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Kapitel 2.3

Prufverfahren

Allgemeines

Sofern in Kapitel 2.2 oder in diesem Kapitel nichts anderes vorgeschrieben ist, entsprechen die fir die
Klassifizierung geféahrlicher Giiter verwendeten Priifverfahren denen, die im Handbuch Priifungen und Kri-
terien beschrieben sind.

Prifung auf Ausschwitzen fir Sprengstoffe des Typs A

UN 0081 Sprengstoffe Typ A miissen, wenn sie einen Gehalt an flissigem Salpetersdureester von mehr
als 40 % aufweisen, zusatzlich zu der im Handbuch Prifungen und Kriterien erwadhnten Prifung noch der
nachstehenden Priifung auf Ausschwitzen gentigen.

Der Apparat fir die Prifung der Sprengstoffe auf Ausschwitzen (Abbildungen 1 bis 3) besteht aus einem
hohlen Bronzezylinder. Dieser Zylinder, der an einer Seite durch eine Platte aus dem gleichen Metall ver-
schlossen ist, hat einen inneren Durchmesser von 15,7 mm und eine Tiefe von 40 mm. Er weist an der
Wand 20 Locher von je 0,5 mm Durchmesser (4 Reihen zu 5 Ldchern) auf. Ein auf einer Lange von
48 mm zylindrisch gestalteter Bronzekolben, dessen Gesamtlange 52 mm betrégt, kann in den senkrecht
gestellten Zylinder hineingleiten; dieser Kolben, dessen Durchmesser 15,6 mm betragt, wird mit einer
Masse von 2220 g belastet, so dass ein Druck von 120 kPa (1,2 bar) auf den Zylinderboden ausgetibt
wird.

Man bildet aus 5 Gramm bis 8 Gramm Sprengstoff einen kleinen Wulst von 30 mm Lange und 15 mm
Durchmesser, den man mit ganz feiner Gaze umgibt und in den Zylinder bringt; dann setzt man den Kol-
ben und die Belastungsmasse darauf, damit der Sprengstoff einem Druck von 120 kPa (1,2 bar) ausge-
setzt wird.

Man notiert die Zeit, die es braucht, bis die ersten 6ligen Tropfchen (Nitroglycerin) an der Aussenseite der
Lécher des Zylinders erscheinen.

Wenn bei einem bei 15 °C bis 25 °C durchgefuihrten Versuch die ersten Tropfchen erst nach einem Zeit-
raum von mehr als funf Minuten erscheinen, entspricht der Sprengstoff den Bedingungen.
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Prifung der Sprengstoffe auf Ausschwitzen
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Abb. 1. Belastungskorper, glockenformig;
Masse 2220 g; aufhangbar auf Bronzekolben

Abb. 2: Zylindrischer Bronzekolben; Masse in mm
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Abb. 3: Hohler Bronzezylinder, einseitig verschlossen
Aufriss und Grundriss; Masse in mm

zu Abbildungen 1 bis 3:

(1) 4 Reihen zu 5 Loéchern mit einem Durchmesser von 0,5 mm

(2) Kupfer

(3) Bleiplatte mit zentrischem Konus an der Unterseite

(4) 4 Offnungen, ca. 46 mm x 56 mm, gleichmassig auf Umfang verteilt

Prifungen beziglich der nitrierten Cellulosemischungen der Klasse 4.1

Nitrocellulose darf wéhrend eines halbstiindigen Erhitzens bei 132 °C keine sichtbaren gelbbraunen nitro-
sen Dampfe (nitrose Gase) abgeben. Die Entziindungstemperatur muss tber 180 °C liegen. Siehe Unter-
abschnitte 2.3.2.3 bis 2.3.2.8, 2.3.2.9 a) und 2.3.2.10.

3 g der plastifizierten Nitrocellulose dirfen wahrend eines einstiindigen Erhitzens bei 132 °C keine sichtba-
ren gelbbraunen nitrosen Dampfe (nitrose Gase) abgeben. Die Entziindungstemperatur muss tiber 170 °C
liegen. Siehe Unterabschnitte 2.3.2.3 bis 2.3.2.8, 2.3.2.9 b) und 2.3.2.10.

Die nachstehend angegebenen Prifverfahren sind anzuwenden, wenn Uber die Zulassigkeit der Strassen-
beférderung der Stoffe Meinungsverschiedenheiten entstehen.

Wenn andere Verfahren zur Prifung der in diesem Abschnitt oben angegebenen Bestandigkeitsbedingun-
gen gewahlt werden, mussen diese zu der gleichen Beurteilung fihren wie die nachstehend angegebenen
Verfahren.

Bei der nachstehend beschriebenen Warmebestandigkeitsprifung darf die Temperatur im Trocken-
schrank, in dem sich das Muster zur Prifung befindet, nicht mehr als 2 °C von der vorgeschriebenen
Temperatur abweichen; die Prifzeit muss bei einer Priifdauer von 30 oder 60 Minuten mit einer Abwei-
chung von héchstens 2 Minuten eingehalten werden. Der Trockenschrank muss so beschaffen sein, dass
nach Einsetzen des Musters die Temperatur die erforderliche Hohe in hdchstens 5 Minuten erreicht.
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Vor den Prifungen nach den Unterabschnitten 2.3.2.9 und 2.3.2.10 miissen die Proben wéhrend mindes-
tens 15 Stunden in einem mit geschmolzenem und gekdrntem Chlorcalcium beschickten Vakuum-
Exsikkator bei Raumtemperatur getrocknet werden, wobei die Probe in diinner Schicht ausgelegt wird; zu
diesem Zwecke mussen die Proben, die weder pulverférmig noch faserig sind, entweder zu Stiicken mit
kleinen Abmessungen zerbrochen, geraspelt oder geschnitten werden. Der Druck muss im Exsikkator un-
ter 6,5 kPa (0,065 bar) gehalten werden.

Vor der unter den Bedingungen des Unterabschnitts 2.3.2.6 vorzunehmenden Trocknung missen die
Stoffe nach Unterabschnitt 2.3.2.2 einer Vortrocknung in einem Trockenschrank mit guter Durchliiftung,
dessen Temperatur auf 70 °C eingestellt ist, so lange unterworfen werden, bis der Masseverlust innerhalb
von 15 Minuten weniger als 0,3 % der Einwaage betrégt.

Schwach nitrierte Nitrocellulose nach Unterabschnitt 2.3.2.1 ist zundchst einer Vortrocknung nach den
Bedingungen des Unterabschnitts 2.3.2.7 zu unterwerfen; die Trocknung wird durch einen Aufenthalt von
mindestens 15 Stunden in einem mit konzentrierter Schwefelsdure beschickten Exsikkator abgeschlossen.

Prifung der chemischen Besténdigkeit bei Warme
a) Prifung des in Unterabschnitt 2.3.2.1 genannten Stoffes.
(i) Injedes der beiden Probiergléser, die

eine Lange von 350 mm,
einen inneren Durchmesser von 16 mm,
eine Wanddicke von 1,5 mm

haben, bringt man 1 g des Uber Chlorcalcium getrockneten Stoffes (der Stoff ist fur die Trocknung
erforderlichenfalls in Stiicke von nicht mehr als 0,05 g zu zerkleinern). Die beiden Probierglaser,
die dicht, aber lose zu bedecken sind, werden dann in einen Trockenschrank gebracht, so dass sie
wenigstens zu 4/5 ihrer Lange sichtbar und einer standigen Temperatur von 132 °C wahrend
30 Minuten ausgesetzt sind. Man stellt fest, ob sich wahrend dieser Zeit nitrose Gase in Form von
gelbbraunen Dampfen entwickeln, die besonders vor einem weissen Hintergrund gut erkennbar
sind.

(i) Der Stoff gilt als bestandig, wenn diese Dampfe nicht auftreten.
b) Prifung der plastifizierten Nitrocellulose (siehe Unterabschnitt 2.3.2.2)

(i) Es werden 3 g plastifizierter Nitrocellulose in gleiche Probierglaser wie unter a) eingefillt und diese
dann in einen Trockenschrank mit einer konstanten Temperatur von 132 °C gebracht.

(i) Die Probierglaser mit der plastifizierten Nitrocellulose bleiben eine Stunde im Trockenschrank.
Wahrend dieser Zeit durfen keine gelbbraunen nitrosen Dampfe (nitrose Gase) sichtbar werden.
Beobachtung und Beurteilung wie unter a).

Entziindungstemperatur (siehe Unterabschnitte 2.3.2.1 und 2.3.2.2)

a) Zur Bestimmung der Entziindungstemperatur werden 0,2 g des Stoffes in einem Probierglas erhitzt,
das in ein Wood'sches Metallbad eingetaucht ist. Das Probierglas wird in das Bad eingesetzt, nach-
dem dieses 100 °C erreicht hat. Die Temperatur wird dann um 5 °C je Minute erhoht.

b) Die Probierglaser missen

eine Lange von 125 mm,
einen inneren Durchmesser von 15 mm,
eine Wanddicke von 0,5 mm

haben und 20 mm tief eingetaucht sein.

c) Bei dem dreimal zu wiederholenden Versuch ist jedesmal festzustellen, bei welcher Temperatur eine
Entziindung des Stoffes eintritt, ob unter langsamer oder schneller Verbrennung, ob unter Verpuffung
oder Explosion.

d) Die bei den drei Versuchen festgestellte niedrigste Temperatur ist die Entzindungstemperatur.
Prifungen der entziindbaren flussigen Stoffe der Klassen 3, 6.1 und 8
Bestimmung des Flammpunktes

Fur die Bestimmung des Flammpunktes von entziindbaren flissigen Stoffen durfen folgende Methoden
verwendet werden:

Internationale Normen:

ISO 1516 (Flammpunktbestimmung — Ja/Nein-Verfahren — Gleichgewichtsverfahren mit geschlossenem
Tiegel)

ISO 1523 (Bestimmung des Flammpunktes — Gleichgewichtsverfahren mit geschlossenem Tiegel)
ISO 2719 (Bestimmung des Flammpunktes — Verfahren nach Pensky-Martens mit geschlossenem Tiegel)
ISO 13736 (Bestimmung des Flammpunktes — Verfahren mit geschlossenem Tiegel nach Abel)
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ISO 3679 (Bestimmung des Flammpunktes — Schnelles Gleichgewichtsverfahren mit geschlossenem Tie-
gel)

ISO 3680 (Bestimmung des Flammpunktes — Ja/Nein-Verfahren — Schnelles Gleichgewichtsverfahren mit
geschlossenem Tiegel)

Nationale Normen:

American Society for Testing Materials International, 100 Barr Harbor Drive, PO Box C700, West Consho-

hocken, Pennsylvania, USA 19428-2959:

ASTM D3828-07a, Standard Test Methods for Flash Point by Small Scale Closed-Cup Tester (Standard-
Prufmethoden zur Bestimmung des Flammpunktes mit einem Kleinprufgeréat mit geschlossenem Tie-
gel)

ASTM D56-05, Standard Test Method for Flash Point by Tag Closed-Cup Tester (Standard-Prifmethode
zur Bestimmung des Flammpunktes mit einem Tag-Prifgerat mit geschlossenem Tiegel)

ASTM D3278-96(2004)el, Standard Test Methods for Flash Point of Liquids by Small Scale Closed-Cup
Apparatus (Standard-Priifmethoden zur Bestimmung des Flammpunktes von fliissigen Stoffen mit ei-
nem Kleinprifgerat mit geschlossenem Tiegel)

ASTM D93-08, Standard Test Methods for Flash Point by Pensky-Martens Closed-Cup Tester (Standard-
Prifmethoden zur Bestimmung des Flammpunktes durch Pensky-Martens-Priifgerédte mit geschlosse-
nem Tiegel)

Association francaise de normalisation, AFNOR, 11, rue de Pressensé, F-93571 La Plaine Saint-Denis
Cedex:

Franzosische Norm NF M 07 - 019
Franzosische Normen NF M 07 - 011 /NF T 30 - 050 / NF T 66 - 009
Franzosische Norm NF M 07 - 036

Deutsches Institut fir Normung, Burggrafenstrasse 6, D-10787 Berlin:
Norm DIN 51755 (Flammpunkte unter 65 °C)

Staatskomittee des Ministerrates fir Normung, RUS-113813, GSP, Moskau, M-49 Leninsky Prospect, 9:
GOST 12.1.044-84.

Fir die Flammpunktbestimmung von Anstrichstoffen, Klebstoffen und ahnlichen viskosen I6sungsmittelhal-
tigen Produkten dirfen nur Apparate und Priifmethoden verwendet werden, die fir die Flammpunktbe-
stimmung viskoser Flussigkeiten geeignet sind und den folgenden Normen entsprechen:

a) Internationale Norm 1SO 3679:1983
b) Internationale Norm ISO 3680:1983
c) Internationale Norm ISO 1523:1983
d) Internationale Normen EN ISO 13736 und EN ISO 2719 Methode B.

Die in Absatz 2.3.3.1.1 aufgeftihrten Normen sind nur fir die darin angegebenen Flammpunktbereiche
anzuwenden. Die Mdglichkeit einer chemischen Reaktion zwischen dem Stoff und dem Probenhalter ist
bei der Auswahl der anzuwendenden Norm zu beachten. Der Apparat ist, soweit dies mit der Sicherheit
vereinbar ist, an einem zugfreien Ort aufzustellen. Aus Sicherheitsgrinden durfen fur organische Peroxide
und selbstzersetzliche Stoffe (auch als «energetische» Stoffe bekannt) oder fir giftige Stoffe nur Prifver-
fahren angewendet werden, bei denen kleine Probengréssen von ca. 2 ml verwendet werden.

Wenn nach einer Ungleichgewichtsmethode ein Flammpunkt von 23 °C + 2 °C oder von 60 °C + 2 °C
festgestellt wird, ist dieses Ergebnis fir jeden Temperaturbereich mit einer Gleichgewichtsmethode zu
bestatigen.

Ist die Zuordnung eines entziindbaren flissigen Stoffes umstritten, so gilt die vom Absender vorgeschla-
gene Zuordnung, wenn sich bei der Nachprifung des Flammpunktes ein Wert ergibt, der um nicht mehr
als 2 °C von den in Unterabschnitt 2.2.3.1 festgelegten Grenzwerten (23 °C bzw. 60 °C) abweicht. Ist die
Abweichung grésser als 2 °C, so ist eine zweite Nachprifung vorzunehmen, und es gilt der niedrigste der
bei den Nachprufungen festgestellten Werte.

Bestimmung des Siedebeginns

Fur die Bestimmung des Siedebeginns von entziindbaren flissigen Stoffen dirfen folgende Methoden
verwendet werden:

Internationale Normen:

ISO 3924 (Mineraldlerzeugnisse — Bestimmung der Siedebereichsverteilung — Gaschromatographisches
Verfahren)
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ISO 4626 (Fluchtige organische Flissigkeiten — Bestimmung des Siedebereiches von organischen Lose-
mitteln, die als Rohstoffe verwendet werden)

ISO 3405 (Mineraldlerzeugnisse — Bestimmung des Siedeverlaufes bei Atmospharendruck)

Nationale Normen:

American Society for Testing Materials International, 100 Barr Harbor Drive, PO Box C700, West Consho-
hocken, Pennsylvania, USA 19428-2959:

ASTM D86-07a, Standard Test Method for Distillation of Petroleum Products at Atmospheric Pressure
(Standard-Priifmethode fiir die Destillation von Erddlprodukten bei Atmospharendruck)

ASTM D1078-05, Standard Test Method for Distillation Range of Volatile Organic Liquids (Standard-
Prufmethode fur den Destillationsbereich fliichtiger organischer flissiger Stoffe)

Weitere anwendbare Methoden:

Die in Teil A des Anhangs zur Verordnung (EG) Nr. 440/2008Y der Kommission beschriebene Methode
A.2.

Prifung zur Bestimmung des Gehalts an Peroxid
Der Gehalt an Peroxid eines flissigen Stoffes wird wie folgt bestimmt:

Man giesst eine Menge p (ungefahr 5 g, auf 0,01 g genau gewogen) der zu prufenden Flissigkeit in einen
Erlenmeyerkolben, fiigt 20 cm?® Essigsaureanhydrid und ungefahr 1 g festes pulverisiertes Kaliumiodid bei
und rihrt um. Nach 10 Minuten wird die Flu55|gkelt wahrend 3 Minuten bis auf 60 °C erwadrmt, dann lasst
man sie 5 Minuten abkiihlen und gibt 25 cm® Wasser bei. Das frei gewordene lod wird nach einer halben
Stunde mit einer zehntelnormalen Natriumthiosulfatlésung ohne Beigabe eines Indlkators titriert. Die voll-
stéandige Entfarbung zeigt das Ende der Reaktion an. Werden die erforderlichen cm? der Thiosulfatlésung
mit n bezeichnet, so ergibt sich der prozentuale Peroxidgehalt der Probe (in H,O;, berechnet) durch die
Formel

17n
100p

Prifung zur Bestimmung des Fliessverhaltens

Zur Bestimmung des Fliessverhaltens flissiger, dickflussiger oder pastenférmiger Stoffe und Gemische ist
folgendes Verfahren anzuwenden:

Priufgerat
Handelsubliches Penetrometer nach ISO-Norm 2137:1985 mit einer Filhrungsstange von 47,5 g £ 0,05 g;

Siebscheibe aus Duraluminium mit konischen Bohrungen und einer Masse von 102,5g + 0,05 g (siehe
Abbildung 1);

Penetrationsgeféss mit einem Innendurchmesser von 72 mm bis 80 mm zur Aufnahme der Probe.
Prufverfahren

Die Probe wird mindestens eine halbe Stunde vor der Messung in das Penetrationsgefass gefullt. Das Ge-
fass wird dicht verschlossen und bis zur Messung ruhig gelagert. Die Probe wird in dem dicht verschlosse-
nen Penetrationsgefass auf 35 °C + 0,5 °C erwarmt und erst unmittelbar (h6chstens 2 Minuten) vor der
Messung auf den Tisch des Penetrometers gebracht. Nun wird die Spitze S der Siebscheibe auf die Flis-
sigkeitsoberflache aufgesetzt und die Eindringtiefe in Abh&ngigkeit von der Zeit gemessen.

Beurteilung der Prufergebnisse

Ein Stoff ist pastenférmig, wenn nach Aufsetzen der Spitze S auf die Oberflache der Probe die auf dem
Messgerat abgelesene Penetration

a) nach einer Belastungszeit von 5 s £ 0,1 s weniger als 15 mm + 0,3 mm oder

b) nach einer Belastungszeit von 5s £ 0,1 s mehr als 15 mm + 0,3 mm, jedoch die zuséatzliche Penetrati-
on nach weiteren 55 s + 0,5 s weniger als 5,0 mm = 0,5 mm

betragt.

1 Verordnung (EG) Nr. 440/2008 der Kommission vom 30. Mai 2008 zur Festlegung von Priifmethoden
gemass der Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 des Europaischen Parlaments und des Rates zur Regist-
rierung, Bewertung, Zulassung und Beschréankung chemischer Stoffe (REACH) (Amtsblatt der Europé-
ischen Union Nr. L 142 vom 31. Mai 2008, Seiten 1 — 739).
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Bem. Bei Proben mit einer Fliessgrenze ist es haufig nicht mdglich, im Penetrationsgeféss eine stabile
Oberflache zu erreichen und somit beim Aufsetzen der Spitze S eindeutige Anfangsbedingungen
der Messung zu schaffen. Dartiber hinaus kann bei manchen Proben eine elastische Verformung
der Oberflache beim Auftreffen der Siebscheibe auftreten und in den ersten Sekunden eine gros-
sere Penetration vortduschen. In all diesen Fallen kann eine Beurteilung der Ergebnisse nach Ab-
satz b) zweckmassig sein.
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2.3.5

Zuordnung metallorganischer Stoffe zu den Klassen 4.2 und 4.3

Abhangig von ihren gemass den Prifungen N.1 bis N.5 des Handbuchs Prifungen und Kriterien Teil 111
Abschnitt 33 festgestellten Eigenschaften kdnnen metallorganische Stoffe in Ubereinstimmung mit dem in
Abbildung 2.3.5 dargestellten Flussdiagramm je nach Fall der Klasse 4.2 oder 4.3 zugeordnet werden.

Bem. 1. Abhéangig von ihren tbrigen Eigenschaften und der Tabelle der Gberwiegenden Gefahr (siehe
Unterabschnitt 2.1.3.10) kénnen Stoffe anderen Klassen zugeordnet werden.

2. Entziindbare Lésungen mit metallorganischen Verbindungen in Konzentrationen, die nicht
selbstentziindlich sind oder die in Beriihrung mit Wasser keine entziindbaren Gase in gefahrli-
chen Mengen entwickeln, sind Stoffe der Klasse 3.

Abbildung 2.3.5: Flussdiagramm fur die Zuordnung metallorganischer Stoffe zu den Klassen
4.2 und 4.39

4 Die Prifverfahren N.1 bis N.5 sind im Handbuch Prufungen und Kriterien Teil Il Abschnitt 33 enthal-
ten.

" Sofern anwendbar und sofern eine Prifung unter Berticksichtigung der Reaktionseigenschaften an-

gebracht ist, sind die Eigenschaften der Klassen 6.1 und 8 geméss der Tabelle der Uberwiegenden

Gefahr in Unterabschnitt 2.1.3.10 zu bestimmen.
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Metallorganischer Stoff / Zube-

Pyrophorer metallorga-
nischer fester Stoff
UN-Nummer 3391

Pyrophorer metallorga-
nischer flussiger Stoff
UN-Nummer 3392

Pyrophorer metall-
organischer fester Stoff, mit
Wasser reagierend
UN-Nummer 3393

c B fest
reitung / Loésung >
nein
>
flussig
Ist es ein pyropho- Ist es ein mit
rer Stoff? Wasser reagie-
Test N.2 (fest) render Stoff? fest
Test N.3 (flussig) TestN.5 >
—l
>
ja flissig
nein
>

Pyrophorer metallorgani-
scher flussiger Stoff, mit
Wasser reagierend
UN-Nummer 3394

Mit Wasser reagierender
metallorganischer fester
Stoff
UN-Nummer 3395

Ist es ein entziind-
barer fester Stoff?
TestN.1

Mit Wasser reagierender
metallorganischer fester
Stoff, entziindbar
UN-Nummer 3396

Ist es ein selbster-
hitzungsféhiger
Stoff?

TestN.4

Mit Wasser reagierender
metallorganischer fester
Stoff, selbsterhitzungsfahig
UN-Nummer 3397

Ist es ein mit Klasse 4.3, VG |, Il

oder Ill.
Ist es ein fester
Stoff?

Wasser reagie-
render Stoff?
TestN.5

nein

\ 4

Mit Wasser reagierender
metallorganischer flissiger
Stoff
UN-Nummer 3398

Enthélt der Stoff
ein Losungsmittel
mit einem Flamm-
punkt < 60 °C?

Mit Wasser reagierender
metallorganischer flussiger
Stoff, entziindbar
UN-Nummer 3399

Ist es ein selbst-
erhitzungsfahiger
fester Stoff?

TestN.4

Selbsterhitzungsfahiger
metallorganischer fester
Stoff
UN-Nummer 3400

nein

Der Stoff fallt nicht unter die Klasse
4.2 oder 4.3.
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