus den 
thermodynamischen Daten des Brennstoffs abgeschätzt werden (Burgess-Whee-
lersches Verfahren). Die Ergebnisse sind jedoch wenig genau. Eine Verbesserung 
durch empirische Korrekturen wie etwa der von Rowley vorgeschlagenen ist mög-
lich. 

 Es ist dann jedoch immer noch nicht möglich, die Temperaturabhängigkeit mit 
einer für praktische Zwecke ausreichenden Genauigkeit zu bestimmen, so dass 
Experimente notwendig bleiben. 

 Bei der Sauerstoffgrenzkonzentration bleibt die Reihenfolge der Wirksamkeit der 
Inertgase (Ar < N2 < He < H2O < CO2) auch bei steigender Temperatur erhalten. 
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 Falls keine große Genauigkeit verlangt ist, können die Temperaturkoeffizienten 
aufgrund der experimentellen Daten (höchster bzw. niedrigster bekannter Wert) zu 
sicheren Seite abgeschätzt werden: 
UEG: -27%/100K; 
OEG: +37%/100K; 
SGK: -18%/100K, unabhängig vom Inertgas.  
Der früher vorgeschlagene Wert für die UEG von ca. 7 % bzw. 14% Änderung pro 
100 K Temperaturanstieg /26/ ist eindeutig viel zu gering. Bei weniger als 80 K 
Abstand zur Zündtemperatur ist eine wesentlich stärkere Temperaturabhängigkeit 
möglich. 
 
 
 
 
 

3.1.2 Druckabhängigkeit 

Die Explosionsgrenzen sind vom Druck ebenso abhängig wie von der Temperatur. 
Druckerhöhung führt in den meisten Fällen zu einer Aufweitung des Explosionsbereiches, 
wobei die OEG stark ansteigt, die SGK sinkt und die UEG relativ gering sinkt. Mit Aus-
nahme der Norm ASTM E 918 /11/ existiert z. Z. kein genormtes Bestimmungsverfahren. 
Im Vergleich mit der Datenlage zur Temperaturabhängigkeit existieren zur Druckabhän-
gigkeit deutlich weniger Daten. Ein Grund dürfte sein, dass bei Flüssigkeiten der Druck-
bereich, für den Messungen durchgeführt werden können, auf Grund des Dampfdruckes 
deutlich eingeschränkt ist. 

3.1.2.1 Untere Explosionsgrenze 

Es existieren Messreihen im Überdruckbereich /13, 19, 17, 42, 43/ (meist für gasförmige 
Stoffe) und Unterdruckbereich /31, 44/ (meist für Flüssigkeiten). Nur für sehr wenige Stoffe 
können Messwerte sowohl unterhalb als auch oberhalb des Normaldrucks (wenn auch aus 
unterschiedlichen Messreihen) kombiniert werden. Die verfügbaren Daten zeigen, dass die 
UEG für Drücke oberhalb von ca. 300 mbar in vielen Fällen mit steigendem Druck ab-
nimmt. Aus Abb. 22 wird ersichtlich, dass die Druckabhängigkeit der UEG offensichtlich 
nicht linear verläuft und nur abschnittsweise durch Geraden angenähert werden kann.  

Oberhalb des Normaldrucks ist sie in der Regel nur wenig druckabhängig, so dass häufig 
von einer "Druckunabhängigkeit" ausgegangen wird. Für Drücke über 10 bar sollte jedoch 
eine geringe Druckabhängigkeit berücksichtigt werden. Dieses Verhalten kann gut durch 
eine Gerade angenähert werden: 

   [ ]( )00 1)()( ppkpUEGpUEG p −+⋅=  Gl. 8 

Dabei ist UEG(p) der Stoffmengenanteil der brennbaren Komponente (in Vol.-%) beim 

Druck p (in bar), UEG(p0) (in Vol.-%) der entsprechende Wert beim Bezugsdruck p0 (in 

bar) und kp die Änderung der UEG pro bar (Druckkoeffizient in bar-1). 
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Für die meisten Stoffe ist dabei kp < 0 (mit steigendem Druck fallende UEG), für Wasser-

stoff ist jedoch kp > 0 /42/. Tab. 7 fasst die Druckkoeffizienten der linearen Näherung 
zusammen. 

 

 

Abb. 22: Verlauf der UEG einiger gasförmiger Stoffe zwischen 0,1 bar und 40 bar bei 
Raumtemperatur; Messwerte im Überdruck: /13/; im Unterdruck: /44/ 

In wie weit der leichte Anstieg der UEG bei Drücken von wenigen bar im Falle des 
Methans unabhängig vom Bestimmungsverfahren ist (Abb. 23 und /19/), muss offen 
bleiben.  

 

Abb. 23: Druckabhängigkeit der unteren Explosionsgrenzen von Methan und Propan bei 
Raumtemperatur und Drücken zwischen 1 bar und 150 bar 
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Tab. 7: Koeffizienten der Druckabhängigkeit der unteren Explosionsgrenze 

Stoff 
(Messtemperatur) 

Druckbereich 
bar 

Druckkoeffizient  
bar -1 

Methan 0,3 - 150 -0,0011 

Ethan 1 - 150 -0,0011 

Ethylen 1 - 10 0 

Propan 1 - 150 -0,0019 

Propylen 1 - 30 -0,0045 

Propylen (200°C) 1 - 30 -0,01 

Butan 1 - 150 -0,0018 

Wasserstoff 2 - 150 +0,0015 

Kohlenmonoxid 1 - 30 - 0,0004 

Kohlenmonoxid (200°C) 1 - 30 +0,0055 

o-Xylol (150°C)* 1 - 3 -0,021 

Hexan 0,25 - 1 -0,4 

Hexan (100°C) 0,15 - 1 -0,27 

Cyclohexan 0,25 - 1 -0,22 

Cyclohexan (100°C) 0,3 - 1 -0,18 

Methanol 0,25 - 1 -0,22 

Methanol (50°C) 0,25 - 1 -0,22 

Methanol (100°C) 0,25 - 1 -0,22 

Ethanol 0,25 - 1 -0,12 

Ethanol (50°C) 0,25 - 1 -0,16 

Ethanol (100°C) 0,25 - 1 -0,12 

Ethanol(150°C) 0,4 - 1 -0,20 

Isopropanol 0,3 - 1 -0,14 

Isopropanol (100°C) 0,3 - 1 -0,18 

Aceton 0,3 - 1 -0,068 

Aceton (100°C) 0,3 - 1 -0,12 

Ethylacetat 0,3 - 1 -0,085 

Ethylacetat (100°C) 0,3 - 1 -0.12 

Cyanwasserstoff** 0,35 - 1 -0,061 

* nach /43/ ** nach /45/ 

 

Die Druckabhängigkeit unterhalb des Normaldrucks ist wesentlich höher (1  bis 2 Grö-
ßenordnungen) als oberhalb. Bei den wenigen Stoffen, die sowohl im Über- als auch im 
Unterdruckbereich /44/ gemessen wurden, findet man ebenfalls unterschiedliche Werte für 
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kp in beiden Druckbereichen (Tab. 8 und Tab. 9), lediglich die Druckabhängigkeit von 
Methan bleibt auch unterhalb von 1 bar gering. 

Tab. 8: Vergleich der absoluten Druckabhängigkeiten verschiedener Gase 
ober- und unterhalb des Normaldrucks 

Stoff 
Druckabhängigkeit der 

UEG unter 1 bar 
Vol.-%/bar 

Druckabhängigkeit der 
UEG oberhalb 1 bar 

Vol.-%/bar 

Methan -0,004 -0.004 

Ethan -0,21 -0.0027 

Butan -0,05 -0.0025 

Ethylen -0,15 0.0 

Wasserstoff +0,26 +0.0059 

 

Tab. 9: Vergleich der prozentualen Druckabhängigkeiten verschiedener Gase 
ober- und unterhalb des Normaldrucks 

Stoff 
kp (p < 1 bar) 

%/bar 
kp (p > 1 bar) 

%/bar 

Methan -0,11 -0.11 

Ethan -8,8 -0.11 

Butan -3,6 -0.18 

Ethylen -6,3 0.0 

Wasserstoff +6,5 +0.15 

 

Bei sehr niedrigen Drücken (< 0,2 bar) beginnt die UEG mit weiter fallendem Druck stark 
zu steigen und fällt am "Mindestzünddruck" schließlich mit der OEG zusammen. Dieser 
Teil der Messergebnisse wurde allerdings für die Berechnung der Ausgleichsgeraden, wie 
in Abb. 24 gezeigt, nicht berücksichtigt. 

Bei Wasserstoff ist die Abhängigkeit der UEG vom Druck ebenfalls unterhalb von 1 bar 
verstärkt. Dies führt jedoch zunächst zu einem weiteren verstärkten Absinken der Explo-
sionsgrenze! Erst der 0,1 bar-Wert zeigt einen höheren Wert und damit die Einengung des 
Explosionsbereiches bei sehr niedrigen Drücken. 

Für die Druckabhängigkeit der Explosionsgrenzen existiert keine einfache theoretische 
Begründung, wie sie für die Temperaturabhängigkeit durch die Burgess-Wheelersche For-
mel gegeben ist. Modelle zur Berechnung der Druckabhängigkeit der Explosionsgrenzen, 
wie z.B das von Arnaldos u.a. /46/ für den Unterdruckbereich entwickelte, sind wesentlich 
aufwendiger. So erfordert das erwähnte Modell die Kenntnis von Größen wie der Verbren-
nungsgeschwindigkeit und der Flammentemperatur, wodurch seine praktische Verwend-
barkeit stark eingeschränkt ist. Es kann jedoch den starken Anstieg der UEG mit fallendem 
Druck, der zum Zusammenfallen mit der OEG führt, zumindest qualitativ gut beschreiben 
(s. Abb. 24 für das Beispiel Methanol). 
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Abb. 24: Druckabhängigkeit der unteren Explosionsgrenze von Methanol unterhalb von 1 bar 
(Daten aus CHEMSAFE) 

 

3.1.2.2 Obere Explosionsgrenze 

Etwas umfangreicher als für die untere sind Untersuchungen für die Druckabhängigkeit 
der oberen Explosionsgrenze /12, 13, 19, 17, 31, 33, 43, 47, 48, 49, 50, 51, 52, 53/. Natur-
gemäß ist die Anzahl der Stoffe, bei denen die OEG bei hohen Drücken gemessen werden 
kann, noch stärker eingeschränkt als für die UEG. Deshalb existieren bislang nur bei 
hohen Drücken Messreihen für Gase und unterhalb des Normaldrucks Messreihen für 
Flüssigkeiten. 

 

Abb. 25: Druckabhängigkeit der OEG von Methan bei unterschiedlichen Temperaturen 
(Daten aus CHEMSAFE und /17/) 
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Ein Beispiel für die Druckabhängigkeit der oberen Explosionsgrenze ist in Abb. 25 für 
Methan gezeigt (Werte aus /13/ und /47/). Die obere Explosionsgrenze steigt mit 
steigendem Druck stark an, so dass sich der Explosionsbereich erheblich aufweitet. Bei 
höheren Temperaturen ist dieser Effekt sogar noch ausgeprägter. 

Es gibt keine einfache Theorie zur Beschreibung des Verhaltens der OEG, so dass 
empirische Formeln zu ihrer Abschätzung herangezogen werden müssen Das Verhalten 
der oberen Explosionsgrenze mit steigendem Druck kann nicht durch eine Gerade 
angenähert werden, da sie dann bald den Wert von 100% Brennstoff erreichen würde. So 
schlug Bodurtha /54/ eine logarithmische Abhängigkeit vor (ursprünglich mit b = 20,6): 

   
0
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p
bpOEGpOEG ⋅+=  Gl. 9, 

während von Nemeth /55/ eine exponentielle Beziehung der Form 
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vorgeschlagen wurde. Schließlich schlugen Vanderstraeten u.a. /47/ eine quadratische 
Druckabhängigkeit der OEG vor: 
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In den Gleichungen 9, 10 und 11 sind a, b und c  freie Parameter und OEG(p0) die obere 
Explosionsgrenze bei Normaldruck. Alle diese Formeln sollen die mit steigendem Druck 
geringer werdende Druckabhängigkeit der OEG nachvollziehen. In den Gl. 9 und 10 

wächst die OEG jedoch schließlich über 100 Vol.-%. In Gl. 11 ist der Parameter b immer 
negativ (um die sublineare Abhängigkeit nachzubilden), was jedoch schließlich zu einem 
Abfall der berechneten Werte mit steigendem Druck führen muß. Die bekannten 
Messwerte lassen sich dagegen gut mit folgendem Zusammenhang approximieren: 

   [ ]( )cxpk

OEG
pOEG

−−+
=

exp1
)( max   Gl. 12, 

Hierbei sind OEGmax der Grenzwert der OEG und k und xc freie Parameter. 

In Abb. 26 sind die verschiedenen empirischen Formeln für das Beispiel Methan mit-
einander verglichen. Die Funktionen von Bodurtha (Gl. 9) und Nemeth (Gl. 10) geben den 
Anstieg der OEG mit dem Druck nur unzureichend wieder. Gl. 10 hat zudem den Nachteil, 
aufgrund des Summanden -0,9 nicht im Unterdruckbereich einsetzbar zu sein. Eine 
wesentlich bessere Übereinstimmung von Messwert und Anpassung ist bei den Gleichun-
gen 11 und 12 gegeben (drei statt zwei freier Parameter). Für die Ausgleichskurven in den 
folgenden Abbildungen wurde immer Gl. 12 verwendet. 

Auch am Beispiel des Ethans (Abb. 27), Propans und Ethens (Abb. 28, Abb. 29) wird 
deutlich, dass sich der Explosionsbereich besonders bei erhöhten Temperaturen durch 
Druckerhöhung stark vergrößert. Die meisten experimentellen Daten sind /48/ entnommen 
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Da in /48/ ein sehr empfindliches Zündkriterium(1% Druckanstieg) angewendet ist, ergibt 
sich ein deutlicher Unterschied zu den empfohlenen Werten der Datenbank CHEMSAFE. 

 

Abb. 26: Vergleich verschiedener Verfahren zur Anpassung der Druckabhängigkeit der oberen 
Explosionsgrenze am Beispiel des Methans. Daten aus /13, 17, 44, 47/ 

 

Abb. 27: Druckabhängigkeit der OEG von Ethan (Daten aus /13/ und /48/) 
 
Ungesättigte Kohlenwasserstoffe haben bereits bei Normalbedingungen weite Explosi-

onsbereiche und können bei hohen Drücken und Temperaturen selbstzerfallend werden 
/56/. Dies zeigt sich deutlich an den mit zunehmendem Druck stark ansteigenden oberen 
Explosionsgrenzen (Abb. 29, Abb. 30). Für Propen ist der Selbstzerfall in der Literatur für 
sehr hohe Drücke (> 1000 bar) beschrieben /57/. Trotzdem kann die Druckabhängigkeit 
der OEG mit Gl. 12 angepaßt werden. 
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Abb. 28: Druckabhängigkeit der UEG und OEG 
von Ethen (Daten aus /48/) 

Abb. 29: Druckabhängigkeit der UEG und OEG 
von Propan (Daten aus /48/) 

 

Aufgrund des begrenzten Dampfdrucks kann bei höhermolekularen Substanzen die 
Druckabhängigkeit der OEG nur noch bei erhöhten Temperaturen gemessen werden. 
Demzufolge existieren für bei Raumtemperatur flüssige Stoffe nur sehr wenige Untersu-
chungen zur Druckabhängigkeit der oberen Explosionsgrenze. Ein Ausnahme stellen die 
Untersuchungen von von Wen u.a. /43/ über o-Xylol und von Goethals u.a. /49/ über 
Toluol dar. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 30: Druckabhängigkeit der Explosionsgrenzen von Propen bei unterschiedlichen 
Temperaturen (Daten aus /48/) 
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sionsgrenze nur verhältnismäßig langsam mit steigendem Druck - bei 120°C nur von 
7,3 Vol.-% auf 7,9 Vol.-%. 

 

Abb. 31: Druckabhängigkeit der Explosionsgrenzen von Toluol bei erhöhten Temperaturen /49/ 

Völlig anders als die bisher besprochenen Kohlenstoffverbindungen verhalten sich dage-
gen die anorganischen Gase Wasserstoff (Abb. 32), CO (Abb. 33) und Ammoniak. Hier 
wird deutlich, dass die Druckabhängigkeit der OEG keinesfalls monoton verlaufen muss.  

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

Abb. 32: Druckabhängigkeit der oberen 
Explosionsgrenze von Wasserstoff 
(Daten aus CHEMSAFE und / 42/) 

Abb. 33: Druckabhängigkeit der oberen 
Explosionsgrenze von Kohlenmonoxid 

Widersprüchlich sind die Ergebnisse für Ammoniak. Nach /17/ engt sich der Explosions-
bereich zwischen 1 bar und 5 bar erheblich ein, nach /50/ weitet er sich bei höheren 
Drücken bei 150°C wieder auf. In beiden Arbeiten wurden Gefäße von 6 l Inhalt ver-
wendet.  
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Neben diesen Versuchen bei höheren Drücken sind bei einer Anzahl von Verbindungen 
die oberen Explosionsgrenzen auch im Unterdruckbereich bestimmt worden /31/. Dabei 
handelt es sich ausnahmslos um flüssige Stoffe, für die derzeit noch keine Messungen im 
Überdruckbereich existieren. Nur für Propan ist ein Vergleich von Über- und 
Unterdruckdaten möglich, da hier im Unterdruckbereich ältere Messdaten von Laffitte und 
Delbourgo /58/ existieren. 

 

Abb. 34: Druckabhängigkeit der oberen Explosionsgrenze von Propan bei Raumtemperatur im 
Unterdruckbereich 

Wie Abb. 34 zeigt, sind die im Überdruck erfolgreichen Anpassungsmodelle jedoch 
unterhalb von 1 bar nur bedingt brauchbar, da sie den starken Abfall der OEG bei 
niedrigen Drücken nicht berücksichtigen können. Wesentlich besser ist die Berechnung 
der OEG mittels des Modells von Arnaldos /46/; das wiederum oberhalb von 1 bar nicht 
anwendbar ist. Bisher scheint für die OEG keine sowohl im Über- und Unterdruckbereich 
anwendbare Anpassungsfunktion zu existieren. 

 Die Druckabhängigkeit der OEG der Flüssigkeiten im Unterdruck ähnelt meist der für 
das Propan: relativ schwache Druckabhängigkeit hinab bis zu Drücken im Bereich von 
0,2 bar - 0,5 bar, darunter ein starker Abfall der oberen Explosionsgrenze. Als Beispiel 
zeigt Abb. 35 die Druckabhängigkeit des Explosionsbereiches bei n-Hexan. Wo die OEG 
stark fällt, beginnt die UEG umgekehrt stark zu steigen, so dass die Explosionsgrenzen 
schließlich beim Mindestzünddruck zusammenfallen. Zwischen ca. 0,3 bar und 1 bar kann 
nicht nur die UEG, sondern auch die OEG gut durch eine Gerade approximiert werden - 
eine Beobachtung, die bei vielen untersuchten Substanzen gemacht werden konnte 
(untersucht wurden außerdem Cyclohexan, Ethanol, Isopropanol und Essigester). Bei 
allen diesen Stoffen gibt es einen scharfen Übergang vom linearen Bereich zu dem 
Bereich des starken Abfalls bei sehr niedrigen Drücken. 

Eine Ausnahme stellt jedoch das Methanol dar (Abb. 36). Hier wie bei allen anderen 
Flüssigkeiten muß offen bleiben, ob die OEG im Überdruckbereich nochmals stark steigt. 
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Abb. 35: Abhängigkeit der UEG und OEG 
vom Druck beim n-Hexan 
(Daten aus CHEMSAFE) 

Abb. 36: Abhängigkeit der OEG des 
Methanols vom Druck bei 100°C  

(Daten aus CHEMSAFE) 

 

3.1.2.3 Druckabhängigkeit der Sauerstoffgrenzkonzen tration 

Im Gegensatz zur Temperaturabhängigkeit gibt es zur Druckabhängigkeit der Sauer-
stoffgrenzkonzentration nur wenige Messungen /13, 59/. Ein Beispiel ist in (Druck-
abhängigkeit der SGK von Wasserstoff) dargestellt.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 37: Druckabhängigkeit der SGK von                     Abb. 38: Druckabhängigkeit der SGK                    
        Wasserstoff (Daten aus CHEMSAFE)                           organischer Stoffe in Stickstoff /59/ 
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Die UEG von Wasserstoff steigt mit steigendem Druck, so dass man nach Gl. 7 für die 
SGK ebenfalls einen Anstieg mit dem Druck erwartet. NachAbb. 37 fällt die Sauerstoff-
grenzkonzentration jedoch bei sehr hohen Drücken wieder, was bedeutet, dass Gl. 7 nicht 
einmal qualitativ angewendet werden kann. Die SGK in Argon als Inertgas steigt ebenfalls 
mit steigendem Druck, allerdings wurden die Messungen hier nicht bis zu sehr hohen 
Drücken fortgesetzt. Abb. 38 zeigt den Verlauf der Sauerstoffgrenzkonzentration in 
Stickstoff für organische Verbindungen bei hohen Drücken /13, 59/. Bei vielen Stoffen 
scheint die Sauerstoffgrenzkonzentration zwischen 1 bar und 10 bar anzusteigen, bevor 
sie bei noch höheren Drükken wieder fällt. Eine Berechnung der Grenzkonzentration bei 
hohen Drücken durch eine einfache Beziehung - etwa eine Gerade - scheidet somit aus. 
Der sehr niedrige Wert für Ethylen bei 100 bar ist auf einsetzenden Selbstzerfall 
zurückzuführen. 

 

Abb. 39: Sauerstoffgrenzkonzentrationen von Hexan und Cyclohexan in Stickstoff im 
Unterdruckbereich /13/ 

Unterhalb von 1 bar steigt die Sauerstoffgrenzkonzentration zunächst langsam, später 
(unterhalb von 0,2 bar - 0,3 bar) stärker an. Dieses Verhalten entspricht dem der unteren 
Explosionsgrenze, jedoch kann die Anwendung von Gl. 7 hier, wie Abb. 39 zeigt, eine 
Abschätzung der SGK zur unsicheren Seite zur Folge haben. Die gilt auch, wenn man die 
Berechnung über die adiabatische Flammentemperatur an der UEG vornimmt. 

Neben den in Abb. 37 dargestellten Ergebnissen zur Inertisierung von H2 mittels Argon 
existieren nur wenige weitere Messungen zur Druckabhängigkeit der Sauerstoffgrenzkon-
zentration bei Verwendung anderer Inertgase als Stickstoff. Wie bei Normaldruck, liegt die 
SGK in Kohlendioxid auch bei höheren Drücken höher als bei Verwendung von Stickstoff. 
Während sie jedoch mit CO2 als Inertgas bei Methan, ähnlich wie in Stickstoff, mit 
zunehmendem Druck zunächst ansteigt und dann abfällt, fällt sie bei Ethen monoton. Eine 
eindeutige Aussage zum Verhalten der Sauerstoffgrenzkonzentration in CO2 bei 
Druckerhöhung kann somit nicht getroffen werden. 
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3.1.2.4 Mindestzünddruck 

Von besonderem Interesse ist der Druck, bei dem die UEG und die OEG zusammenfal-
len „Mindestzünddrucks", da unterhalb dieses Drucks keine Explosionen stattfinden 
können. Drücke unterhalb dieses Mindestzündruckes können somit als Explosionsschutz-
maßnahme eingesetzt werden. Dieser Druck liegt bei Raumtemperatur bei 0,1 bar bis 
0,15 bar /31/, /60/, /61/. Der Mindestzünddruck sinkt jedoch deutlich mit steigender 
Temperatur (Tab. 10). 

Tab. 10: Temperatureinfluß auf ine Mindestzünddruck  
Daten aus /31/ /60/ /61/ (gemessen in Rohren von 80 mm oder 100 mm Durchmesser) 

T 
°C 

Mindestzündd ruck  
mbar  

W
asserstoff 

M
ethanol 

E
thanol 

Isopropanol 

A
ceton 

B
utanon-2 

E
thylacetat 

P
ropan 

n-H
exan 

C
yclohexan 

n-U
ndecan 

20  150 100 100 100 150 100  100 100  

20 20 /61/ 106 /60/   126 /60/   30 /61/    

50  100 50         

100  50 25 25 25 25 25  25 25 50 

150  25 25         

 
Horstmann /61/ beobachtete ferner eine ausgeprägte Volumenabhängigkeit des Mindest-

zünddrucks, der z.B. in einem 20 l-Gefäß für Wasserstoff auf 10 mbar und für Propan auf 
12 mbar fällt. In der Literatur genannte Werte von 0,2 bar - 0,5 bar /62/ sind daher auf die 
in den dort zitierten Arbeiten verwendeten zu kleinen Explosionsgefäße zurückzuführen. 
Da keine systematischen Untersuchung zum Mindestzünddruck in mehr als 20 l großen 
Gefäßen existiert, kann über den genauen Zusammenhang zwischen Mindestzünddruck 
und Gefäßvolumen keine Aussage getroffen werden.  

3.1.2.5 Zusammenfassung Druckabhängigkeit der Explo sionsgrenzen und der 
Sauerstoffgrenzkonzentration 

 Die Druckabhängigkeit der unteren Explosionsgrenze ist über einen weiten 
Druckbereich nur gering. Sie nimmt bei den meisten Stoffen mit dem Druck ab. Bei 
vielen Stoffen jedoch lediglich um ca. 0,01 Vol.-% pro bar. Unterhalb des 
Normaldrucks bis hinab zu 0,3 bar kann die Abhängigkeit erheblich größer (bis zu 
0,2 Vol.-%/bar) sein. 

 Bei einigen anorganischen Stoffen kann die UEG mit steigendem Druck ansteigen. 

 Im Gegensatz dazu ist die obere Explosionsgrenze (insbesondere bei bei Raum-
temperatur gasförmigen Substanzen) stark druckabhängig. Eine Beschreibung 
dieser Abhängigkeit durch eine Gerade ist nicht sinnvoll. 
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 Die Druckabhängigkeit der Sauerstoffgrenzkonzentration ist nur im Unterdruck ein-
deutig, wo sie mit abnehmendem Druck ansteigt. Die wenigen Messungen im 
Überdruckbereich lassen keine Tendenz erkennen.  

 Unterhalb von ca. 0,2 bar fallen UEG, OEG und SGK beim Mindestzünddruck 
zusammen. 

 Der Mindestzünddruck (bei Raumtemperatur ca. 0,1 bar) nimmt mit steigender 
Temperatur stark ab. 

 

3.1.3 Explosionsbereiche in anderen Oxidationsmitte ln als Luft 

Es liegen für diese Bedingungen weniger Werte vor als für Gemische mit Luft als Oxida-
tionsmittel. 

3.1.3.1 Explosionsbereiche in Sauerstoff 

Die vorliegenden Ergebnisse bei Raumtemperatur und Normaldruck sind in Abb. 40 /13, 
51, 63, 64/ zusammengefasst und mit den Explosionsbereichen in Luft verglichen. Die 
Explosionsbereiche (UEG bis OEG) sind gegenüber denen in Luft stark vergrößert. Die 
Aufweitung findet dabei meist ausschließlich an der oberen Explosionsgrenze statt. Dies 
ist plausibel, da an der UEG der Sauerstoff ohnehin im Überschuss vorliegt. Der in einigen 
Fällen beobachtete schwachen Anstieg der UEG dürfte auf die etwas höhere Wärme-
kapazität von O2 gegenüber N2 zurück zu führen sein. Bei hohen Brennstoffanteilen kann 
der zusätzliche Sauerstoff dagegen mitreagieren, so dass die OEG zu höheren Werten 
verschoben ist, oft oberhalb von 50 Vol.-% Brennstoff (Abb. 42).  

 

Abb. 40: Explosionsbereiche brennbarer Stoffe in reinem Sauerstoff 
(von BAM oder PTB nach Normverfahren gemessen) Fluor aus /65/) 
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Bemerkenswerterweise haben einige in Luft nicht entzündbare Verbindungen - meist 
stark halogenierte Stoffe - in Sauerstoff einen teilweise recht weiten Explosionsbereich. 

 

Abb. 41: Explosionsbereiche brennbarer Stoffe in reinem Sauerstoff 
(nicht nach Normverfahren gemessen /51, 63, 64/) Fluor aus /65/) 

Eine doppeltlogarithmische Auftragung des Verhältnisses der OEG in Sauerstoff und in 
Luft gegen die OEG in Luft ergibt eine Gerade (Abb. 42), die zur Ermittlung der OEG in O2 
herangezogen werden kann.  

 

Abb. 42: Verhältnis der oberen Explosionsgrenze in Sauerstoff 
zur oberen Explosionsgrenze in Luft 
(Daten aus CHEMSAFE und /51/) 
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Aus sicherheitstechnischen Erwägungen sollte die obere Grenze des Vorhersage-
bereichs (gestrichelte Gerade in Abb. 42) und nicht die Ausgleichsgerade zur Abschätzung 
herangezogen werden. Dabei wird dann jedoch in Kauf genommen, dass häufig viel zu 
große Explosionsbereiche abgeschätzt werden. 

 

3.1.3.2 Druck- und Temperaturabhängigkeit der Explo sionsgrenzen in Sauerstoff 

Hierzu existieren bisher nur wenige Untersuchungen /17/, /52/, /53/, /66/. Schröder u.a. 
/52/ untersuchten die Druckabhängigkeit der Explosionsgrenzen von Wasserstoff bis 
200 bar bei 20°C und 80°C. Sie fanden bei beiden Temperaturen für die UEG in O2 kaum 
Unterschiede zum Verhalten in Luft. Auch die UEG in Sauerstoff steigt mit steigendem 
Druck langsam an. Die OEG ist dagegen im gesamten Druckbereich zu höheren Werten 
verschoben, verhält sich aber insofern ähnlich wie in Luft (vgl. Abb. 32), indem sie bis zu 
Drücken von 20 bar zunächst absinkt, um bei noch höheren Drücken wieder anzusteigen. 

Für Propen liegen ebenfalls Meßreihen zur Druck- und Temperaturabhängigkeit der 
Explosionsgrenzen in reinem Sauerstoff vor /17/ (Abb. 43). Die unteren Explosionsgrenzen 
sind in beiden Oxidationsmitteln identisch. Die OEG in Sauerstoff liegt bereits bei 1 bar 
sehr hoch, während die OEG in Luft erst bei höheren Drücken und Temperaturen stark 
ansteigt. Dadurch verringert sich der Unterschied zwischen Luft und Sauerstoff unter 
diesen Bedingungen. Bei 30 bar und 200°C besteht kein Unterschied mehr in der OEG. 
Unter diesen Bedingungen (30 bar und 200°C) kommt es möglicherweise zum Selbst-
zerfall des Propens. 

 

Abb. 43: Druckabhängigkeit der Explosionsgrenzen von Propen in Sauerstoff  bei 
unterschiedlichen Temperaturen 

(Daten aus CHEMSAFE und /17/) 
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beschrieben werden, jedoch sind die Werte für ko viel kleiner als in Luft (Tab. 11). Die 
Druckabhängigkeit ist ähnlich wie bei Propen, jedoch steigt die OEG mit steigendem Druck 
nicht bis in den Bereich der Selbstzersetzung. 

Tab. 11: Temperaturabhängigkeit der OEG der Alkane in O2 

Substanz 

 

OEG bei 20°C 1 
Vol.-% 

ko (O2) 

 K-1 

Methan 57 3,3·10-4 

Ethan 55 1,0·10-4 

Propan 50 2,6·10-4 

n-Butan 49 1,1·10-4 

 

Für Cyclohexan ergab sich zwischen 1 bar und 5 bar bei 25°C und 150°C eine druck-
unabhängige untere Explosionsgrenze, wobei der Temperaturkoeffizient mit -0,0015 K-1 

fast dem in Luft (ku = -0,0017 K-1) entspricht /66/. Ähnlich dem Verhalten von Kohlen-
wasserstoffen in Luft steigt die OEG mit steigendem Druck stark an. Leider fehlen bei 
Cyclohexan Untersuchungen zur Druckabhängigkeit der Explosionsgrenzen oberhalb von 
1 bar in Luft. Die wenigen bisherigen Ergebnisse lassen somit den Schluss zu, dass die 
Druck- und Temperaturabhängigkeit der unteren Explosionsgrenze in Sauerstoff der in 
Luft sehr ähnlich ist, während bei der OEG eine Einzelfallbetrachtung notwendig ist. 

3.1.3.3 Explosionsbereiche in Stickoxiden 

Da Distickstoffoxid (Lachgas, N2O) in der Industrie oft als Oxidationsmittel eingesetzt 
wird, existieren auch für dieses Oxidationsmittel Untersuchungen /64, 67, 68, 69/ zu Explo-
sionsbereichen (Abb. 44). 

Ähnlich wie in reinem Sauerstoff sind die Explosionsbereiche in N2O gegenüber Luft 
stark aufgeweitet, einige Stoffe, die in Luft keine explosionsfähigen Gemische bilden, 
haben auch in Distickstoffoxid einen Explosionsbereich. Im Gegensatz zu Sauerstoff ist 
bei Lachgas die untere Explosionsgrenze stark abgesenkt. Es ergibt sich für das 

Verhältnis UEGN2O/UEGLuft ein Mittelwert bei 20°C von 0,45±0,11 /70/. Als Maß für die 

Oxidationskraft eines Oxidationsmittels gilt der "Oxidationsmitteläquivalenzkoeffizient" C 
(ermittelt mit Ethan als Referenz). Er beträgt für Luft 0,21 und für N2O 0,42 /71/. Daraus 

ergibt sich für das Verhältnis der jeweiligen UEG der Wert CLuft/CN2O = 0,5 in guter 
Übereinstimmung mit dem experimentellen Mittelwert. Einige Substanzen, vor allem 
anorganische Stoffe, weisen allerdings ein stark abweichendes Verhältnis auf. 

Wie in Luft, kann auch die Temperaturabhängigkeit der UEG in N2O durch eine Gerade 
beschrieben werden.  

   ( ) [ ])T(T1)(TT 0u0 −⋅+⋅= )( 222 ONONON kUEGUEG  Gl. 13 

                                                      

1 Die oberen Explosionsgrenzen liegen etwas niedriger als die in Abb. 40 verwendeten empfohlenen 
Werte, da die Messungen in einem kleineren Gefäß durchgeführt wurden. 
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Abb. 44: Explosionsbereiche brennbarer Stoffe in Distickstoffoxid unter Normalbedingungen 
(Daten aus CHEMSAFE und /68/) 

Die vorhandenen Daten sind in Abb. 45 wiedergegeben.  

 

Abb. 45: Vergleich der Temperaturabhängigkeit der UEG organischer Substanzen in 
Distickstoffoxid und in Luft (Daten aus CHEMSAFE) 

Wegen der niedrigeren UEG bei Raumtemperatur ist die relative Abnahme der UEG in 
Distickstoffoxid stärker als in Luft bzw. Sauerstoff. Dadurch nimmt auch das Verhältnis 
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UEGN2O/UEGLuft ab und beträgt bei 180°C im Mittel nur noch 0,40. Da aktuell keine 
Äquivalenzkoeffizienten bei erhöhten Temperaturen existieren, muss offenbleiben, ob 
auch dieser Wert über die Äquivalenzkoeffizienten erklärt werden kann. 

 

 

Abb. 46: Explosionsgrenzen von Ammoniak in Stickstoffmonoxid /72/, verglichen mit Luft /13/ 

Für die obere Explosionsgrenze stehen nur die in Abb. 44 aufgeführten Werte zur Verfü-
gung. Sie liegen fast immer bei höheren Werten als in Luft. Bildet man den Quotienten 

OEGLuft/OEGN2O, so erhält man im Mittel einen Wert von 0,44. Dieser Wert entspricht etwa 

dem Verhältnis UEGN2O/UEGLuft und ist ebenfalls in guter Übereinstimmung mit dem Ver-

hältnis der Oxidationsmitteläquivalenzkoeffizienten CLuft/CN2O = 0,5. Auch hier sind Was-
serstoff, Kohlenmonoxid und Diethylether bei der Mittelwertbildung nicht berücksichtigt. 
Letzterer weist in N2O sogar einen kleineren Explosionsbereich auf als in Luft /64/. 

Für andere Stickoxide als Distickstoffoxid als Oxydationsmittel existieren keine systema-
tischen Untersuchungen zu Explosionsgrenzen. Checkel, Ting und Bushe /72/ 
untersuchten die Explosionsgrenzen von Ammoniak in Stickstoffmonoxid NO. Ihre 
Resultate sind in Abb. 46 dargestellt. Die Temperaturabhängigkeit der UEG ist in NO 
allerdings stärker als in Luft. Kuchta u.a. /35/ bestimmten Explosionsbereiche einiger 
chlorierter Stoffe in Stickstoffdioxid bei 100°C. Bei diesen Stoffen liegen sowohl die UEG 
als auch die OEG in NO2 sehr viel höher als in Luft, die Explosionsbereiche sind daher 
weiter als in Luft, aber enger als in reinem Sauerstoff. 

3.1.3.4 Explosionsbereiche in Chlor und Halogenverb indungen 

Die existierenden Daten für die Explosionsbereiche in Chlor /73/ /74/ sind in Abb. 47 
zusammengefasst. 

Im Gegensatz zu Distickstoffoxid liegt die UEG in Chlor - trotz des fehlenden Inertgasan-
teils - durchwegs deutlich höher als in Luft.  
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Abb. 47: Explosionsbereiche in Chlor und Vergleich mit Luft 
(Daten aus CHEMSAFE und /73, 74/) 

 

Abb. 48: Verteilung des Verhältnisses der UEG von Chlor zum stöchiometrischen Verhältnis der 
Verbrennungsreaktion 

Da die OEG aber ebenfalls stark zu höheren Werten verschoben ist, ergeben sich 
weitere Explosionsbereiche als in Luft. Die höheren Werte der UEG bedeuten, dass der 
Oxidationsmitteläquivalenzkoeffizient für Cl2 (0,67 /62/) hier nicht wie N2O zu ihrer 
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hang in Luft (UEG ~ cstö/2) scheint nicht möglich (Abb. 48). (Zur Berechnung der stöchio-
metrischen Konzentrationen wurde eine Reaktion zu Cfest, HCl und ggf. CO angenommen, 
da das bei Raumtemperatur stabile Endprodukt Tetrachlorkohlenstoff bereits oberhalb von 
ca. 350°C zu Chlor und Kohlenstoff (Ruß) zerfällt.)  

 

Abb. 49: Beziehung zwischen der oberen Explosionsgrenze in Chlor und der OEG in Luft 
(Daten aus CHEMSAFE und /73, 74/) 

 

Tab. 12: Explosionsgrenzen in Halogenen außer Cl2 und Halogenverbindungen /65, 75/ 

Brennstoff Oxidator Messtemperatur  
°C 

UEG 
Vol.-% 

OEG 
Vol.-% 

CF3-CH2F Fluor RT 1,5 92,0 

C3F8 Fluor RT 14,6 83 

cyclo-C4F8 Fluor 50 - 150 2,9 83,5 

CClF2- CClF2 Fluor 50 4,7 83,2 

cyclo-C4F8 Chlortrifluorid 50 - 150 10,2 81 - 83 

C4F10 Chlortrifluorid 50 18 66 

Ammoniak Stickstofftrifluorid RT 6,7 90 

Chloroform Stickstofftrifluorid 16 - 130 10,5 89 

Tetrachlormethan Stickstofftrifluorid 75 13 81 

CF2Cl-CCl2H Stickstofftrifluorid 75 8 78 

1,3-(CF3)2-C6F10 Stickstofftrifluorid 110 4,2 64 
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Für die obere Explosionsgrenze ist eine Korrelation mit der OEG in Luft ähnlich wie bei 
Sauerstoff als Oxidationsmitttel (s. Abb. 42) möglich. Auch hier kann die OEG in Chlor aus 
der OEG in Luft zur sicheren Seite abgeschätzt werden, wenn man die obere Grenze des 
Vorhersagebereichs heranzieht (Abb. 49). Die Genauigkeit ist allerdings deutlich geringer 
als im Falle des Sauerstoffs. 

Explosionsgrenzen für andere Halogene als Oxidationsmittel sind noch erheblich selte-
ner ermittelt worden als für Chlor. Lisochkin und Poznyak /65, 75/ ermittelten die Explo-
sionsbereiche für verschiedene halogenierte Verbindungen in Fluor, Chlortrifluorid und 
Stickstofftrifluorid. Ihre Ergebnisse sind in Tab. 12 zusammengefaßt. 

Die meisten der in Tabelle 12 aufgeführten Substanzen weisen in Luft keinen 
Explosionsbereich auf. Bei Ammoniak/NF3 ist der Explosionsbereich gegenüber NH3/Luft 
stark aufgeweitet. Bei CF3-CFH2 (R134a) und C4F8 (Oktafluorcyclobutan) läßt sich ein 
Vergleich mit den Explosionsgrenzen in reinem Sauerstoff durchführen (Abb. 40): Die 
Explosionsbereiche sind gegenüber reinem O2 an beiden Enden stark aufgeweitet. Das 
Verhältnis UEG(O2)/UEG(F2) entspricht dabei bei R134a mit 7,2 fast genau dem Wert des 
Oxidationsmitteläquivalenzkoeffizienten für Fluor (7,56 /71/), ist aber bei Oktafluorcyclo-
butan mit 2,9 wesentlich niedriger, so dass die Frage nach seiner Anwendbarkeit zur 
Abschätzung der UEG auch hier offen bleiben muß. 

Bei einigen Stoffen wurde auch die Temperaturabhängigkeit der Explosionsgrenzen 
untersucht /65/, jedoch nur eine sehr geringe Abhängigkeit gefunden. 

 

 

3.1.4 Oxidationsmittelgrenzkonzentration anderer Ox idationsmittel 

3.1.4.1 Oxidationsmittelgrenzkonzentrationen in Dis tickstoffoxid 

Hierfür existieren Messungen bei Raumtemperatur und bei höheren Temperaturen für 
das Inertgas Stickstoff /13/ /70/ /76/. Die Ergebnisse sind in Tab. 13 dargestellt.  

Die Oxidatorgrenzkonzentration liegt bei Lachgas wesentlich höher als bei Sauerstoff. 
Für die organischen Stoffe ist das Verhältnis der Grenzkonzentrationen dabei nahezu 
unabhängig vom verwendeten Brennstoff und beträgt sowohl bei Raumtemperatur als 

auch bei 100°C 0,41±0,04. Dieses Verhältnis entspricht nahezu exakt dem Oxidations-
mitteläquivalenzkoeffizienten für Distickstoffoxid 0,42 /71/. Erst bei noch höheren 
Temperaturen ist eine Temperaturabhängigkeit nicht mehr auszuschließen. Allerdings 

ergeben sich für die beiden anorganischen Gase Wasserstoff und Ammoniak stark 
abweichende Werte (in Tab. 13 rot markiert), die bei der Mittelwertbildung somit nicht 
berücksichtigt wurden. 
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Tab. 13: Oxydationsmittelgrenzkonzentrationen in Stickstoff bei Verwendung von N2O als 
Oxidationsmittel 

 
Substanz 

SGK 
bei 20°C 
Vol.-% 

OGK(N2O) 
bei 20°C 
Vol.-% 

Verhältnis  
SGK/ OGK(N 2O) 

bei 20°C 

Verhältnis  
SGK/ OGK(N 2O) 

bei 100°C 

Wasserstoff 4,3 13,4 0,321 0,315 

Methan 9,9 23 0,430 0,454 

Ethan 8,7 21,7 0,401  

Ethylen 7,6 20,3 0,374 0,412 

Propan 9,3 22,2 0,419 0,433 

Hexan 9,1 21,7 0,419 0,407 

Methanol 8,1 18,7 0,433 0,433 

Ethanol 8,5 21,5 0,395 0,389 

Isopropanol 8,7 22 0,395 0,397 

Aceton 9 22,1 0,407  

Butanon 8,8 21,3 0,413 0,404 

Tetrahydrofuran 9,2 21,3 0,432 0,419 

Dioxan 7,6 19,9 0,382 0,383 

Ethylacetat 9,8 22,4 0,438 0,435 

Ammoniak /76/ 12,2 23 0,530  

 

3.1.4.2 Oxidationsmittelgrenzkonzentrationen weiter er Oxidationsmittel; Oxida-
tionsmitteläquivalenzkoeffizient 

Die Anzahl der Untersuchungen der Oxidationsmittelgrenzkonzentration für andere Oxi-
dationsmittel als Luft/Sauerstoff bzw. N2O sehr gering. In /35/ wurde für einige Stoffe die 
Oxidationsmittelgrenzkonzentration in Stickstoffdioxid bei 100°C im Inertgas N2 gemessen. 
Sie liegt in allen Fällen deutlich höher als die Sauerstoffgrenzkonzentration. 

Lisochkin und Poznyak /65/ gaben für ihre Untersuchungen in Fluor teilweise auch Min-
dest-Stickstoffkonzentrationen zur Inertisierung an, untersuchten aber hauptsächlich voll-
halogenierte Stoffe, für die wiederum keine Werte für O2 als Oxidationsmittel vorliegen. 
Zwei weitere Arbeiten von Ohtani /77/ beschäftigen sich mit den Oxidatorgrenzkonzentra-
tionen von Perfluoralkanen (die in Luft ebenfalls nicht brennbar sind) im Gemisch mit 
Stickstoff. Dabei treten diese Stoffe gegenüber Fluor, wie für organische Stoffe üblich, als 
Reduktionsmittel auf, während sie gegenüber Silan SiH4 selbst der Oxidator sind. Trotz 
dieses fundamentalen Unterschieds verhalten sich die Perfluoralkane gegenüber beiden 
Substanzen insofern ähnlich, als ihre Grenzkonzentration vom C2F6 zum C8F18 stark 
abnimmt. 

3.1.5 Zusammenfassung Explosionsbereiche in anderen  Oxidationsmitteln 

 Bedingt durch das Fehlen einer Inertgaskomponente ist der Explosionsbereich in 
anderen Oxidationsmitteln wesentlich größer als in Luft. 
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 Für O2 und N2O sind UEG und Oxidationsmittelgrenzkonzentration (bei 
organischen Substanzen) gut aus den Werten in Luft abschätzbar. In allen 
anderen Fällen sind lediglich Tendenzen erkennbar. 

 Die Temperaturabhängigkeit der Explosionsgrenzen ist ebenfalls eine andere als 
in Luft. Die Korrelation scheint jedoch ebenfalls linear zu sein. 

  Für die Druckabhängigkeit liegen keine Daten vor. 

 Viele Verbindungen, die in Luft zumindest unter Normalbedingungen keinen 
Explosionsbereich aufweisen (vor allem halogenierte Stoffe), weisen in Oxida-
tionsmitteln mit erhöhtem Oxidationspotential z.T. ausgedehnte Explosions-
bereiche auf. 

3.2 Flammpunkt und unterer Explosionspunkt 

Flammpunkt und unterer Explosionspunkt sind - in unterschiedlichen Versuchsanord-
nungen bestimmt - ein Maß dafür, ab welcher Temperatur über einer Flüssigkeit eine 
explosionsfähige Atmosphäre entstehen kann. Sie sind daher eng mit dem Dampfdruck 
und der unteren Explosionsgrenze verknüpft. Je geringer der Gesamtdruck des Dampf-
Luftgemisches (Systemdruck) ist, desto größer ist die Brennstoffkonzentration, die sich 
aufgrund des Dampfdrucks der brennbaren Flüssigkeit im System einstellen kann. Eine 
Druckerniedrigung führt zu einer Erniedrigung des unteren Explosionspunktes und erhöht 
damit das Gefahrenpotential. Neben diesen theoretischen Überlegungen gibt es jedoch 
keinerlei weitere Untersuchungen zur Druckabhängigkeit dieser Kenngröße. Ebenso sind 
keine Untersuchungen über Explosionspunkte in anderen Oxidationsmitteln als Luft 
bekannt. 

Der Flammpunkt ist aufgrund der zu seiner Bestimmung zu verwendenden Apparaturen 
nur bei Umgebungsbedingungen definiert. 
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4 KENNGRÖSSEN, DIE ZÜNDQUELLEN CHARAKTERISIEREN 

4.1 Zündtemperaturen 

Die Zündtemperatur wird zur Beurteilung der Zündquelle "Heiße Oberfläche" benötigt. 
Sie wird nach DIN 51794, EN 14522 /7/ oder IEC 60079-20-1 /6/ in einem offenen 200 ml-
Erlenmeyerkolben ermittelt. Daher kann die Apparatur nur bei Umgebungsdruck einge-
setzt werden. In den letzten Jahren haben jedoch auch Zündtemperaturen bei erhöhten 
Drücken Aufmerksamkeit gefunden und es wurden mehrere Untersuchungen durchgeführt 
/78, 79, 83, 84/. Untersuchungen der Zündtemperatur unter Verwendung anderer Oxida-
tionsmittel als Luft gibt es relativ wenige - hauptsächlich mit Sauerstoff. 

4.1.1 Druckabhängigkeit der Zündtemperatur 

Die Druckabhängigkeit der Zündtemperatur wurde bereits in den dreißiger Jahren theo-
retisch von Semenoff /80/ behandelt. Er nahm an, dass sich die Atmosphäre in einem Ge-
fäß entzündet, wenn die Wärmeproduktion (durch die chemische Reaktion) die Wärme-
abfuhr über die Oberfläche übersteigt. Für die Druckabhängigkeit der Zündtemperatur 
erhielt er schließlich eine Arrhenius-artige Beziehung mit der scheinbaren Aktivierungs-
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wobei eine Reaktion 2. Ordnung angenommen wird. Hierbei sind λ  die Wärmeleitfähig-

keit der Oberfläche, ∆H die Reaktionswärme, S/V das Verhältnis Oberfläche zu Volumen 

des Reaktionsgefäßes 2 und TZ die Zündtemperatur beim Druck pZ.  Entsprechend Gl. 14 

ergibt sich bei einer Auftragung von ln
,-

./
0 gegen 1/TZ eine Gerade. An der PTB Braun-

schweig wurde bei zahlreichen Substanzen die Druckabhängigkeit der Zündtemperatur in 
einem Edelstahlautoklaven mit einem Volumen von ca. 0,32 l untersucht /78/. Die 
Ergebnisse sind in Tab. 14 sowie exemplarisch in Abb. 50 dargestellt.  

Die Zündtemperatur fällt mit steigendem Druck und folgt dabei der von Semenoff 
abgeleiteten Beziehung. Wie  zeigt, liegen jedoch bei einigen Verbindungen die nach 
Norm bei ca. 1 bar Umgebungsdruck gemessenen Zündtemperaturen nicht auf der durch 
die Werte bei höheren Drücken gegebenen Geraden, sondern weichen stark zu höheren 
Temperaturen ab (offene Symbole in).Bei diesen Stoffen findet man regelmäßig auch 
große Unterschiede zwischen der Zündtemperatur nach Norm und der bei 1 bar im 
geschlossenen Gefäß gemessenen Entzündungstemperatur, wobei letztere dann der 
Semenoff-Beziehung folgt /81/. Als mögliche Ursache kommen kalte Flammen (weniger 
heftig verlaufende Oxidationsreaktionen) in Betracht, die nur im geschlossenen Gefäß in 
eine heiße Flamme umschlagen können /79, 82/. Infolge der niedrigen Zündtemperaturen 
ist es bei erhöhten Anfangsdrücken möglich, dass eine Zündung erst sehr lange nach der 
Gemischherstellung auftritt. Diese "Zündverzugszeiten" können in Einzelfällen 30 min 
deutlich überschreiten. 

                                                      

2 Wegen dieses Faktors ist die Zündtemperatur auch von der Dimension des Zündgefäßes abhängig. 
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Tab. 14: Zündtemperaturen von Reinstoffen bei höheren Drücken 

 Zündtemperatur in °C bei  Zündtemperatur in °C bei 

Substanz 1 bar 2 bar 5 bar 10 bar Substanz 1 bar 2 bar 5 bar 10 bar 

n-Hexan 230 235 210 197 Propionsäure 470 358 299 266 

n-Heptan 220 201 197 190 Propionaldehyd 190 108 98 93 

n-Octan 215  210  i-Butyraldehyd 165 143 122  

Cyclohexan 246 245 225 215 Butyraldehyd /83/ 185   90 

Benzol 565 526* 470 451 Methylpropionat 465 400 284 253 

Toluol 535 - 457 261 Ethylformiat 440 312* 280 225 

Dioxan 375 212 197 189 Propylpropionat 445 315 251  

Methanol 440  300 260 Butylpropionat 425 320 240  

Ethanol 400  283 250 i-Propylacetat 425 296 241 245 

Propanol-1 385 300 265 240 Methylacetat 505 470 415 338 

Butanol-1 325 292 255 240 Ethylacetat 470 380 260 230 

Pentanol-1 320  250 240 Propylacetat 455 300 260 240 

Hexanol-1 280 280 262 232 n-Butylacetat 393 252 240 230 

Aceton 525 350* 275 260 t-Butylacetat 450 395 370 310 

Butanon-2 475 290 235 210 n-Pentylacetat 350 226   

Pentanon-2 445 260 210 - i-Pentylacetat 280 261* 240 224 

Hexanon-2 420 196 187 - Methylbutyrat 445 400 256  

Cyclohexanon 430 279 230 215 n-Butylamin 310 280 258 216 

  *: bei 2,5bar   Zündtemperatur in °C bei 

     Substanz  1 bar 5 bar 15 bar 25 bar  

     Methan  595 480 439  

     Tetrafluorethen 
stöch. /84/ 

235 195 165 155 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 50: Semenoff-Diagramm der Druckabhängigkeit der Zündtemperatur ausgewählter 
Verbindungen. Offene Symbole: stark abweichende Normzündtemperaturen (bei der 

Ausgleichsgeraden nicht berücksichtigt) 
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4.1.2 Zündtemperaturen in anderen Oxidationsmitteln  als Luft 

4.1.2.1 Oxidationsmittel: Sauerstoff 

Zündtemperaturen bei Normalbedingungen mit reinem Sauerstoff als Oxidationsmittel 
wurden von /85/ und /86/ ermittelt. Ihre Ergebnisse sind in Abb. 51 - Abb. 57 dargestellt.  

Die Zündtemperaturen von Stoffen, die in beiden Messreihen untersucht wurden, 
stimmen gut überein. Für viele Substanzen unterscheiden sich die Zündtemperaturen nur 
geringfügig von denen in Luft. Bei Stoffen, bei denen die Zündtemperatur in Sauerstoff 
deutlich (mehr als 80 K) unter der Normzündtemperatur in Luft liegt, gibt es meist eine 
vergleichbare Differenz zwischen Normzündtemperatur und der Zündtemperatur im 
geschlossenen Gefäß bei 1 bar in Luft. Dadurch liegt die Zündtemperatur in O2, obwohl im 
offenen Erlenmeyerkolben ermittelt, in der Nähe der Zündtemperatur in Luft im 
geschlossenen Gefäß bei 1 bar /87/.  

Die Häufigkeitsverteilung der Differenzen zwischen den Zündtemperaturen in Sauerstoff 
und in Luft ist in Abb. 58 für insgesamt mehr als 120 Stoffe zusammenfassend dargestellt. 
Bei mehr als einem Drittel der untersuchten Substanzen beträgt diese Differenz mehr als 
80 K und muß daher als sicherheitstechnisch relevant eingestuft werden. Einige Halogen-
verbindungen, für die in Luft keine Zündtemperatur bestimmt werden kann, weisen in rei-
nem Sauerstoff eine Zündtemperatur auf. Diese Werte sind in Tab. 15 zusammen mit eini-
gen Werten von Zündtemperaturen in Stickstofftrifluorid (NF3) enthalten. 

 

Abb. 51: Vergleich der Zündtemperaturen aliphatischer Verbindungen in Sauerstoff und in Luft 
(Daten aus CHEMSAFE und /88/) 
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Abb. 52: Vergleich der Zündtemperaturen aromatischer Verbindungen in Sauerstoff und in Luft 
(Daten aus CHEMSAFE) 

 

Abb. 53: Vergleich der Zündtemperaturen von Alkoholen in Sauerstoff und in Luft 
(Daten aus CHEMSAFE) 
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Abb. 54: Vergleich der Zündtemperaturen von Ethern und Estern in Sauerstoff und in Luft 
(Daten aus CHEMSAFE und /85, 86/) 

 

Abb. 55: Vergleich der Zündtemperaturen von Ketonen und Aldehyden in Sauerstoff und in Luft 
(Daten aus CHEMSAFE und /85, 86/) 
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Abb. 56: Vergleich der Zündtemperaturen stickstoffhaltiger und anorganischer Verbindungen in 
Sauerstoff und in Luft (Daten aus CHEMSAFE und /88/) 

 

 

Abb. 57: Vergleich der Zündtemperaturen halogenierter Verbindungen in Sauerstoff und in Luft 
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Abb. 58: Häufigkeitsverteilung der Zündtemperaturdifferenzen zwischen Sauerstoff und Luft 

Tab. 15: Zündtemperaturen in Sauerstoff und Stickstofftrifluorid von Substanzen, die in Luft 
unbrennbar sind (Daten aus CHEMSAFE und /75/) 

Stoff Zündtemperatur in O 2 
°C 

Zündtemperatur in NF 3 
°C 

Chloroform 435 410 

Tetrachlorkohlenstoff 650 435 

1,1,2,2-Tetrachlorethan 437  

1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan 650 370 

Desfluran CHF2-O-C2HF4 475  

Isofluran CHF2-O-C2HF3Cl 420  

Sevofluran CH2F-O-C3HF6 315  

Perfluordimethylcyclohexan  550 

 

4.1.2.2 Weitere Oxidationsmittel 

Für andere Oxidationsmittel als Sauerstoff liegen nur relativ wenige Untersuchungen vor. 
So bestimmten Furno, Imhof und Kuchta /88/ die Zündtemperatur verschiedener Stoffe in 
Stickstoffdioxid (NO2/N2O4). Ihre Ergebnisse sind in Abb. 59 zusammengefaßt. Auch hier 
ist der Einfluß des Oxidationsmittels auf die Zündtemperatur sehr unterschiedlich: 
Während bei einigen Kohlenwasserstoffen der Unterschied zu Luft gering ist, verringert 
sich TZ bei einigen chlorierten Verbindungen drastisch. Gemische von Hydrazin (und auch 
einigen methylierten Hydrazinen) mit Stickstoffdioxid sind "hypergol", d.h. sie entzünden 
sich spontan bei Raumtemperatur. Soweit die wenigen Messwerte ein Urteil zulassen, ist 
Stickstoffdioxid in Bezug auf die Zündtemperatur ein stärkeres Oxidationsmittel als 
Sauerstoff. 
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Abb. 59: Zündtemperaturen in Stickstoffdioxid (gemessen in einem 4,9 l-Gefäß) 
(Daten aus CHEMSAFE und /88/) 

 

Abb. 60: Zündtemperatur ausgewählter Verbindungen in Chlor 
(Daten aus CHEMSAFE und /73, 74/) 
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In den Arbeiten von Gustin /73/ und Dokter /74/ sind für einige Stoffe Zündtemperaturen 
in Chlor aufgeführt. Sie sind in Abb. 60 zusammengefaßt. Diese Zündtemperaturen liegen 
mindestens 200 K unter denen in Luft, wobei die Zündtemperatur für Dimethylether/Chlor-
Gemische mit "Raumtemperatur" angegeben ist. Rußablagerungen auf der Gefäßwan-
dung können TZ erheblich beeinflussen, ebenso senkt bereits Kunstlicht die Zündtempe-
ratur /89/. Natürliches Licht kann nicht nur H2/Cl2-Gemische, sondern z.B. auch Dioxan/ 
Chlor-Gemische bereits bei Raumtemperatur zünden. 

Von Fluor schließlich ist bekannt, dass die Mischung mit vielen organischen Stoffen 
bereits bei Raumtemperatur zur Entzündung führt. Dies betrifft nicht nur die üblichen Ver-
bindungen wie z.B. Ethan /71/. Sogar bei Verbindungen wie Tetrafluorethan oder Per-
fluorcylobutan muß, wie von Lisochkin und Poznyak beobachtet /65/, mit spontaner Selbst-
zündung bei Raumtemperatur gerechnet werden. Lisochkin und Poznyak /75/ bestimmten 
ferner die Zündtemperaturen einiger halogenierter Stoffe in Stickstofftrifluorid. Diese Wer-
te - niedriger als die entsprechenden Werte in O2 - sind in Tab. 15 mit aufgeführt 

 

4.1.2.3 Zündtemperaturen in anderen Oxidationsmitte ln bei abweichenden Drücken 

Nahezu alle Zündtemperaturbestimmungen in anderen Oxidationsmitteln als Luft wurden 
nur bei Normaldruck ausgeführt. Eine Ausnahme bildet die Arbeit von Furno u.a. /88/, die 
für einige Substanzen Zündtemperaturen in Sauerstoff und Stickstoffdioxid auch im Unter-
druckbereich bestimmten. In Abb. 61 sind beispielhaft die Ergebnisse für n-Hexan darge-
stellt, da hier auch die eigenen Ergebnisse für höhere Drücke mit verwendet werden kön-
nen. 

 

Abb. 61: Druckabhängigkeit der Zündtemperatur von n-Hexan in verschiedenen 
Oxidationsmitteln im Unterdruckbereich /88/ 
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Im Semenoff-Diagramm liegen die Messwerte im Unter- und Überdruckbereich (trotz der 
unterschiedlichen Gefäßgrößen) auf der gleichen Geraden. Die in reinem Sauerstoff 
gemessenen Werte liegen ebenfalls auf einer Geraden, die nahezu die gleiche Steigung 
aufweist wie in Luft. Dagegen verläuft die Gerade für Stickstoffdioxid wesentlich flacher. 
Dies kann qualitativ zwanglos damit erklärt werden, dass der Reaktionsmechanismus für 
die Verbrennung in Luft und in Sauerstoff nahezu gleich ist (ähnliche scheinbare Aktivie-
rungsenergien), während in Stickstoffdioxid ein anderer Mechanismus mit einer viel kleine-
ren scheinbaren Aktivierungsenergie zum Tragen kommt. Für n-Heptan kommt man zu 
einem ähnlichen Ergebnis.  

Insgesamt konnten die Zündtemperaturen in Luft bis zu einem Druck von 0,07 bar und in 
Sauerstoff und Stickstoffdioxid bis zu 0,03 bar gemessen werden. 

In /89/ wurde ferner die Zündtemperatur von Dioxan in Chlor bei Drücken von 0,5 bar - 
10 mbar bestimmt, wobei TZ von 100°C auf 200°C steigt. Auch hier kann die Druckabhän-
gigkeit durch eine Semenoff-Beziehung beschrieben werden. 

 

4.1.3 Zusammenfassung 

 Es existieren umfangreiche Datensätze zur Druckabhängigkeit der Zündtempera-
tur in Luft bei Drücken oberhalb des Normaldrucks. 

 Zur Druckabhängigkeit bei Drücken unter 1 bar existieren demgegenüber nur 
wenige Daten. 

 Theoretische Überlegungen führen auf eine arrhenius-artige Abhängigkeit zwi-
schen Druck und Zündtemperatur ("Semenoff-Plot"), die durch die experimentel-
len Ergebnisse bestätigt wird. Dabei muß der Unterschied zwischen Normzünd-
apparatur und dem Versuchsaufbau für höhere Drücke berücksichtigt werden. 

 Zündtemperaturen in reinem Sauerstoff liegen teilweise tiefer als in Luft. Die 
Größe der Differenz ist jedoch stoffabhängig: Sie kann bis zu 200 K betragen. 

 Es existieren nur einige wenige Daten zu Zündtemperaturen in Chlor, Stick-
stoffdioxid und Stickstofftrifluorid. Sie liegen im allgemeinen noch tiefer als die 
entsprechenden Werte in reinem Sauerstoff, manchmal sogar unterhalb Raum-
temperatur. 

 In wenigen Fällen wurden Zündtemperaturen in anderen Oxidatoren auch im 
Unterdruckbereich gemessen. Sie scheinen die Gültigkeit der Semenoff-Bezie-
hung auch für diese Oxidationsmittel zu bestätigen. 

4.2 Normspaltweite 

Die Normspaltweite (NSW) ist eine der Grundlagen für die Auslegung druckfest gekap-
selter Geräte und die Auswahl von Flammensperren. Bei Werten, die bei nichtatmosphä-

rischen Bedingungen ermittelt werden, spricht man besser von der "Grenzspaltweite" SW. 
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Eine mit der Grenzspaltweite verwandte Größe ist der Löschabstand dQ. Zwischen 
beiden besteht in sehr guter Näherung die Beziehung: 

   QdSW ⋅= 5,0  Gl. 15 

Wegen dieser Beziehung werden Messungen des Löschabstandes mit in die folgenden 
Betrachtungen mit einbezogen und ggf. mittels Gl. 15 in eine Grenzspaltweite umgerech-
net. 

Für die Bestimmung der Norm-(Grenz-)spaltweite bei Umgebungsdruck, Luft als 
Oxidationsmittel und Temperaturen bis 200°C3 gilt IEC 60079-20-1. 

4.2.1 Temperaturabhängigkeit der Grenzspaltweite 

Die Grenzspaltweite sinkt mit steigender Temperatur /90,91/. Die Temperaturabhängig-
keit der Grenzspaltweite ist jedoch weit weniger ausgeprägt als die Temperaturabhängig-
keit der Explosionsgrenzen. Die vorhandenen empfohlenen Datensätze aus CHEMSAFE 
für Temperaturen bis 180°C erlauben eine lineare Korrelation: 

   [ ]( )00 1)()( TTkTSWTSW SW −+⋅=  Gl. 16  

Die Auswertung dieser Datensätze fassen Abb. 62 und Tab. 16 zusammen. Es ergeben 
sich relative Abnahmen der Spaltweite zwischen 5% pro 100K und 12% pro 100K; 
lediglich Hexamethyldisiloxan weist mit 15% pro 100K einen etwas höheren Wert auf. Für 
typische organische Verbindungen scheint jedoch die Annahme einer Abnahme der 
Spaltweite um 12% pro 100K eine konservative Abschätzung zur sicheren Seite zu sein. 

 

Abb. 62: Temperaturabhängigkeit der Grenzspaltweiten ausgewählter Stoffe (Daten aus 
CHEMSAFE /13/) 
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Tab. 16: Linearisierte Temperaturabhängigkeit der Spaltweiten organischer Stoffe 

Substanz 
NSW 
mm 

Temperaturabhängigkeit  
mm/°C 

kSW 

K-1 

Methan 1,14 -0,0009 -0,0007 

Propan 0,88 -0,0006 -0,00048 

n-Hexan 0,93 -0,0010 -0,00101 

Cyclohexan 0,93 -0,00096 -0,00101 

Methanol 0,92 -0,00075 -0,0008 

Ethanol 0,89 -0,0007 -0,0077 

n-Propanol 0,88 -0,00043 -0,00048 

i-Propanol 1,02 -0,00088 -0,00086 

Aceton 1,04 -0,00087 -0,00082 

Butanon-2 0,91 -0,0011 -0,00117 

Ethylacetat 0,99 -0,00073 -0,00073 

Diethylether 0,90 -0,0009 -0,00098 

1,4-Dioxan 0,70 -0,0005 -0,0007 

Hexamethyldisiloxan 0,77 -0,0012 -0,00152 

Wasserstoff 0,29 -0,0004 -0,00101 

 
Bei höheren Temperaturen ist eine stärkere Verringerung der Grenzspaltweite nicht aus-

zuschließen /91/.  

 

4.2.2 Druckabhängigkeit der Grenzspaltweite 

Bereits aus theoretischen Überlegungen ergibt sich, dass Grenzspaltweiten stark vom 
Ausgangsdruck abhängig sein sollten. Die Druckabhängigkeit ist wesentlich ausgeprägter 
als die Temperaturabhängigkeit (Abb. 63). Bei doppeltlogarithmischer Auftragung ergibt 
sich bis zu Drücken von ca. 0,3 bar eine Gerade. Für Drücke kleiner 0.3 bar gilt dieser 
Zusammenhang nicht mehr (siehe beispielhaft Abb. 63). Dann erreicht offensichtlich der 
Löschabstand für stöchiometrische Gemische die Größenordnung des Radius des inneren 
Zündvolumens der Spaltweitenapparatur /92/.  

Bei den meisten Stoffen wurden die Grenzspaltweiten außer bei Normaldruck lediglich im 
Unterdruckbereich bestimmt (/92,  93/). Es ergibt sich stets eine Beziehung der Form: 

   
nppSWpSW ⋅= )()( 0  Gl.17 

Im Temperaturbereich zwischen 20°C und 120°C ist n, wie Abb. 63 und Abb. 64 zeigen, 
praktisch temperaturunabhängig. Sein Wert liegt zwischen -0,9 und -1,1 (Mittelwert aller 
Verbindungen: -0,97). Aus einfachen Theorien zur Flammenfortpflanzung folgt für den 
Löschabstand (und damit für die Grenzspaltweite) nach Brokaw /94/: 

   45~789
:;    Gl. 18, 
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wobei m die Reaktionsordnung ist. Nimmt man, wie bei der Ableitung der Druckabhän-
gigkeit der Zündtemperaturen, eine Reaktion 2. Ordnung an, so ergibt sich auch aus der 

Theorie n ≈ -1. Angesichts der geringen Abweichungen der experimentellen Exponenten 
von diesem Wert kann man für Abschätzungen in guter Näherung von einer umgekehrten 
Proportionalität der Grenzspaltweite vom Druck ausgehen. 

 

Abb. 63: Abhängigkeit der Grenzspaltweite von n-Hexan vom Ausgangsdruck bei zwei 
unterschiedlichen Temperaturen 

 

Abb. 64: Abhängigkeit der Grenzspaltweite von Propan vom Druck bei unterschiedlichen 
Temperaturen 
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gleiche ist, so dass Gleichung 17 (mit n = -1) auch bei Drücken bis zu ca. 3 bar ange-
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mit experimentell bestimmten Grenzspaltweiten möglich, da die standardisierte Apparatur 
oberhalb von 3 bar nicht druckdicht ist. 

4.2.3 Abhängigkeit der Spaltweiten vom Oxidationsmi ttel 

Das verwendete Oxidationsmittel hat auf die Grenzspaltweite einen sehr ausgeprägten 
Einfluß. Umfangreichere Daten existieren für Luft mit abweichenden Sauerstoffanteilen 
/95, 96, 97, 98/ sowie für Distickstoffoxid /70/. 

4.2.3.1 Oxidationsmittel Sauerstoff 

Bereits wegen der starken Druckabhängigkeit der Spaltweite ist auch eine ausgeprägte 
Abhängigkeit vom O2-Anteil zu erwarten, da beim Übergang von Luft zu reinem Sauerstoff 
bei 1 bar Gesamtdruck der O2-Partialdruck um den Faktor 5 steigt. Allein dadurch sollte 
sich die Grenzspaltweite nach den Ergebnissen aus Abschnitt 4.2.1 um den Faktor 5 
verringern. Zusätzlich fällt auch noch die inertisierende Wirkung des Luftstickstoffs weg, so 
dass eine noch stärkere Abnahme zu erwarten ist. 

Systematische Untersuchungen der Abhängigkeit der Grenzspaltweiten vom Sauerstoff-
gehalt cO2 des Brennstoff/O2/N2-Gemisches liegen vor von Lunn /96/ und Larsen /97/ 
sowie der PTB /59/ (Abb. 65 und Abb. 66).  

 

Abb. 65: gemessene /96, 97/ und nach Rodgers /95/ berechnete Abhängigkeit der Spaltweite 
vom Sauerstoffanteil des Gemisches 

Die Spaltweiten nehmen mit zunehmendem Sauerstoffanteil drastisch ab und sind bei 
Stickstoffanteilen von unter 10 Vol.-% für viele organische Stoffe praktisch unmessbar 
klein. 

Die Druckabhängigkeit der Grenzspaltweite bleibt auch bei abweichendem Sauerstoff-
gehalt erhalten(Abb. 66). Bei gleichem Sauerstoffpartialdruck, aber unterschiedlichem N2-
Gehalt (z.B. 0,5 bar bei 100% O2-Gehalt und 1 bar bei 50% O2-Gehalt) hat das Gemisch 
mit geringerem Stickstoffanteil eine kleinere Grenzspaltweite, ein Beleg für die inertisie-
rende Wirkung des Stickstoffs. 
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Abb. 66: Abhängigkeit der Grenzspaltweiten von Methanol, n-Propanol und Aceton vom 
Sauerstoffanteil des Gemisches /59/. Kurven mit Gl. 20 berechnet 

Eine allgemeinere Abschätzung der Spaltweiten ist mittels Gl. 19 (Abb. 67) aus der Sau-
erstoffgrenzkonzentration und der Normspaltweite oder Gl. 20a (Abb. 65 und Abb. 66) aus 
der Normspaltweite und dem ’Fuel Ratio‘ (spezielles Brennstoffverhältnis) möglich. 
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Das Modell von Rodgers /95/ (Gl. 20), entwickelt aus den Daten von Lunn /96/, benötigt 
das spezielle Brennstoffverhältnis FR: 

   
94,12

)(
)(

FR

LuftSW
cSW O =  Gl. 20 

mit SW(cO2): Grenzspaltweite beim interessierenden Sauerstoffanteil des Gemisches in 
Vol.-% 

SW(Luft): Normspaltweite in mm 

FR: spezielles Brennstoffverhältnis 

10 20 40 60 80 100
0

1

2

3

4

 Propanol 1 bar
 Aceton 1 bar
 Aceton 0,5 bar
 Methanol 1 bar
 Methanol 0,5 bar

S
W

 [m
m

]

c
O

2

 [Vol.-%]



76 

Um FR zu ermitteln wird das gesamte Gemisch in zwei Komponenten aufgeteilt: Luft (mit 
dem üblichen O2-Anteil von 20,95 Vol.-%) und "Fuel", das wiederum aus dem eigentlichen 
Brennstoff und zugemischtem Stickstoff oder Sauerstoff besteht. Das Verhältnis Sauer-

stoff/Brennstoff im stöchiometrischen Gemisch wird mit S bezeichnet. Im "Fuel" ist der Mo-

lenbruch des Brennstoffs yF, der des Stickstoffs yN2 bzw. der des Sauerstoffs yO2. Dann 

berechnet man die "Fuel Ratio" FR zu: 

   
22 76.3)76.41(
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F
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Abb. 67: Grenzspaltweiten der Stoffe aus Abb. 65 und Abb. 66, und ihre Berechnung mit Gl. 19 

 

Sowohl Gl. 19 als auch Gl. 20 ermöglichen somit die Abschätzung der Spaltweite bei ab-
weichendem O2-Gehalt nur aus Daten, die für viele Stoffe tabelliert (z.B. in der Datenbank 
CHEMSAFE /13/) vorliegen. Eine Anpassung von Parametern ist nicht notwendig. 

Abb. 68 zeigt am Beispiel des Ethylacetats den Verlauf der Grenzspaltweite für Brenn-
stoff/Sauerstoff/CO2-Gemische im Vergleich mit Brennstoff/Sauerstoff/N2-Gemischen /98/: 
Die Grenzspaltweite in CO2 liegt stets höher als in Stickstoff. Die experimentellen Daten 

können ebenfalls mit Gl. 19 beschrieben werden, allerdings muß cSGK  als freier Parameter 
angepaßt werden, da Sauerstoffgrenzkonzentrationen in reinem Kohlendioxid kaum 

bekannt sind. Dies erscheint zulässig, da man für cSGK in Stickstoff, wenn man ihn als 
"freien Parameter" behandelt, Werte im Bereich der experimentellen Sauerstoff-
grenzkonzentration erhält. (z.B. für Ethylacetat: 11,7 Vol.-% statt 9,7 Vol.-%). Mit den auf 
diese Weise erhaltenen Werten ergibt sich für alle untersuchten Stoffe ein Verhältnis 

cSgk(CO2)/cSgk(N2) von 1,48 ± 0,18. Es entspricht somit dem Stickstoffäquivalenzkoeffi-
zienten von Kohlendioxid von 1,5 /99/. 
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Abb. 68: Abhängigkeit der Grenzspaltweite von Ethylacetat vom Sauerstoffgehalt bei 
unterschiedlichen Drücken und Inertgasen (Daten aus CHEMSAFE und /98/) 

 

Abb. 69: Druckabhängigkeit des Löschabstands von Propan bei erhöhtem Sauerstoffgehalt /100/ 

Aus Messungen von Lewis und von Elbe /100/ kann ferner die Druckabhängigkeit der 
Grenzspaltweite (bzw. der Löschabstand) bei erhöhtem Sauerstoffgehalt entnommen wer-
den. Ihre Ergebnisse für Propan zeigt Abb. 69. Für alle O2-Konzentrationen bleibt Gl. 17 

gültig mit 0,9 < n < 1. 

 

10 20 30 40 50 60

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

 1 bar - Inertgas: N
2

 1 bar - Inertgas: CO
2

 0,5 bar - Inertgas: N
2

 0,5 bar - Inertgas: CO
2

S
W

 [m
m

]

O
2
-Gehalt [Vol.-%]

0,2 0,4 0,6 0,8 1
0,1

1

10

Lö
sc

ha
bs

ta
nd

 [m
m

]

p  [Vol%]

Sauerstoffgehalt im Gemisch

 100% O
2

 67% O
2

 50% O
2

 35% O
2

 21% O
2



78 

4.2.3.2 Oxidationsmittel: Distickstoffoxid 

Außer für Sauerstoff liegen Messungen der Grenzspaltweite lediglich noch für Distick-
stoffoxid als Oxidationsmittel /70/ (Tab. 17) vor. Die Spaltweiten sind durchwegs viel klei-

ner als in Luft. Für die meisten Verbindungen liegt das Verhältnis SWN2O/SWLuft im Bereich 

0,43 ± 0,07 und ist damit etwas niedriger als aus den ermittelten Oxidationsmitteläqui-

valenzkoeffizienten von Distickstoffoxid und Luft zu erwarten wäre (CLuft/CN2O = 
0,209/0,42 = 0,5) /71/. Lediglich bei Wasserstoff und Acetylen ist die Grenzspaltweite in 
N2O wesentlich kleiner als nach diesem Verhältnis zu erwarten (in Tab. 17 rot markiert). 

Tab. 17: Vergleich: Grenzspaltweiten in Luft und in Distickstoffoxid, nach Meye u.a. /70/ 

Stoff Spaltweite in Luft 
mm 

Spaltweite in N 2O 
mm 

Verhältnis der 
Spaltweiten 

Wasserstoff 0,29 0,06 0,21 

Methan 1,14 0,46 0,40 

Ethan 0,91 0,36 0,40 

Ethylen 0,65 0,24 0,37 

Acetylen 0,37 0,02 0,05 

Propan 0,92 0,37 0,40 

Butan 0,98 0,37 0,38 

Isobutan 0,98 0,39 0,40 

1-Buten 0,94 0,32 0,34 

Isobuten 0,94 0,43 0,46 

Pentan 0,93 0,38 0,41 

Isopentan 0,98 0,39 0,40 

Cyclopentan 1,01 0,41 0,41 

Hexan 0,93 0,38 0,41 

Cyclohexan 0,9 0,42 0,47 

Cyclohexen 0,85 0,36 0,42 

Heptan 0,91 0,41 0,45 

Isopropanol 100°C/80°C 0,94 0,40 0,43 

Butanol 70°C/80°C 0,89 0,38 0,43 

Isobutanol 50°C/80°C 0,94 0,39 0,41 

Diethylether 0,87 0,37 0,43 

Tetrahydrofuran 0,87 0,37 0,43 

Ethylenglykoldimethylether 0,73 0,35 0,48 

Methyl-tert.-butylether 1 0,41 0,41 

Di-iso-propylether 0,94 0,40 0,43 

Aceton 1,04 0,47 0,45 

Butanon 0,88 0,43 0,49 

Methylformiat 0,94 0,47 0,50 

Ethylformiat 0,94 0,46 0,49 

Ethylacetat 0,98 0,49 0,50 

Propylacetat 20°C/80°C 1,04 0,44 0,42 

Isopropylacetat 1,04 0,47 0,45 

Butylacetat 20°C/80°C 1,02 0,44 0,43 

Amylacetat 20°C/80°C 0,98 0,43 0,44 

Methylpropionat 0,91 0,43 0,47 
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4.3 Mindestzündenergie 

Für die Bestimmung der Mindestzündenergie (MZE) bei atmosphärischen Bedingungen 
existiert nur eine amerikanische Norm (ASTM E 582 /8/). Bei nichtatmosphärischen Be-
dingungen gibt es nur vereinzelte Untersuchungen /100, 101/. Ein Beispiel zeigt Abb. 70. 

Die Mindestzündenergie steht mit der Normspaltweite bzw. dem Löschabstand insofern 
im Zusammenhang, als die MZE groß genug sein muß, um einen Flammenkern zu 
erzeugen der größer ist als der Löschabstand (siehe z.B. Lewis und von Elbe /100/). 
Somit sind für die Mindestzündenergie ähnliche Abhängigkeiten zu erwarten wie für die 
Grenzspaltweite. Die Mindestzündenergie folgt dem Ausgangsdruck ebenso mit einem 
Potenzgesetz wie der Löschabstand, allerdings mit einem anderen Exponenten. Er liegt 
im Bereich von -1,6 bis -1,8. Nach einem Modell von Muşat u.a. /101/ ergibt sich für den 
Zusammenhang zwischen MZE und Löschabstand: 

    3
Q0 dpconstE ⋅⋅=

min
  Gl. 21. 

Nach Abschnitt 4.2.1 sind Grenzspaltweite und Löschabstand jedoch ebenfalls von p0 ab-

hängig in der Form n
0Q pconstd ⋅∝ , wobei der Exponent n nahe bei -1 liegt. Für das Bei-

spiel Methan ist n= -0,9, so dass sich für die gesamte Abhängigkeit der MZE vom Druck 
ergibt: 

   71
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Dies stimmt mit experimentellen Ergebnissen überein. 

 

Abb. 70: Druckabhängigkeit von Mindestzündenergie und Löschabstand bei Methan /100/ 

 

In Abb. 71 ist der Zusammenhang zwischen der Mindestzündenergie von Methan, Ethan 
und Propan und ihrem Löschabstand bei Raumtemperatur und unterschiedlichen Drücken 
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sowie Sauerstoffanteilen im Gemisch dargestellt. Die Mindestzündenergie ist nahezu eine 
quadratische Funktion des Löschabstands. Diese Korrelation gilt auch für viele andere 
Stoffe (/102/, Abb.47). 

 

Abb. 71: Abhängigkeit der Mindestzündenergie vom Löschabstand bei den niederen Alkanen bei 
unterschiedlichen Gesamtdrücken und O2-Gehalten von 21 Vol.-% - 100 Vol.-%. 

 

 

4.4 Mindestzündstrom 

Der Mindestzündstrom ist der Mindestwert des Stromes eines ohmschen oder induktiven 
Stromkreises, ermittelt nach vorgeschriebenem Verfahren, durch den explosionsfähige 
Gemische bei jeder Zusammensetzung gerade noch entzündet werden kann. 

4.4.1  Druck- und Temperaturabhängigkeit: 

Der Mindestzündstrom sinkt mit steigender Temperatur und steigendem Druck. Da nur 
wenige Messreihen bei nichtatmosphärischen Bedingungen vorliegen, sind verallgemei-
nerbare Aussagen zur Zeit nicht möglich. 

4.4.2 Zündgrenzkurven 

Die Zündgrenzkurven stellen für das jeweilige Prüfgemisch und den jeweiligen Strom-
kreis (ohmsch, induktiv, kapazitiv) die Strom-Spannungskorrelationen mit einer Zündwahr-

scheinlichkeit von 1·10-3 dar. Im statistischen Mittel ist bei einer Zündwahrscheinlichkeit 

von 1·10-3 ein Funke von 1000 in der Lage, eine explosionsfähige Atmosphäre zu entzün-
den. Die Zündgrenzkurven werden mit dem Funkenprüfgerät ermittelt. Mit steigendem 
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zu niedrigeren Werten des Zündgrenzstromes bzw. der Zündgrenzspannung. Abb. 72 
zeigt dies am Beispiel des ohmsch-induktiven Stromkreises für das Prüfgemisch der 
Betriebsmittelgruppe IIC (21 Vol-% Wasserstoff in Luft) /103/. 

 

Abb. 72: Druckabhängigkeit des Zündgrenzstromes IZG im ohmsch-induktiven Stromkreis für das 
Prüfgemisch 21 Volumenanteile Wasserstoff in Luft 

4.4.3 Zusammenfassung: Grenzspaltweite  

 Die Grenzspaltweite ist vom Druck in Form eines Potenzgesetzes abhängig mit 
Exponenten zwischen -1,1 und -0,9. Für die meisten praktischen Zwecke kann 
daher näherungsweise von einer umgekehrten Proportionalität zwischen Druck und 
Spaltweite ausgegangen werden. 

 Die Temperaturabhängigkeit ist dagegen weniger ausgeprägt. Sie lässt sich durch 
eine lineare Korrelation (Verringerung der Spaltweite um etwa 12% pro 100K 
Temperaturerhöhung) beschreiben. 

 Die Grenzspaltweite ist stark vom Sauerstoffgehalt der Atmosphäre abhängig. Sie 
fällt zu erhöhten Sauerstoffgehalten ab und nimmt zur Sauerstoffgrenzkonzentration 
hin stark zu. Es ist ebenfalls möglich, dieses Verhalten durch ein modifiziertes 
Potenzgesetz zu beschreiben. 

 Die Grenzspaltweite in N2O kann über die Oxidationsmitteläquivalenzkoeffizienten 
abgeschätzt werden. 
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5 SICHERHEITSTECHNISCHE KENNGRÖSSEN, DIE DIE AUSWIRKUNGEN 

EINER EXPLOSION BESCHREIBEN 

Maximaler Explosionsdruck und maximaler zeitlicher Druckanstieg sind zwei Parameter, 
die die Heftigkeit einer Explosion charakterisieren und somit vor allem für den konstruk-
tiven Explosionsschutz von Interesse sind. Experimentell werden beide oft gemeinsam 
bestimmt. Für Umgebungsbedingungen ist ihre Bestimmung in EN 15967 /5/ genormt. 

5.1 Maximaler Explosionsdruck 

5.1.1 Temperaturabhängigkeit des Explosionsdrucks 

Zur Temperaturabhängigkeit des maximalen Explosionsdrucks gibt es nur wenige Unter-
suchungen /17, 31, 104/. Der maximale Explosionsdruck sinkt mit steigender Temperatur. 

Für ein ideales Gas entspricht das Explosionsdruckverhältnis dem Verhältnis TF/T der 

adiabatischen Flammentemperatur TF zur Ausgangstemperatur T. Unter der Näherung 
einer "konstanten Flammentemperatur" ergibt sich bei gleichem Ausgangsdruck für die 

maximalen Explosionsdrücke pmax eines Gemisches bei unterschiedlichen Ausgangstem-

peraturen T1 und T2 in K: 
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Diese Umrechnungsmethode /105/ wird z.B. von CHEMSAFE empfohlen Allerdings ist 
die adiabatische Flammentemperatur nicht völlig unabhängig von der Ausgangstempera-
tur, sondern nimmt mit steigender Ausgangstemperatur ebenfalls zu. Eine andere Annah-

me wäre, dass der durch die Verbrennung verursachte Temperaturanstieg ∆T von der 
Ausgangstemperatur unabhängig ist: 
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Aus dem Explosionsdruckverhältnis z.B. bei T1 kann ∆T berechnet werden, so daß sich 
aus Gl. 23 schließlich ergibt: 
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Beide Berechnungsmethoden sind in Abb. 73 mit experimentellen Werten verglichen. Die 
gemessenen Explosionsdruckverhältnisse liegen meist zwischen den beiden durch Gl. 22 
bzw. Gl. 23a gegebenen Kurven. Dies stimmt mit thermodynamischen Berechnungen 
überein, nach denen die adiabatische Flammentemperatur zwischen den Annahmen für 
Gl. 22 und Gl. 23a liegt. Das Ergebnis gilt für alle untersuchten Stoffe und Drücke, wobei, 
wie das Beispiel des Propans zeigt (Abb. 73), Gl. 23a meist die etwas genaueren Werte 
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liefert. Gl. 22 liefert zwar oberhalb der Raumtemperatur zu niedrige Werte, allerdings 
beträgt der Fehler normalerweise weniger als 0,5 bar, so dass in den meisten Fällen die 
Berechnung des maximalen Explosionsdrucks mit Gl. 22 ausreichend ist. Auch bei 
Ausgangsdrücken unterhalb des Normaldrucks kann die Temperaturabhängigkeit des 
Explosionsdrucks mit Gl. 22 oder Gl. 23a beschrieben werden( Abb. 74).  

 

Abb. 73: Temperaturabhängigkeit des maximalen Explosionsdruckverhältnisses bei Zündung von 
Methan /17/ und Propan /104/ 

 

Abb. 74:Maximale Explosionsdrücke von Butanon bei Ausgangsdrücken 
unterhalb von 1 bar bei 20°C und 100°C (Daten aus CHEMSAFE) 

Gl. 22 bzw. 23a können auch benutzt werden, um die Temperaturabhängigkeit des Ex-
plosionsdrucks nichtstöchiometrischer Gemische zu berechnen /104/, sofern man sich 
nicht in der Nähe der Explosionsgrenzen befindet. 
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5.1.2 Druckabhängigkeit des Explosionsdrucks 

Auch zur Druckabhängigkeit liegen nur wenige experimentelle Daten vor /17, 31, 104, 
106, 107/. Eine Verringerung des Drucks verringert die pro Volumeneinheit freigesetzte 
Energie, aber auch die Gesamtwärmekapazität des Gemisches. Daher sollte das Verhält-
nis von Enddruck zu Ausgangsdruck unabhängig vom Ausgangsdruck sein. Die Auswer-
tung der vorliegenden Daten bestätigt dies (Abb. 75 bis Abb. 77).  

 

Abb. 75: Abhängigkeit des maximalen Explosionsdrucks vom Ausgangsdruck bei Ethylacetat 
(Daten aus CHEMSAFE) 

 

Abb. 76: Abhängigkeit des maximalen Explosionsdrucks vom Ausgangsdruck bei verschiedenen 
organischen Stoffen (Daten aus CHEMSAFE und /106/) 
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Die Druckabhängigkeit lässt sich somit folgendermaßen beschreiben /108/: 

    
0

A0
ExEx p

p
pp ⋅=  Gl. 24. 

Dabei ist 0
Exp  der maximale Explosionsdruck beim Druck p0, pA der Ausgangsdruck und 

p0 der Referenzdruck. 

Die Messwerte liegen auf einer Geraden, deren Achsenabschnitt, wie von Gl. 24 gefor-
dert, nicht signifikant von Null abweicht. Dies gilt auch für erhöhte Temperaturen (Abb. 76). 

Wie Abb. 75 ferner zeigt, kann der maximale Explosionsdruck in guter Näherung mit 
einem ausschließlich die Thermodynamik berücksichtigenden Programm wie z.B. GASEQ 
berechnet werden. In Übereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen erhält man 
die höchsten Drücke nicht für das stöchiometrische Gemisch, sondern für ein leicht 

überstöchiometrisches Verhältnis (für Ethylacetat z.B. ϕ  ≈ 1,2). Die Messwerte weichen 
von den so berechneten Werten um weniger als 5% ab und liegen zudem fast immer auf 
der sicherheitstechnisch unbedenklichen Seite. 

Bei Messungen im Überdruckbereich oder bei erhöhten Temperaturen ergibt sich der 
gleiche Effekt (Abb. 77): 

 

Abb. 77: Druckabhängigkeit des maximalen Explosionsdrucks von Wasserstoff bei 
unterschiedlichen Temperaturen /17/ 
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Luft. In reinem Sauerstoff gemessene maximale Explosionsdrücke /17, 108/ sind in Tab. 
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Erwartungsgemäß sind die Explosionsdrücke in reinem Sauerstoff höher als in Luft. Es 

existiert jedoch kein stoffunabhängiges Verhältnis pmax(O2)/pmax(Luft). Vielmehr beträgt 

0 10 20 30
0

50

100

150

200

250

300

 p
max

 bei 20°C

 p
max

 bei 100°C

 p
max

 bei 200°C

 p
max

 bei 250°C

 p
max

 berechnet bei 20°C

 p
max

 berechnet bei 250°C

p m
ax

 [b
ar

]

p [bar]



86 

dieses Verhältnis bei Wasserstoff nur 1,2 und nimmt bei den untersuchten Kohlenwasser-
stoffen mit zunehmender Kettenlänge des Brennstoffs immer weiter zu. Diese experimen-
tellen Ergebnisse werden durch Berechnungen mit Programmen wie GASEQ bestätigt. 
Bemerkenswerterweise werden die höchsten Explosionsdrücke mit Sauerstoff als Oxida-
tionsmittel bei den Kohlenwasserstoffen (nicht aber bei Wasserstoff) weit im fetten Bereich 
erzielt (z.B. bei Propen bei ca. 32 Vol.-% Brenngas, entsprechend einem stöchiometri-

schen Verhältnis ϕ ≈ 2,1). 

Tab. 18: Vergleich der maximalen Explosionsdrücke bei Normalbedingungen in Luft und in 
Sauerstoff (Berechnung mit /36/)  

Stoff  
pmax(Luft) 

experimentell  
 bar  

pmax(O2) 
experimentel

l 
bar  

pmax(Luft) 
berechnet  

bar  

pmax(O2) 
berechnet  

bar  
pmax(O2)/pmax(Luft
) experimentell  

pmax(O2)/pmax(Luft) 
berechnet  

Wasserstoff 7,9 9,7 8,2 9,8 1,23 1,20 

Methan 8,1 16,6 9,1 16,6 2,05 1,82 

Ethan 8,9 20,0 9,6 20,8 2,25 2,17 

Propan 9,4 22,0 9,8 23,2 2,34 2,37 

Propen 9,7 23,3 10,0 23,6 2,40 2,36 

n-Butan 9,4 24,3 9,9 24,7 2,59 2,49 

 

Für Propen wurde auch die Druck- und Temperaturabhängigkeit des Explosionsdrucks in 
Sauerstoff untersucht. Für die Druckabhängigkeit wurde - wie in Luft - ebenfalls eine nähe-
rungsweise Proportionalität zum Ausgangsdruck gefunden. Die Temperaturabhängigkeit 
kann der Tab. 19 entnommen werden. Es ergibt sich, dass der Explosionssdruck nahezu 
umgekehrt proportional zur absoluten Temperatur ist (Modell der "konstanten Flammen-
temperatur"), daß aber die unter der Annahme des "konstanten Temperaturanstiegs" 
berechneten Drücke die Experimente noch etwas besser wiedergeben. Für die niederen 
Alkane wurde von Rarata u.a /53/ ebenfalls eine umgekehrte Proportionalität zur Tempe-
ratur gefunden. Die Explosionsdrücke in reinem Sauerstoff verhalten sich somit genauso 
wie die in Luft. 

Tab. 19: Temperaturabhängigkeit des maximalen Explosionsdrucks von Propen bei 
zwei unterschiedlichen Ausgangsdrücken /17/ 

Ausgangs- 
druck 

pmax bei 25°C pmax bei 200°C in bar 

bar bar experimentell  berechnet (Gl. 22)  berechnet (Gl. 23)  

1 23 14,9 14,5 14,9 

5 122,5 81 77,2 79,0 

 

Von Shu /109/ und Wen /43/ wurde die Abhängigkeit des maximalen Explosionsdrucks 
von o-Xylol vom Sauerstoffgehalt untersucht. Während er bei höheren O2-Gehalten 
nahezu linear mit der Sauerstoffkonzentration ansteigt und etwa den Werten entspricht, 



87 

die mit einem Programm wie z.B. GASEQ errechnet werden, fällt er bereits bei O2-Kon-
zentrationen von <17% stark ab (Abb. 78). Ferner sind Explosionsdrücke in Distick-
stoffoxid - z.T. mit Stickstoff verdünnt – bestimmt worden (/64, 69/). Die Ergebnisse sind in 
Tab. 20 zusammengefaßt. Auch hier ergibt sich eine gute Übereinstimmung zwischen 
Experiment und thermodynamischer Berechnung (GASEQ). 

 

Abb. 78: Abhängigkeit des Explosionsdrucks von o-Xylol vom Sauerstoffgehalt /40/, /100/ 

Tab. 20: Explosionsdrücke in Distickstoffoxid 

Substanz 
pmax  

(experimentell)  
 bar 

pmax  
(berechnet mit /36/) 

bar 

Toluol 70°C 21 21,5 

Pentan in 30 Vol.-% N2 17,2 17 

Diethylether in 30 Vol.-% N2 17 17 

Diethylamin in 30 Vol.% N2 17,4 17,1 

 

5.1.4 Zusammenfassung: Maximaler Explosionsdruck  

 Der maximale Explosionsdruck ändert sich linear mit dem Ausgangsdruck.  

 Für die Temperaturabhängigkeit des maximalen Explosionsdrucks kann mit aus-
reichender Genauigkeit eine umgekehrte Proportionalität zur absoluten Tempe-
ratur angenommen werden. Es ergeben sich für höhere Temperaturen jedoch 
meist etwas zu niedrige Drücke. Dies kann durch eine einfache Korrektur weitge-
hend behoben werden. 

 Die maximalen Explosionsdrücke in Sauerstoff liegen erheblich höher als in Luft, 
ein universal gültiges Verhältnis der Explosionsdrücke kann jedoch nicht abgelei-
tet werden. Ihre Druck- und Temperaturabhängigkeit ist ähnlich der in Luft. 
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 Maximale Explosionsdrücke können mittels thermodynamischer Berechnungen 
mit guter Genauigkeit vorhergesagt werden. 

5.2 Zeitlicher Druckanstieg 

Der maximale zeitliche Druckanstieg (dp/dt)max ist ein Maß für die Geschwindigkeit einer 
Explosion. Besonders im Staubexplosionsschutz ist er für die Auslegung von Druck-
entlastungseinrichtungen wichtig. Für Gasen und Dämpfe sind nur verhältnismäßig wenige 
Daten verfügbar /17, 110, 111/. 

 

Abb. 79: Volumenabhängigkeit der Kg-Werte von Wasserstoff und einigen Alkanen /17, 112/ 

Der zeitliche Druckanstieg wird in hohem Maße von der Geometrie des Versuchsgefä-
ßes, insbesondere von dessen Größe, beeinflußt. Deshalb ist es üblich, einen auf ein Vo-

lumen von 1 m³ normierten Druckanstieg (Kg) nach folgender Gleichung anzugeben: 

   3
max)/( VdtdpKg ⋅=  Gl. 25. 

Kg sollte, solange keine Turbulenz auftritt, bei kugelförmigen Versuchsgefäßen unab-
hängig von deren Volumen sein. Es konnte jedoch gezeigt, dass dies nicht der Fall ist. 
(Abb. 79) /17, 112/ 

In anderen Oxidationsmitteln als Luft gibt es kaum Untersuchungen zu dp/dt, da bei 
vielen derartigen Gemischen eine Explosion leicht in eine Detonation umschlagen kann. 
Lediglich Vandebroek u.a. /69/ geben Werte für Toluol/Lachgas-Gemische bei 70°C an. 

Häufiger als (dp/dt)max wird die Verbrennungsgeschwindigkeit Su gemessen. Für den 
Zusammenhang zwischen beiden Größen geben z.B. Bradley und Mitcheson /113/ 
folgende Beziehung an: 
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wobei p0 und pmax  Ausgang- und Enddruck der Reaktion, ρ die Dichte des unverbrannten 

Gemisches (zum Zeitpunkt t und am Anfang) und γ  der Adiabatenexponent sind. Unter der 

Annahme einer adiabatischen Kompression (p = const.ργ) und Ersetzen des Gefäßradius 

R durch das Volumen V erhält man für p= pmax: 
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Hierbei ist e
uS  die Verbrennungsgeschwindigkeit im komprimierten Gemisch gegen Ende 

der Explosion. 

5.2.1 Temperaturabhängigkeit  

Die Temperatur- und Druckabhängigkeit der Verbrennungsgeschwindigkeit wird allge-
mein durch ein Potenzgesetz beschrieben /113/: 
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Dabei ergibt sich z.B. für Methan α ≈ 2 /114/, ebenso für einige andere einfache organi-

sche Substanzen, wobei die Druckabhängigkeit β gering bleibt /115/. Unter Berücksichti-

gung der Temperaturabhängigkeit des Explosionsdruckverhältnisses pmax/p0 nach Gl. 22 
bzw. 23a ergibt sich dann beim Einsetzen in Gl. 26 nur eine geringe Temperaturabhängig-

keit von dp/dt bzw. Kg. Dies entspricht in diesen Fällen den experimentellen Ergebnissen: 

Für die niederen Alkohole ist Kg zwischen 50°C und 100°C nahezu temperaturunabhängig 
/110/, ebenso für Ethan und Propan /111/. Dieses Verhalten ist jedoch nicht allgemeingül-
tig: Der druckreduzierte Kg-Wert von Ethylen nimmt mit steigender Temperatur erheblich 
ab (Abb. 81), ebenso der Kg-Wert von Wasserstoff /17/. 

Für eine belastbare Aussage ist demnach für jeden Einzelfall eine genauere Betrachtung 
erforderlich. 

 

5.2.2 Druckabhängigkeit  

Nach Gl. 26 ist dp/dt proportional zum Ausgangsdruck p0, sofern Su nicht vom Druck 

abhängig ist. Dies ist nicht generell der Fall, oft ist die Druckabhängigkeit von Su aber nur 

gering (z.B. gilt für höhere Alkane: β ≈ -0,15 /115/), so daß für Ethan, Propan (Abb. 80, 
/111/), und niedere Alkohole bei Temperaturen zwischen 50°C und 100°C /110/ eine 

Druckproportionalität von Kg gefunden wurde. Dagegen wurden in /17/ häufig erhebliche 
Abweichungen von der Druckproportionalität gefunden (z.B. Abb. 81) So äußert sich die 

relativ starke Druckabhängigkeit von Su bei Methan /114/ in einer sublinearen Druckabhän-
gigkeit des Kg-Wertes /17, 116/.Die wenigen bisher untersuchten Stoffe lassen daher 
keine Verallgemeinerungen zu bis auf die, dass Kg mit zunehmendem Druck erheblich 
ansteigt. 
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Abb. 80: Abhängigkeit des Kg-Wertes von Propan vom Druck /111/  

 

Abb. 81: "Druckreduzierte" Kg-Werte (=Kg/p0) von Ethen bei unterschiedlichen Temperaturen /20/ 

5.2.3 Zusammenfassung: zeitlicher Druckanstieg (K g) 

 (dp/dt)max steigt mit steigendem Druck. Für die meisten untersuchten Stoffe ist 
der Anstieg proportional zum Anfangsdruck. 

 (dp/dt)max kann mit zunehmender Temperatur zunehmen, abnehmen oder gleich 
bleiben. Für die meisten untersuchten Stoffe ist er jedoch temperaturunabhängig. 

 Es gibt keine Untersuchungen zu zeitlichen Druckanstiegen in anderen Oxida-
tionsmitteln als Luft. 

 Der Kg-Wert ist für Gase und Dämpfe offensichtlich nicht volumenunabhängig. 
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