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0. Allgemeines

Dieser Technische Bericht enthdlt Beobachtungen, Daten und Wertungen zur moglichen
Entflammbarkeit des Kaltemittels R1234yf in Kraftfahrzeugen.

Wir weisen darauf hin, dass dieser Bericht keine, durch den Gesetzgeber vorgeschriebenen,
amtlichen Zulassungsverfahren ersetzt. Der Bericht kann jedoch der Entscheidungsfindung dienlich
sein.

Veroffentlichung und Weitergabe dieses Berichtes an Dritte ist nur in vollstandiger, ungekirzter
Form zuldssig. Veroffentlichung oder Verbreitung von Ausziigen oder sonstige Bearbeitungen und
Umgestaltungen, insbesondere zu Werbezwecken, sind nur mit vorheriger schriftlicher
Zustimmung der TUV Rheinland Kraftfahrt GmbH zul3ssig.

Kopien dieses Berichtes haben nur Giltigkeit, wenn sie mit dem Firmenstempel und der Original-
Unterschrift des Auftraggebers versehen sind. Diese Kennzeichnung stellt die rechtsverbindliche
Ubereinstimmungserklarung zwischen Kopie und Original dar.

Die Ubertragbarkeit und Giiltigkeit des nachfolgenden Berichtes ist nur fiir Fahrzeuge, Bauteile
und Konstruktionen gegeben, die den gepriften Mustern in allen Belangen entsprechen.
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1.

1.1.

1.1.1.

Vorgang
Allgemeine Angaben

Auftraggeber
Kraftfahrt-Bundesamt
24932 Flensburg

1.1.2. Postbuchnummern
2013-942.2-0033 Subaru Impreza
2013-942.2-0034 Opel Mokka
2013-942.2-0035 Hyundai i30
2013-942.2-0036 Mercedes B180
1.1.3. QS-Nummer
39421093
1.1.4. Priifzeitraum

1.2.

27.05.2013 bis 11.07.2013

Einleitung

Das Kraftfahrt-Bundesamt (KBA) ist in seiner Eigenschaft als Produktsicherheitsbehorde im
Kraftfahrzeugbereich aktiv geworden, eine Risikoabschatzung fir den Einsatz von R1234yf in
Klimaanlagen in Personenkraftwagen durchzufihren.

Der TUV Rheinland wurde seitens des KBA beauftragt, im Rahmen dieser Risikoabschatzung die
Behorde bei der Erarbeitung von Priifprozeduren sowie bei der Durchfiihrung der erforderlichen
technischen Versuche zu unterstiitzen.

Die Definition der Priifszenarien wurde in der Projektgruppe, bestehend aus dem KBA, dem
Umweltbundesamt (UBA), der Bundesanstalt flir Materialforschung und -prifung (BAM), der
Bundesanstalt fiir StraRenwesen (BASt) und dem TUV Rheinland diskutiert und erarbeitet. Die
endgiiltige Festlegung oblag dem Lenkungsausschuss, bestehend aus KBA, UBA, BAM, BASt und
dem Bundesministerium fiir Verkehr, Bau und Stadtentwicklung (BMVBS). Der TUV Rheinland
fungierte ausschlieRlich als technischer Berater des Lenkungsausschusses.

Die Festlegung der Crash-Parameter erfolgte durch die Auswertung der GIDAS (German In-Depth
Accident Study) — Datenbank durch die BASt' hinsichtlich haufig auftretender Frontalkollisionen
mit Beschadigungen des Klimasystems. Die Crash-Versuche sollten einen Stauende-Auffahrunfall
mit laufendem, heiR gefahrenem Motor und laufender Klimaanlage abbilden. Seitens des KBA
wurde ein sogenannter nass/warmer Crash gefordert, der mit thermischer Vorkonditionierung

! Siehe Anlage zum Bericht des KBA

TUV Rheinland Kraftfahrt GmbH
Technologiezentrum Verkehrssicherheit
Am Grauen Stein

51105 Kdln

Seite

4/23



Prifberichtnummer: 942-7191376-00

Auftraggeber: Kraftfahrt-Bundesamt
24932 Flensburg

Prifobjekt: Fahrzeuge mit R1234yf als Kaltemittel

sowie laufendem Motor und aktivem Klimasystem der Fahrzeuge durchgefiihrt wird.

Der TUV Rheinland beschaffte auftragsgemiR 4 Fahrzeuge als Blindkauf ohne Angabe des
Verwendungszweckes. Die Auswahl der zu beschaffenden Fahrzeuge wurde vom KBA anhand der
Zulassungsstatistik getroffen®.

Bei den Fahrzeugen handelte es sich um einen Subaru Impreza, einen Opel Mokka, einen Hyundai
i30 und einen Mercedes B180. Eine genaue Beschreibung der Testfahrzeuge ist in Anlage T1
aufgefihrt.

Es wurde definiert, die Versuche in 2 Phasen durchzufiihren.
Phase 1:

Ermittlung der maximalen Temperaturen und warm/nasser Crashversuch. Das heiRt Crash mit
betriebswarm laufendem Motor und allen Betriebsflissigkeiten.

Phase 2:

Definition der Ausstromer anhand der Beschadigungen im Crashversuch und Durchflihrung der
Ausstromversuche mit auf Zieltemperatur konditioniertem Fahrzeug

Als erster Schritt erfolgte die Ermittlung der maximalen Temperaturen an Bauteilen im Motorraum
unter realistischen Fahrbedingungen. Diese Temperaturen sollten bei den im spateren
Versuchsablauf  durchzufiihrenden  Ausstromversuchen als  Zieltemperatur  fiir die
Fahrzeugkonditionierung dienen.

Nach den Crashversuchen wurden die Fahrzeuge hinsichtlich ihrer Beschadigungen am
Klimasystem befundet. Aus den beschadigten Komponenten der Klimasysteme wurden fir die
nachfolgenden Ausstromversuche Ausstrémer generiert, die in urspringlicher Einbaulage nach
Crash platziert wurden. Die Fahrzeuge wurden minimalistisch soweit instand gesetzt, dass sie aus
eigener Kraft mit intaktem Motorkihlsystem sowie intaktem Klimasystem fahrbar waren. Da die
nachfolgenden Versuche auf einem abgesperrten Versuchsgeldnde stattfanden, wurde nur die
Fahrbarkeit, jedoch keine Verkehrssicherheit bei der Instandsetzung bericksichtigt.

Fiir die Ausstrémversuche wurden seitens des Kraftfahrt-Bundesamtes 3 Stufen festgelegt.

In Stufe 1 wurden ausschliefRlich die beim Crash beschadigten Komponenten des Klimasystems als
Ausstromer verwendet.

In Stufe 2 fand eine minimale Extrapolation der Beschadigungen an den Komponenten statt. Dies
bedeutet zum Beispiel, dass an beschadigten, aber noch dichten Komponenten gezielt Leckagen
erzeugt wurden an Stellen, die durch andere Bauteilanlagen beim Crashfall durch ingenieurmaRige
Abschatzung sehr wahrscheinlich hervorgerufen worden waren.

Die der Ergebnisabsicherung dienende 3. Stufe berlicksichtigte Ausstromer durch Komponenten
des Klimasystems, wie sie zum Beispiel durch Alterung des Leitungsmaterials und/oder héhere
Aufprallgeschwindigkeiten und/oder héhere Temperaturen im Motorbereich zukinftig entstehen
koénnten.

? Siehe Anlage zum Bericht des KBA
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Vor allen Ausstrémversuchen wurden die Fahrzeuge mittels eines Bremsanhdngers unter Last auf
die im Vorfeld ermittelten Zieltemperaturen im Motorraum konditioniert. Nachdem sich die
Zieltemperaturen konstant eingestellt hatten, wurden die Fahrzeuge auf dem Testplatz abgestellt.
Die Ausstromversuche fanden jeweils bei stehendem Motor und elektrisch abgeschaltetem
Kahlerlufter statt. Neben den Ausstromern fir Kaltemittel wurde auch in jedem Fahrzeug eine
Beschadigung des Motorkiihlers mittels eines Ausstrémers simuliert. Die Fluorwasserstoff-(HF-)
Konzentrationen im Motorraum wurden an zuvor je nach Fahrzeug gewahlten Stellen im
Motorraum wdhrend des Ausstromens des Kaltemittels erfasst. Die Klimasysteme samtlicher
Fahrzeuge wurden fir jeden Versuch auf die jeweilige vom Hersteller angegebenen
Nominalflllmenge mit Kaltemittel befllt.

TUV Rheinland Kraftfahrt GmbH
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2. Testprozedur

2.1. Fahrzeugvorbereitung und Zieltemperaturermittiung

Nach der Beschaffung der Fahrzeuge wurden im Motorraum jedes Fahrzeuges 4
Temperatursensoren angebracht. Hiermit wurden die Oberflichentemperaturen von
Abgaskrimmer (bzw. sofern vorhanden Turbolader), Katalysator, Hitzeabschirmblech des
Kriimmers sowie die Temperatur des KihImittels des Motorkihlkreislaufes erfasst. Die genauen
Applikationsstellen der Temperatursensoren sind in Anlage T1 dargestellt.

Die Klimasysteme aller Fahrzeuge wurden evakuiert und mit der vom Hersteller vorgegebenen
Nominalfillmenge an Kaltemittel R1234yf befiillt. Das beim Evakuierungsvorgang entnommene
Kompressorendl wurde beim Befiillvorgang wieder beigegeben. Um ausgetretenes Kaltemittel im
Crashversuch sichtbar zu machen wurde den Systemen zusatzlich jeweils 5g UV-Tracerflissigkeit
beigefligt.

Die Ermittlung der maximalen Temperaturen an den Messstellen an den Bauteilen im Motorraum
sollte unter realistischen Fahrbedingungen erfolgen. Die Fahrzeuge wurden dafiir mehrfach tiber
einen langeren Zeitraum mit Hochstgeschwindigkeit gefahren, bis sich jeweils eine konstante
Temperatur an den Messstellen einstellte. Die hierbei ermittelten maximalen Temperaturen
wurden zur Festlegung der Zieltemperaturen fir die im spateren Versuchsablauf folgenden
Ausstromversuche herangezogen. Die Zieltemperatur fiir die Ausstromversuche wurde wie folgt
festgelegt: Trest = Tmax — 50°C. Diese Festlegung begriindet sich folgendermalien: Es soll im Versuch
ein Crashereignis nach schneller Autobahnfahrt simuliert werden. Es wird davon ausgegangen,
dass vor dem Aufprall eine Bremsung stattfindet. Bei einer solchen Bremsung aus hoher
Geschwindigkeit auf die Aufprallgeschwindigkeit (40 km/h) kommt es zu einer Abkihlung der
Komponenten im Motorraum. In allgemeinen Versuchen zeigt sich, dass sich bei solchen
Verzégerungen ein Temperaturabfall von ca. 50°C einstellt. Dieses Verfahren zu Festlegung der
Zieltemperaturen wird auch seitens der Industrieverbande (VDA) angewandt.

Die Ermittlung der Temperaturen erfolgte bei Umgebungstemperaturen von 20 +/- 5°C. Dabei
waren die Klimaanlagen auf minimale Temperatur und die Liftung auf hochste Stufe eingestellt.
Die Fahrzeuge waren nicht zusatzlich ballastiert und mit 2 Personen besetzt.

TUV Rheinland Kraftfahrt GmbH
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2.2.

Crashversuche

Die Crashversuche fanden am 10. und 11. Juni 2013 auf der Crashanlage der TUV Rheinland TNO
Automotive International B.V. in Helmond (Niederlande) statt. Bei den Versuchen waren Vertreter
des KBA und der BAM anwesend.

Die aus der durch die BASt durchgefiihrte Auswertung der GIDAS-Datenbank festgelegten
Crashparameter bildeten folgendes Szenario ab:

Die Versuche wurden in Anlehnung an ECE-R94 durchgefiihrt. Davon abweichend waren lediglich
die Aufprallgeschwindigkeit und die Aufprallseite. Die Crash-Geschwindigkeit betrug bei allen
Fahrzeugen 40 km/h. Das Fahrzeug prallte auf eine wie auch in der ECE-R94 definierte
Barrierenkonstellation mit normiertem Deformationselement. Der Uberdeckungsgrad betrug 40%
der Fahrzeugbreite. Als Aufprallseite wurde die Seite je Fahrzeug gewahlt, auf der
Klimakompressor sowie kaltemittelfihrende Leitungen zum Klimakondensator verbaut waren.

Die Crashversuche erfolgten mit laufendem, betriebswarmem Motor und elektrisch
abgeschaltetem Motorkihllifter. Die Motorlifter wurden jeweils vor den Crashversuchen
abgeschaltet, um einem Abfall der Temperaturen an den Oberflichen der Komponenten im
Motorraum  durch  einstromende Luft beim Beschleunigen der Fahrzeuge auf
Aufprallgeschwindigkeit vorzubeugen und um sicherzustellen, dass bei allen Fahrzeugen der Lifter
nach dem Aufprall nicht in Betrieb ist.

Flr die Versuche wurden je Fahrzeug 3-achsiale Beschleunigungssensoren am linken und rechten
Schweller auf Hohe der B-Sdule montiert und die Daten wahrend des Crashs erfasst. Die
Temperaturen an den 4 Messstellen im Motorraum wurden wahrend der Versuche ebenfalls
erfasst und aufgezeichnet. Die Messschriebe der Beschleunigungen und Temperaturen finden sich
in Anlage T2. Alle Versuche wurden mittels Highspeed-Kameras von auRen (rechts, links, oben)
aufgezeichnet. Zusatzlich waren jeweils 2 HD-Kameras im Motorraum crashsicher angebracht.

Die Fahrzeuge wurden im Stand solange mit erhohter Leerlaufdrehzahl betrieben, bis sich eine
konstante Temperatur am Abgaskrimmer/Turbolader von gréRBer 300°C einstellte und die
Temperatur im Motorkihlkreislauf, nach Abschalten des Kihllifters, groer 100°C betrug, um die
Voraussetzungen fir einen dampfformigen Austritt von Kihimittel in den Motorraum zu
gewahrleisten.

Unmittelbar nach dem Aufprallversuch erfolgte eine HF-Konzentrationsmessung mittels Drager-
Testrohrchen im Bereich der Spritzwand des Motorraumes sowie im Bereich des Fahrerkopfes im
Innenraum.

Nach Durchfihrung der Crashversuche fand eine augenscheinliche Befundung der Beschadigungen
ohne Demontage von Bauteilen vor Ort statt.

TUV Rheinland Kraftfahrt GmbH
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2.3.

Fahrzeugbefundung und Vorbereitung der Ausstromversuche

Anschliefend wurden die Fahrzeuge detailliert untersucht. Dazu wurden Teile der Fahrzeugfronten
demontiert. Alle relevanten Komponenten des Klima- und Kihlsystems wurden im Detail auf
Beschadigungen begutachtet. Austrittsspuren des Kaltemittels wurden mittels UV-Licht im
Motorraum und an den Bauteilen detektiert. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind als
Fotodokumentation in Anlage T3 zu finden.

Danach wurden Kiihl- sowie Klimasystem instand gesetzt. Dabei wurden die Ausstromer fir
Kaltemittel sowie Kihlmittel an den Stellen appliziert, an denen die Beschadigungen nach den
Crashversuchen vorlagen. Die Ausstréomer befanden sich somit nahezu an der Originalposition
nach dem Crash. Bei den Fahrzeugen, deren Klimakreislauf nach den Crashversuchen intakt war,
wurden die Ausstromer fir die 2. und 3. Stufe an Positionen gewahlt, wo Anlagemarken
(Kontaktstellen / Druckspuren) an den Klimakomponenten durch Bauraumreduzierung vorlagen
oder wo seitens des Herstellers Erfahrungswerte Uber Beschadigungen bei hoheren
Energieeintragen einflossen.

Die Ausstromer wurden aus den beschadigten Klimakomponenten generiert und wurden je nach
Einbauposition im Klimasystem Uber Magnetventile hochdruck- oder niederdruckseitig mit
Kaltemittel bestrémt. Zusatzlich wurde je Fahrzeug ein Ausstromer in den Motorkiihlkreislauf
integriert.

Alle Fahrzeuge wurden praventiv mit einer CO2-Loschanlage im Motorraum ausgerustet.

TUV Rheinland Kraftfahrt GmbH
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2.4. Ausstromversuche

Die Ausstromversuche fanden vom 09. bis 11. Juli 2013 mit Unterstiitzung der BAM auf deren
Testgeldnde in Horstwalde (Baruth/Mark) im Beisein von Vertretern des KBA statt. Zeitweise
waren auch Vertreter von dem UBA und der BASt anwesend.

Vor jedem Ausstomversuch wurde die Klimaanlage mit der vom Hersteller angegeben
Nominalfillmenge an Kaltemittel befillt. Vor dem ersten Ausstrémversuch wurden zusatzlich 5g
UV-Tracerflissigkeit den Anlagen beigegeben. Die Ausstromer wurden gemaR den Stufen (1. bis 3.)
Giber die Magnetventile angesteuert. Das Fahrzeug wurde mittels Bremsanhdnger auf dem
abgesperrten Testgeldande heild gefahren, bis sich die festgelegte Zieltemperatur an den Bauteilen
im Motorraum konstant einstellte. Das Fahrzeug wurde auf dem Versuchsplatz abgestellt und der
Motor, sowie die Ziindung ausgeschaltet. Der Kihlerlifter wurde kurz vor Einfahrt auf den
Versuchsplatz elektrisch abgestellt. Die Messung der HF-Konzentration erfolgte wahrend des
Ausstrémens im Motorraum zum einen mit Hilfe eines LaserGas IIl Messgerates® und zum anderen
mit 2 Handpumpen, ausgeristet mit Drager-Prifréhrchen. Die HF-Konzentration im Innenraum
wurde (iber eine Automatik-Pumpe, ebenfalls mit Drager-Priifrohrchen® ausgeriistet, im Bereich
des Fahrerkopfraums an der Sonnenblende erfasst.

Die visuelle Erfassung der Ausstromung im Motorraum erfolgte wiederum mittels 2 HD-Kameras
an den gleichen Positionen wie in den Crashversuchen. Zusatzlich wurde eine HD-Kamera an der
Messsonde des LaserGas Il Messgerates angebracht.

Details zu den Einstellungen der Klimaanlage, den Zieltemperaturen, den Temperaturen zum
Beginn der Ausstromung und der gemessenen HF-Konzentration sind den Tabellen 3 und 4 bzw.
den Diagrammen und den Fotos in den Anlagen T5 bis T7 zu entnehmen.

* Siehe Anlage zum Bericht des KBA
* Siehe Anlage zum Bericht des KBA
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3. Crashtests

3.1. Ubersicht Crashparameter

Die nachfolgende Tabelle gibt einen Uberblick der Parameter der durchgefiihrten Crashversuche.

F13240103 F13240101 F13240102 F13240104
1425 kg 1589 kg 1613 kg 1511 kg
39,7 km/h 39,8 km/h 39,7 km/h 39,7 km/h
500g 650g 570g 450g
Rechts Rechts Rechts Links
112,3°C 102,5 °C 115,2 °C 103,2 °C

Tabelle 1: Crashparameter je Fahrzeug
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3.2. Ubersicht Crashergebnisse

Die nachfolgende Tabelle gibt einen Uberblick der Ergebnisse der Crashversuche.

Ja Ja Ja
(Fahrer- und (Fahrer-, Beifahrer-, Nein (Fahrer-, Beifahrer-,
Beifahrerairbag) Knieairbag) Knieairbag)
Ja, Zindung
manuell Nein Nein ca. 5 Sek
abgeschaltet
Ja Ja Ja Links: Nein
nach Demontage nach Demontage nach Demontage Rechts: Ja
400,2 °C 373,1°C 350,4 °C 340,4 °C
Abgaskrimmer Turbolader Turbolader Abgaskrimmer
Tabelle 2: Crashergebnisse je Fahrzeug
TUV Rheinland Kraftfahrt GmbH
Technologiezentrum Verkehrssicherheit Seite 12/23
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3.3.

3.3.1.

System-Befundung der Klimaanlagen der Fahrzeuge nach Crashtest

Im Folgenden sind die Beschadigungen an den Fahrzeugen nach den Crashversuchen beschrieben,
wie sie nach der detaillierten Untersuchung der Fahrzeuge festgestellt wurden. Des Weiteren sind
die Instandsetzungsmallnahmen erldutert, die notwendig waren, um die rudimentare
Fahrfahigkeit der Fahrzeuge wiederherzustellen.

Hyundai
Der Aufprall des Hyundai fand mit 40% Uberdeckung auf die rechte Fahrzeugseite statt.

Als beschadigte Teile konnten ohne Zerlegungsarbeiten der vordere StoRfanger, die Motorhaube,
der rechte Kotfliigel sowie der rechte Scheinwerfer ausgemacht werden.

Nach Demontage dieser Teile wurden Schiaden am vorderen Quertrager sowie am Schlosstrager
sichtbar.

Am rechten Langstrager war die vormontierte Crashbox durch den Aufprall aufgezehrt, der
Langstrager war bis hinter das rechte Radhaus gestaucht und lag seitlich am Riementrieb des
Motors an. Der Keilrippenriemen wurde von der Umlenkrolle gedriickt.

Der Klimakondensator wurde verformt und wies Leckagestellen auf. Des Weiteren wurden die
Klimaleitungen zum Klimakondensator verformt, die Niederdruckriicklaufleitung des Klimasystems
wurde im Bereich des rechten Langstragers im elastischen Schlauchbereich beschadigt, was einen
starken Kaltemittelaustritt zur Folge hatte. Kaltemittelspuren konnten am Kondensator, am
Wasserkihler, im Bereich des rechten Langstragers, an der rechten Motorseite, am rechten
Radhaus wie auch an der Spritzwand zur Fahrgastzelle hin festgestellt werden.

Der Wasserkihler wurde verformt und wies Briiche im Bereich Wasserkasten sowie
Beschadigungen des Kiihlernetzes im Aufprallbereich auf.

Durch den Aufprall verschob sich das Kiihlerpaket in Richtung Motor, die Kiihlerzarge mit Lufter lag
im Bereich Klimakompressor sowie Ansaugkrimmer am Motor an.

Bei der Betrachtung der Fahrzeugunterseite wurde ersichtlich, dass die vordere
Unterbodenverkleidung beschadigt war.

Ferner fiel bei Freilegung der Motorunterseite auf, dass sich die Zentralschraube der
Kurbelwellenriemenscheibe geldst hatte und ca. 30 mm seitlich hervorstand.

Die Fotodokumentation zu den Beschadigungen findet sich in Anlage T3.

Um die Fahrfahigkeit des Fahrzeugs fir die Ausstromversuche wieder herzustellen, wurden
Wasserkihler, KuahlerlGfter inklusive Lifterzarge, Klimakondensator, Klimaleitungen zum
Klimakondensator, Kurbelwellenriemenscheibe inklusive Befestigungsschraube, Keilrippenriemen,
sowie der Regler der Lichtmaschine erneuert. Der rechte Langstrager wurde nur soweit gezogen,
dass kein Kontakt mehr zum Motor bestand und der Motor sich innerhalb der Motorlagerungen
bewegen konnte.
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3.3.2. Mercedes

Der Aufprall des Mercedes fand mit 40% Uberdeckung auf die rechte Fahrzeugseite statt. Als
beschadigte Teile konnten ohne Zerlegungsarbeiten der vordere StoRfanger inklusive Kuhlergrill,
die Motorhaube, der rechte Kotflligel sowie der rechte Scheinwerfer ausgemacht werden.

Nach Demontage dieser Teile wurden Schaden am vorderen Quertrager, am Schlosstrager sowie
am Ladeluftkihler sichtbar.

Am rechten Langstrdager war die vormontierte Crashbox durch den Aufprall aufgezehrt, der
Langstrager selbst wies im vorderen Bereich leichte Verformungen auf.

Der Keilrippenriemen wurde von der Umlenkrolle gedrtickt.

Der Klimakondensator wurde verformt und wies im Kiihlernetz frontal Anlagemarken auf. Eine
Leckagestelle von Kéltemittel lag nicht vor. Die Klimaleitungen wurden durch den Aufprall
verformt, wiesen aber nur Anlagemarken im Bereich des Klimakompressors und des rechten
Langstragers, jedoch keine Undichtigkeiten, auf.

Der Wasserkiihler wurde verformt und wies Briiche im Bereich des Wasserkastens sowie
Beschadigungen des Kiihlernetzes im Aufprallbereich auf.

Durch den Aufprall verschob sich das Kiihlerpaket in Richtung Motor, die Kiihlerzarge mit Lifter lag
im Bereich Klimakompressor, rechtem Schlauch des Ladeluftkiihlers, Luftsammler des Turboladers
sowie Thermostatgehduse an.

Bei der Betrachtung der Fahrzeugunterseite wurde ersichtlich, dass die vordere
Unterbodenverkleidung beschadigt war.

Die Fotodokumentation zu den Beschadigungen findet sich in Anlage T3.

Um die Fahrfahigkeit des Fahrzeugs fir die Ausstromversuche wieder herzustellen, wurden
Wasserkihler, Kuahlerltfter inklusive Lufterzarge, Klimakondensator, Klimaleitungen zum
Klimakondensator, Keilrippenriemen, Turbolader, Luftsammler, Turboladerleitungen, rechter
Schlauch des Ladeluftkihlers, Ladeluftkiihler, sowie die Wasserpumpe inklusive
Thermostatgehause erneuert.
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3.3.3. Opel

Der Aufprall des Opel fand mit 40% Uberdeckung auf die rechte Fahrzeugseite statt. Als
beschadigte Teile konnten ohne Zerlegungsarbeiten der vordere StoRfanger inklusive Kihlergrill,
die Motorhaube, der rechte Kotflligel sowie der rechte Scheinwerfer ausgemacht werden.

Nach Demontage dieser Teile wurden Schaden am vorderen Quertrager, am Schlosstrager sowie
am Ladeluftkihler sichtbar.

Am rechten Langstrager war die vormontierte Crashbox durch den Aufprall nahezu unverformt,
der Langstrager hingegen wies Stauchungen im Bereich hinter der Vorderachse auf. Der
Keilrippenriemen wurde durch die Anlage von Bauteilen beschadigt.

Der Klimakondensator wurde verformt und wies im Kihlernetz frontal sowie riickseitig
Anlagemarken auf. Eine Leckagestelle von Kaltemittel lag nicht vor. Die Klimaleitungen wurden
durch den Aufprall verformt, wiesen aber auBer Anlagemarken im rechten Langstrdgerbereich
sowie im Bereich des Klimakompressors keine Undichtigkeiten auf.

Der Wasserkihler wurde verformt und wies Briche im Bereich des Wasserkastens sowie
Beschadigungen des Kiihlernetzes im Aufprallbereich auf.

Durch den Aufprall verschob sich das Kiihlerpaket in Richtung Motor, die Kiihlerzarge mit Lufter lag
im Bereich Klimakompressor sowie rechtem Schlauch des Ladeluftkiihlers und Thermostatgehause
an.

Bei der Betrachtung der Fahrzeugunterseite wurde ersichtlich, dass die vordere
Unterbodenverkleidung beschadigt war. Ferner fiel bei Freilegung der Motorunterseite auf, dass
sich der untere Vorderachstrager nach hinten bewegt hatte, sowie dass sich die
Motor/Getriebeeinheit leicht seitlich innerhalb der elastischen Lagerung verschoben hat.

Die Fotodokumentation zu den Beschadigungen findet sich in Anlage T3.
Um die Fahrfahigkeit des Fahrzeugs fir die Ausstromversuche wieder herzustellen, wurden
Wasserkihler, KuahlerlGfter inklusive Llfterzarge, Klimakondensator, Klimaleitungen zum

Klimakondensator, Keilrippenriemen, rechter Schlauch des Ladeluftkihlers, Ladeluftkiihler, sowie
das Thermostatgehduse erneuert.
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3.3.4. Subaru
Der Aufprall des Subaru fand mit 40% Uberdeckung auf die linke Fahrzeugseite statt.

Als beschidigte Teile konnten ohne Zerlegungsarbeiten der vordere StoRfanger inklusive
Kihlergitter, die Motorhaube, der linke und rechte Kotfliigel sowie der linke Scheinwerfer
ausgemacht werden. Nach Demontage dieser Teile wurden Schaden am vorderen Quertrager
sowie am Schlosstrager sichtbar.

Am linken Langstrager war die vormontierte Crashbox durch den Aufprall aufgezehrt, der linke
Langstrager war im Aufprallbereich bis Mitte Radhaus gestaucht und lag seitlich am Motor an.

Der Klimakondensator wurde verformt und wies Leckagestellen auf. Des Weiteren wurden die
Klimaleitungen zum Klimakondensator verformt.

Am Wasserkiihler sowie an der Vorderseite des Motors konnten Kaltemittelspuren festgestellt
werden. Trotz Anlagemarken an den Klimaleitungen konnte an diesen Komponenten jedoch keine
Leckage von Kaltemittel festgestellt werden.

Der Wasserkiihler wurde verformt und wies Briiche im Bereich des Wasserkastens aufprallseitig
auf.

Durch den Aufprall verschob sich das Kiihlerpaket in Richtung Motor. Die Lifterzarge inklusive des
linken Motorliifters lag im Aufprallbereich vorne am Motor an, der Keilrippenriemen wurde von
der Umlenkrolle gedriickt.

Bei der Betrachtung der Fahrzeugunterseite wurde ersichtlich, dass die vordere
Unterbodenverkleidung beschadigt war. Die unter Motorverkleidung wies bedingt durch die
Verschiebung der vorderen Aufnahmepunkte starke Falten auf.

Die Fotodokumentation zu den Beschadigungen findet sich in Anlage T3.

Um die Fahrfahigkeit des Fahrzeugs fir die Ausstromversuche wieder herzustellen, wurden
Wasserkihler, linker Kihlerlifter inklusive Lifterzarge, Klimakondensator, Klimaleitungen zum
Klimakondensator, sowie der Keilrippenriemen erneuert. Der linke Langstrager wurde nur soweit
gezogen, dass kein Kontakt mehr zum Motor bestand und der Motor sich innerhalb der
Motorlagerungen bewegen konnte.
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4, Ausstromversuche
4.1. Ausstromerdefinition (Art und Ort)

4.1.1.

Anhand der Beschadigungen am Klimasystem, die bei den Crashversuchen entstanden sind,
erfolgte die Definition der Ausstromer.

Die Ausstromer wurden jeweils mit einem Magnetventil geschaltet. Der Abgriff im Klimasystem
wurde so gewahlt, dass die Ausstromer mit gleichem Kaltemitteldruck beaufschlagt wurden, wie
sie im unbeschéadigten Klimasystem an diesen Stellen auftreten.

Auch der Kiihlwasserausstromer wurde mittels Magnetventil geschaltet, der Abgriff erfolgte
jeweils am oberen Wasserkiihlereingang. Diese Art der Ausstromung wurde gewahlt, um dem
Verhalten im Crash moglichst nahe zu kommen und dabei trotzdem einen ,worst case”
(Dampfaustritt) darzustellen.

Der Kuhlwasserausstromer wurde bei allen Versuchen in der Ndhe des unteren Anschlusses des
Wasserkihlers positioniert.

Bei den Fahrzeugen wurden folgende Ausstromer fir das Kaltemittel festgelegt:

Hyundai

Fir die Stufe 1 wurden Ausstrémer aus Klimakondensator hochdruckseitig, sowie aus dem
beschadigten Schlauch (Risslange ca. 10 cm) der Ricklaufleitung niederdruckseitig festgelegt. Die
Schaden entsprachen genau den Schaden, die beim Crashversuch entstanden sind.

Fir die Stufe 2 wurden die gleichen Ausstrémorte definiert mit dem Unterschied, dass die
Schadstelle im Schlauch der Riicklaufleitung eine kleinere Offnung aufwies. Fiir diesen Ausstrémer
wurde ein intakter Schlauch mittels einer Klinge auf einer Lange von ca. 2 cm eingeschnitten.

Fir die Versuche der Stufe 3 wurde einmal nur der Schlauch aus Stufe 2 als Ausstromer
verwendet. Der Schlauch wurde um 90 Grad gedreht, sodass der Riss des Schlauches in Richtung
des Motors zeigte. In einem weiteren Versuch der Stufe 3 wurde neben dem bereits verwendeten,
gedrehten Schlauch zusatzlich aus dem Klimakondensator ausgestromt. Hier wurde jedoch
zusatzlich ein Prallblech vor das Ausstromelement appliziert, um einen anderen Stromungsverlauf
des Kaltemittels im Motorraum zu erzeugen.
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4.1.2.

4.1.3.

4.1.4.

Mercedes

Da das Klimasystem des Mercedes nach dem Crashversuch keine Leckage aufwies, wurden keine
Versuche der Stufe 1 durchgefihrt.

Fur die Stufe 2 wurde der Klimakondensator im Bereich der Anlagemarken® perforiert, sodass an
diesen Stellen Kadltemittel ausstromen konnte.

Fir die Stufe 3 wurde nach Hinweisen des Herstellers eine Schlauchverpressung der
Hochdruckleitung vom Kompressor zum Kondensator so prapariert, dass eine konkav-ovale
(Fischmaul-dhnliche) Offnung zur Motorseite hin vorlag. Diese Art der Beschadigung kann laut
Hersteller bei Aufprallversuchen mit hoherem Energiereintrag beobachtet werden. In den
Versuchen der Stufe 3 fand die Ausstrémung zum einen durch das Kondensatorelement sowie
durch die beschadigte Schlauchleitung statt. Bei weiteren Versuchen der Stufe 3 wurde nur durch
die beschadigte Schlauchleitung ausgestromt.

Opel

Da das Klimasystem des Opel nach dem Crashversuch keine Leckage aufwies, wurden keine
Versuche der Stufe 1 durchgefihrt.

Fir die Stufe 2 wurde der Klimakondensator im Bereich der Anlagemarken frontal wie riickseitig
perforiert, sodass an diesen Stellen Kaltemittel ausstromen konnte.

Fir die Stufe 3 wurde zusatzlich eine Beschadigung der niederdruckseitigen Kaltemittelleitung im
Bereich des rechten Langstragers simuliert, da die Leitung in diesem Bereich durch den
Crashversuch eine starke Verformung erfuhr. Ferner wurden in Stufe 3 ein Ausstrémversuch mit
nur diesem Leitungsausstromer, sowie ein Ausstromversuch mit diesem Leitungsausstréomer um
90 Grad mit Austrittsé6ffnung zum Motor gedreht durchgefiihrt. In einem weiteren Versuch der
Stufe 3 wurde neben dem bereits verwendeten, gedrehten Leitungsausstromer zusatzlich aus dem
Klimakondensator ausgestromt. Hier wurde jedoch zusatzlich ein Prallblech vor das
Ausstromelement appliziert, um einen anderen Stromungsverlauf des Kaltemittels im Motorraum
zu erzeugen.

Subaru

Flr die Stufe 1 wurde ein Ausstromer aus dem Klimakondensator hochdruckseitig festgelegt. Die
Schaden entsprachen genau den Schaden, die beim Crashversuch entstanden sind.

Flr die Stufe 2 wurde zusétzlich ein Ausstromer aus einer Hochdruck-Kaltemittelleitung generiert.
Diese Leitung wies nach dem Crashversuch eine Anlagemarke auf. Diese Anlagemarke wurde
manuell vertieft, sodass eine Leckagestelle und somit ein Ausstromer entstand.

> Druckstelle, an der im Crash Bauteile gegeneinander Kontakt hatten und eine Verformung erzeugt haben.
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4.2.

4.3.

Zusammenfassung Ausstromversuche Stufe 1 und Stufe 2

Bei den Ausstromversuchen der Stufen 1 und 2 konnte keine Entziindung des Kaltemittels
beobachtet werden. Die im Motorraum gemessenen HF-Konzentrationen bei diesen Versuchen
betrugen weniger als 1 ppm. (siehe Anlage T6, Abbildung 215)

Zusammenfassung Ausstromversuche Stufe 3

Bei den Versuchen der Stufe 3 kam es bei einem Fahrzeug zu einer Entziindung. Als Ausstromer
wurde hierbei nur ein Ausstromer in der hochdruckseitigen Kaltemittelleitung verwendet. Um eine
Reproduzierbarkeit dieses Ergebnisses zu untersuchen, wurde dieser Versuch unter gleichen
Randbedingungen (Zieltemperaturen) zweimal wiederholt, wovon es bei der 1. Wiederholung zu
keiner und bei der 2. Wiederholung zu einer Entziindung kam. Zusétzlich wurde ein vergleichender
Versuch in dieser Konstellation mit dem Kéaltemittel R134a durchgefiihrt. Hierbei konnte keine
Entziindung festgestellt werden.

Ein Ubergreifen der Flammen auf weitere Teile des Motorraums wurde durch den Einsatz der CO2-
Loschanlage verhindert. Die Aktivierung der Loschanlage erfolgte friihestens 10 Sekunden nach
Erkennen der Entziindung.

In den Versuchen mit Entziindung des Kaltemittels wurden kurzzeitig HF-Konzentrationen von tber
3.000 ppm im Motorraum nachgewiesen. Beim Erkennen der Entziindung wurden die
Messtechniker aus Sicherheitsgriinden vom Fahrzeug zuriickgezogen. Die Messsonde des Lasergas
IIl wurde hierbei aus dem Motorraum entfernt.

Es konnte auch bei anderen Versuchen der Stufe 3 eine deutliche HF-Konzentration gréBer 95 ppm
Uber einen kurzen Zeitraum nachgewiesen werden. Die gemessenen HF-Konzentrationen im
Motorraum sind in den Diagrammen in Anlage T6 dargestellt.

An der Messstelle im Fahrzeuginnenraum konnte bei keinem Versuch eine HF-Konzentration
nachgewiesen werden.

Die Temperaturverlaufe bei den Ausstromversuchen sind in Anlage T5 fir jeden Versuch einzeln
dargestellt.

TUV Rheinland Kraftfahrt GmbH

Technologiezentrum Verkehrssicherheit Seite 19/23
Am Grauen Stein

51105 Kéln



Prifberichtnummer: 942-7191376-00

Auftraggeber: Kraftfahrt-Bundesamt
24932 Flensburg
Prifobjekt: Fahrzeuge mit R1234yf als Kaltemittel

617°C Lifter max, Temp min Kondensator, Schlauch groR
V02 706°C Lafter max, Temp min Kondensator
V03 617°C Lufter Auto, Temp 22° Kondensator, Schlauch grof3
V04 706°C Lufter Auto, Temp 22° Kondensator
V05 706°C Lufter Auto, Temp 22° Kondensator + Leitung
V06 617°C Lifter Auto, Temp 22° Kondensator, Schlauch klein
Vo7 617°C Lufter Auto, Temp 22° Schlauch klein
V08 734°C Lufter max, Temp min Kondensator
V09 734°C Lufter mittel, Temp 22° Kondensator
V10 734°C Liufter mittel, Temp 22° Kondensator + Leitung
Vil 734°C Lufter mittel, Temp 22° Leitung
V12 660°C Lufter max, Temp min Kondensator
V13 660°C Lufter mittel, Temp 22° Kondensator
Via 660°C Liufter mittel, Temp 22° Kondensator + Leitung (Fischmaul)
V15 660°C Lufter mittel, Temp 22° Leitung (Fischmaul)
V16 660°C Lufter mittel, Temp 22° Kondensator + Leitung (Fischmaul)
V17 660°C Lufter mittel, Temp 22° Leitung (Fischmaul)
V18 660°C Liufter mittel, Temp 22° Leitung (Fischmaul)
V19 734°C Lufter mittel, Temp 22° Leitung gedreht
V20 734°C Lufter mittel, Temp 22° Kondensator + Leitung mit Prallblech
V21 660°C Lufter mittel, Temp 22° Leitung (Fischmaul) mit 134a
V22 max Lufter mittel, Temp 22° Kondensator + Schlauch klein gedreht + Prallblech

Tabelle 3: Ubersicht der Ausstromversuche, Versuchsbedingungen
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Vo1 635,3 474,4 132,8 109,7 0,10
V02 706,3 582,8 206,9 102,0 0,36
V03 617,7 441,1 107,9 92,4 0,12
Vo4 704,5 586,3 209,3 104,0 0,09
V05 706,8 584,4 227,8 104,8 0,08
V06 619,9 434,0 101,0 92,5 0,07
Vo7 615,0 104,0 387,5 91,6 0,18
V08 744,1 144,3 443,5 119,0 0,09
V09 749,5 374,4 132,9 104,4 0,41
V10 754,6 392,5 132,4 106,1 0,14
V11 754,6 132,4 392,5 106,1 0,35
V12 698,7 474,2 119,0 109,1 0,45
V13 690,8 496,6 107,5 104,6 0,23
V14 692,8 482,8 112,2 105,3 0,44
V15 694,1 479,6 112,8 103,9 5.364,98
V16 678,4 452,8 133,8 101,0 2,40
V17 696,4 473,9 119,8 104,5 3,57
V18 705,4 476,7 116,2 105,8 3.254,22
V19 764,0 426,9 124,8 104,0 17,97
V20 770,1 399,2 130,9 107,0 150,41
V21 698,2 443,8 121,4 102,4 3,12
V22 697,6 517,1 124,9 101,2 133,20

Tabelle 4: Ubersicht der Ausstromversuche, Messwerte
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5.

Zusammenfassung

Zur Untersuchung der moglichen Entflammbarkeit des Kaltemittels R1234yf in Kraftfahrzeugen
wurden auftragsgemall 4 vom Auftraggeber ausgewahlte Fahrzeuge als Blindkauf auf dem Markt
beschafft und weitergehende Versuche mit diesen Fahrzeugen durchgefihrt.

Die Durchfiihrung der Versuche erfolgte in 2 Phasen. In der 1. Phase wurden zur Ermittlung der fir
den weiteren Versuchsablauf benoétigten Temperaturen an Bauteilen im Motorraum Fahrversuche
mit Hochstgeschwindigkeit durchgefiihrt. Die hierbei gemessenen Temperaturen wurden
aufgezeichnet.

In Zusammenarbeit mit der BASt und unter Nutzung der GIDAS-Datenbank wurde ein fir die
Versuche zielfihrendes Crash-Szenario erarbeitet. Berlicksichtigt wurde eine Aufprallkonstellation
in Anlehnung an die ECE-R94 mit einem Offset von 40% auf eine deformierbare Barriere, aber mit
einer Aufprallgeschwindigkeit von 40km/h. Hierbei wurden die Fahrzeuge mit laufendem,
betriebswarmem Motor und eingeschalteter Klimaanlage betrieben. Der Aufprall erfolgte auf die
Fahrzeugseite, auf der die Hauptkomponenten des Klimasystems verbaut sind.

Bei den Versuchen zeigte sich bei zwei von vier Fahrzeugen ein Austritt von Kaltemittel aus dem
Klimasystem. Zu Entziindungen kam es hierbei nicht.

In der 2. Phase wurden anhand der Beschadigungen bzw. Anlagemarken an Komponenten der
Klimasysteme fiir alle vier Fahrzeuge Ausstromer fiir die nachfolgenden Versuche festgelegt.

Die Ausstromer wurden zum einen aus den im Crash beschadigten Bauteilen erstellt. Zum anderen
erfolgte eine gezielte Beschadigung an den Stellen, die eine hohe Vorschadigung, jedoch keine
Leckage aufwiesen.

Die Ausstromversuche wurden in drei Stufen durchgefiihrt. Die erste Stufe entspricht den
Bauteilschaden der Klimakomponenten, wie sie im Crashversuch entstanden sind. In der zweiten
Stufe wurden zusatzlich die Ausstromer mit gezielter Beschadigung eingesetzt. In der dritten Stufe
wurden verschiedene Ausstromerkonstellationen abgeprift, die unter ungiinstigen Bedingungen
zu erwarten sein kénnten.

Bei den Versuchen zur ersten und zweiten Stufe konnte keine Entflammung des Kaltemittels
beobachtet werden. Bei Versuchen der dritten Stufe konnte bei einem der vier Fahrzeuge eine
Entflammung beobachtet werden. Diese Entflammung wurde in einem von zwei weiteren
Versuchen unter gleichen Randbedingungen bestatigt.

Bei einem vergleichenden Versuch unter diesen Randbedingungen mit dem Kaltemittel R134a
konnte keine Entflammung beobachtet werden.
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1. Einfihrung

Ziel der Analyse von Unfalldaten aus GIDAS war es, aus in GIDAS verflugbaren
Informationen zum Unfallgeschehen relevante Crashbedingungen fiir geeignete
Fahrzeugversuche zu identifizieren, die eine Untersuchung der Risiken des neuen
Kaltemittels R1234yf zulassen. Die Analyse fokussiert sich auf Art und Ausmalf3 der
Beschadigung der erfassten Fahrzeuge und die zugehdrigen rekonstruierten
Kollisionen. So kdnnen GIDAS-Daten Hinweise darauf geben, in welchen Féllen
Kaltemittelleitungen an kritischen Punkten des vorderen Fahrzeugbereichs potenziell
beschadigt werden.

Die ,In-depth Unfalluntersuchung” GIDAS wird seit 1999 als gemeinsames Projekt
der BASt und der Forschungsvereinigung Automobiltechnik (FAT) des VDA
durchgefiihrt. Die Datenbank enthalt fur 2.000 pro Jahr erhobene Unfélle im Schnitt
2.600 Variablen zu Unfallhergang, Fahrzeugen und beteiligten Personen und
verbindet Ergebnisse der Vor-Ort-Untersuchung der Unfallspuren  mit
Rekonstruktionsergebnissen und der Codierung z. B. von Verletzungen aus
Krankenhausakten.

Die vorliegende Datenauswertung weist eine mehrstufige Vorgehensweise auf:
- Deskriptive Aufbereitung der Kollisionskonfigurationen und
Unfalleigenschaften in potenziell relevanten Unfallen
- Identifikation eines Test-Setups unter Berlcksichtigung der Projektziele
- Uberpriifung der Relevanz des gewéhlten Szenarios in der Gesamtpopulation
- Abschatzung einer Eintrittswahrscheinlichkeit

2. Deskriptive Analyse potenziell relevanter Frontalunfalle

Inhalt des ersten Schritts der Unfalldatenanalyse war eine Informationssammlung
aus GIDAS-Realunfallen hinsichtlich Kollisionskonfigurationen und
Unfalleigenschaften mit dem Ziel, ein Testszenario zu entwickeln. Zu beachten ist,
dass GIDAS per Definition eine reprasentative Stichprobe der Unfalle mit
Personenschaden darstellt, wahrend die zu untersuchenden Risiken zun&chst nur mit
Fahrzeugbeschadigungen zusammenhangen. So entspricht die Unfallverteilung in
GIDAS nicht der von Sachschadensunfallen, in denen auch
Kaltemittelbeschadigungen auftreten konnen und die nicht zwangslaufig mit
Verletzungsfolgen verbunden sein mussen.

Folgende Auswahlkriterien wurden fir die relevante Fahrzeugpopulation festgelegt:
- PKW mit Kollision und Hauptbeschadigung im Frontalbereich
- Baujahr junger als 2003, um die Stichprobe in mechanisch-strukturellen
Aspekten weitgehend homogen wund aussagekraftig fur aktuell zu
Uberprufende Fahrzeuge zu halten.



Dartber hinaus wurden nur hinsichtlich der relevanten Variablen vollstandige Falle
ausgefiltert, sodass sich eine prozentuale Aussage immer auf eine Gesamtanzahl
ohne Unbekannte bezieht.

Alle PKW in GIDAS: n=29.674
— davon mit Erstzulassung > 2003 n= 6.079
— davon mit Frontschaden n= 3.362
— davon vollstandig codiert n= 2.602

Etwa 50% aller jingeren PKW in GIDAS weisen somit die Hauptbeschadigung im
Frontbereich auf. Fir relevante Sachschadensunfélle ist dieser Anteil vermutlich
hoher, da andere Unfalltypen und —arten eine héhere Verletzungswahrscheinlichkeit
aufweisen. So ist z. B. die Wahrscheinlichkeit eines Alleinunfalls oder Seitenanpralls
ohne zumindest leichte Verletzungen geringer als bei einem Auffahrunfall.

In GIDAS werden zahlreiche Variablen zu Art und Schwere von
Fahrzeugbeschadigungen aufgenommen. Geeignete Aspekte in Form von GIDAS-
Variablen sind unter anderem:

- Fahrzeugbrand: Um potenzielle Brandereignisse mit Unfalldaten zu
untersuchen, kommen Unfallkonstellationen, in denen ein Brand auftritt, in
Betracht. Jedoch sind in GIDAS nur wenige Fahrzeugbrande infolge eines
Unfalls verzeichnet, daher liefert diese Variable keine ausreichenden
Erkenntnisse. Die wenigen Falle, in denen es zu einem Brand gekommen ist,
weisen jedoch Ursachen und Ablaufe der Brandereignisse auf, die mit der
vorliegenden Frage nicht in Zusammenhang zu bringen sind.

- Kuhlerbeschadigungen: Der Kondensator ist durch den Verbau im Kuhler
und die Bauweise im Falle eines Frontalanpralls das am meisten exponierte
Teil der Kaltemittelanlage. In GIDAS wird zwischen Deformation und Abriss
des Kihlers unterschieden. Diese Codierung wird nicht weiter nach Art und
Schwere unterschieden. Auch die Beschadigung einzelner Leitungen oder der
Austritt von Kéaltemittel ist fur den Unfallforscher am Unfallort nicht zu leisten
und wird nicht erfasst.

- Eindringtiefe / Deformationsgrad: Der Zielkonflikt eines ,worst case” Unfalls
aus Sicht der Kaltemittelanlage besteht darin, dass eine ausreichend hohe
Beschadigung auftritt, sodass Leitungen beschéadigt werden und Kaltemittel
austritt. Der Schaden darf aber hinsichtlich der Eindringtiefe auch nicht zu
massiv sein, da sonst ggf. andere Brandrisiken auftreten oder kein
Restvolumen verbleibt, in dem sich ein brennbares Gemisch bilden kann. Eine
Eindringtiefe von 3 bis maximal 4 auf wird aufgrund der Lage der
hockdruckseitigen Komponenten der Kaltemittelanlage relevant.

- Energy Equivalent Speed: Die EES ist eine theoretische GroR3e, die dazu
dient, das MalR an Deformationsarbeit, das ein Fahrzeug bei einem
Zusammenstol3 geleistet hat, zu beschreiben. Die EES ergibt sich aus der
Energiebilanz und wird in km/h angegeben. Die EES ist gleichzusetzen mit der
Kollisionsgeschwindigkeit des  betrachteten = Fahrzeugs gegen eine



undeformierbare starre Barriere, bei der in der Kollision samtliche Energie in
Verformungsarbeit umgesetzt wird, um das gleiche Schadensbild zu erreichen.
Dadurch ist die EES ein geeignetes Mal3, um aus GIDAS-Unfalldaten, in denen
die EES fur ein Fahrzeug ermittelt wurde, ein Testszenario zu definieren.

Uberdeckungsgrad (Off-set): Uber den ,vehicle damage index“ wird u. a. der
Uberdeckungsgrad der Frontbeschadigung klassifiziert, so dass zwischen ,full
overlap® (100%) und ,offset* (z. B. 33-50%) und auch anderen horizontalen
Schadenslagen differenziert werden kann. Bei geringem Uberdeckungsgrad
reichen auch niedrigere Geschwindigkeiten, um die Strukturen der getroffenen
Fahrzeugseite deutlich zu verformen. Dadurch wird nicht nur die jeweilige
Halfte des Kondensators getroffen, sondern ggf. auch Kaltemittelleitungen im
Inneren des Motorraums.

Weitere Variablen wie Fahrzeuggewicht und —segment sind Uber diese relevanten
Filterkriterien, die fur die ausgewdahlten Fahrzeuge die Beschédigung beschreiben
und klassifizieren, hinaus nétig, die Fahrzeugpopulation mit Blick auf ein mdgliches
Testverfahren zu untersuchen.

Die folgenden Abbildungen fassen zunachst eine Analyse mit Fokus auf die
Kuhlerbeschadigung zusammen. Das heil3t, ausgehend von der Gruppierung der
Fahrzeuge, die eine Deformation (n = 998) und/oder einen Abriss des Kuhlers (n =
219) aufweisen, werden die Ubrigen Parameter aufgeteilt bzw. Verteilungen und
Mittelwerte ausgewiesen.

Alle PKW in GIDAS: n = 29.674
— davon mit Erstzulassung > 2003 n= 6.079
— davon mit Frontschaden n= 3.362
— davon mit Detaildeformationsmuster n= 2.602
— mit deformierten/abgerissenen Kihler n= 1.255
— vollstandig codiert (keine NAs) n= 1.117



Kollisionsgegner

Abriss Deformation
(n =219) (n =998)
Objektanprall 18,9% 28,0%
Kollision n"_n_t anderem 81.1% 72.0%
Beteiligten
e Offset
Abriss Deformation
(n=219) (n = 998)
Full-width 53,9% 40,5%
Offset 26,5% 35,2%
andere (z. B. small overlap) 19,6% 24,3%




Beide Beschadigungsarten zeigen eine ahnliche Verteilung Uber die Eindringtiefe,
sodass 24,4% der Falle, in denen der Kihler beschadigt wurde, die als kritisch
einzuschatzende Eindringtiefe von VDI6 = 3,4 aufweisen. Bei Abriss ist die
Eindringtiefe etwas hoher.

Falle mit Kuhlerbeschadigung: Falle mit Kuhlerabriss:
24,4% mit VDI6 = 3,4 (n = 1.255) 27,6% mit VDI6 = 3,4 (n = 257)
o - _|—|—v—'—\ o —’—'_\ R
0 ) ) ’ ‘ 0 ' : 6 s
Eindringtiefe (VDI6) Eindringtiefe (VDI6)

Analog zur Eindringtiefe ist fir Fahrzeuge mit Kuhlerabriss auch die EES im Mittel
héher. Mit zunehmender Uberdeckung nimmt — (ber alle Falle gesehen — die
durchschnittliche EES zu. Hinweis: Fir eine ,100 % Uberdeckung (full overlap)“ wird
eher eine Kihlerbeschadigung — sowohl Deformation wie auch Abriss - codiert, daher
ist der Anteil von 100%-Uberdeckung hoher und der zugehorige Boxplot weist im
Mittel eine niedrigere EES auf.

Mean EES (K.abriss) = 26,2 km/h Mean EES (K.defo.) = 21,0 km/h
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Eine Aufteilung der Fahrzeugpopulation nach zulassigem Gesamtgewicht zeigt, dass
zwischen den Segmenten deutliche Masseunterschiede vorliegen. Da jedoch die
EES mit einem Test gegen die starre Wand zu vergleichen ist, lassen sich keine
masseabhangige Unterschiede erkennen.

Bildung von Fahrzeugpopulationen anhand der Fahrzeugklasse
Mini/Klein/Kompakt/Mittel (71,7%) vs. obere Mittel-/Oberklasse, SUVs (28,3%)
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Zusatzlich zeigt ein Plot der Falle Uber der EES, dass der Anteil der Kiuhlerabrisse
verbunden mit einem grundsatzlich kontrollierbaren Beschadigungsbild mit
zunehmendem EES zunimmt. Ab EES von etwa 40 km/h sind zu wenige Falle in
aussagekraftiger Anzahl vorhanden, um eine solche Aussage zu treffen.
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Die folgenden Abbildungen fassen als nachsten Schritt eine Analyse mit Fokus auf

den Verformungsgrad zusammen.

Ausgehend von einer Gruppierung der

Fahrzeuge nach Art der Verformung werden die Verteilungen der tbrigen Variablen
aufgezeigt.

GIDAS-Analyse — Fokus Verformungsgrad/Eindringtiefe

e Alle PKW in GIDAS:

— davon mit Erstzulassung > 2003

— davon mit Frontschaden

— davon mit Detaildeformati

Veranderter Analyseansatz:

— Fhzg. mit Eindringtiefe ,,mittel“ VDI6 = 2,3,4
— Fhzg. mit Eindringtiefe ,,hoch” VDI6 = 3,4

Kollisionsgegner

onsmuster

n=29.674
n= 6.079
n= 3.362
n= 2.602
n= 870
n= 302

Hoch Mittel & Hoch
(n =302) (n =870)
Objektanprall 21,1% 17,6%
Kollision rr_u_t anderem 78.9% 82.4%
Beteiligten
e Offset
Hoch Mittel & Hoch
(n =302) (n =870)
Full-width 39,4% 38,0%
Offset 34,6% 32,6%
andere (z. B. small overlap) 26,0% 29,4%




Die drei untersuchten Verformungsgrade weisen im EES-Vergleich einen
konsistenten Anstieg — je hoher der Verformungsgrad, desto héher das EES — auf.
Die Untersuchung unterscheidet zwischen einer weiter gefassten Schwere
(,mittel/hoch®) mit VDI6 = 2,3,4 und einer hohen Verformungsschwere. Im Vergleich
zu der Auswahl nach Kuhlerbeschadigung sind die EES-Mittelwerte hier héher, da
eine Kuhlerbeschadigung auch bei wesentlich geringeren Kaollisionsschweren
auftreten (und entsprechend codiert) werden kann.

GIDAS-Analyse — Fokus Verformungsgrad/Eindringtiefe
EES nach Verformungsgrad

Mean EES ,Verformung hoch*
(VDI6 = 3,4):
29,95 km/h

Mean EES ,,Verformung mittel/hoch*
(vDI6 = 2,3,4):

wWo a0

23,47 km/h

EES [km/h]
40

VDI6

Auch bei der Uber den Verformungsgrad erfolgten Auswahl der Fahrzeuge ist ein
Anstieg der EES mit zunehmendem Uberdeckungsgrad erkennbar, die notwendig ist,
das Fahrzeug bis in den entsprechenden Bereich zu verformen. Bei ausschlief3lich
hoher Verformung tritt eine héhere Streuung auf, sodass der Zusammenhang fur ,full
overlap“ nicht mehr gilt.
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EES n. Art d. Offsets (VDI16=2,3,4)
».mittel/hohe Verformung*

EES n. Art d. Offsets (VDI16=3,4)
»,hohe Verformung*

B
80
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50
1

@
60

40
1

EES [km/h]
EES [km/h]
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Die folgenden Tabellen berticksichtigen die Fahrzeugsegmente (in den Spalten), da

vor allem bei Fahrzeug-Fahrzeug-Kollisionen Klein- und Kompaktfahrzeuge eher
einen hohen Verformungsgrad erreichen kdnnten.

GIDAS-Analyse — Fokus Verformungsgrad/Eindringtiefe

Haufigkeit - Fahrzeugklasse / Art des Offsets

Verformung , mittel/hoch* Fahrzeugklasse
Klein/kompakt Obere M./Oberkl.
Full Overlap 27, 7% 10,3%
Offset 22,9% 9,8%
andere 21,4% 7,9%
Verformung ,,hoch* Fahrzeugklasse
Klein/kompakt Obere M./Oberkl.
Full Overlap 28,2% 11,2%
Offset 25,9% 8,6%
andere 17,9% 8,2%

AbschlieRend wird geprift, ob der EES-Mittelwert in den Teilpopulationen deutlich
abweicht. So ware es im Testverfahren ggf. zu bericksichtigen, wenn kleine
Fahrzeuge bei wesentlich geringeren Belastungen bereits hohe Verformungsgrade
erreichen. Die Tabelle zeigt — bei Vergleich jeweils der rechten mit der linken Spalte
— dass das nicht der Fall ist.

11
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GIDAS-Analyse — Fokus Verformungsgrad/Eindringtiefe
EES nach Fahrzeugklasse / Art des Offsets und

e EES nach Fahrzeugklasse und A. d. Verformungsgrad

EES [km/h] Fahrzeugklasse
Klein/kompakt Obere M./Oberkil.
71,95% 28,05%
Hoch (n = 302) 23,45 23,48
Mittel & Hoch (n =870) 29,78 30,21

e EES nach Fahrzeugklasse und A. d. Offsets (nur hohe Verf.)

EES [km/h] Fahrzeugklasse
(nur VDI6 = 3,4) Klein/kompakt Obere M./OberKkl.
71,95% 28,05%
Full Overlap (38%o) 31,07 30,61
Offset (32,6) 30,20 30,00




Zusammenfassend lassen sich folgende Erkenntnisse aus GIDAS-Daten ableiten:

Die Auswahl mdoglicher relevanter Fahrzeuge sowohl nach Beschadigungsart
wie auch Verformungsgrad fuhrt zu einem hohen Anteil bezogen auf alle
Fahrzeuge.

Die Schwere der Kuhlerbeschadigung (Abriss statt Deformation) nimmt mit
héherer EES und Verformung zu.

Eine é&hnliche Eindringtiefe (Verformungsgrad) erfordert bei hdherem
Uberdeckungsgrad eine héhere Kollisionsgeschwindigkeiten/EES.

Bei Gruppierung der Gesamtzahl nach einzelnen Fahrzeugklassen (Kompakt
vs. Oberklasse) verandern sich Verteilungen nach EES und Offset, aber auch
Kollisionsgegner nicht.

Identifikation eines Test-Setups und Uberprifung der Relevanz des
gewahlten Szenarios in der Gesamtpopulation

Die Anforderungen an das Testszenario lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Fahrzeug wird in der Front so beschadigt, sodass Kaltemittelleitungen
beschadigt werden kénnen. Zudem wird ein ,worst case” hinsichtlich des
Ausstromens nicht am Kondensator angenommen, sondern in der
Kaltemittelleitung, die unter Hochdruck vom Verdichter wegfihrt.

Der Test soll durch eine hohe Abdeckung von Unfalldaten realitdtsnah sein.

Test soll mdglichst in Anlehnung an ein bestehendes bzw. anerkanntes
Testverfahren ausgewahlt werden.

Test sollte eine Verteilung des Kihimittel-Luft-Gemisches ermdglichen

Ein Test in Anlehnung an ECE R94 scheint mit 40% Uberdeckung und einer auf 40
km/h reduzierten Geschwindigkeit sinnvoll.

13

Unfalldaten zeigen: Unfélle mit EES<37km/h und Offset zwischen 33 und 50%
machen ca. 30% der untersuchten Frontalkollisionen aus. Zwar weisen die
Unfalldaten auch einen hohen Anteil von ,100% overlap” auf, die in GIDAS
relevanten Frontbeschadigungen sind aber fir alle Szenarien d&hnlich, sodass
ebenso der Offset-Fall untersucht werden kann.

Ausstromen und Vermischen des Kaltemittels ist durch Offset-Testsetup
gewabhrleistet, da nach dem Test Motorraumvolumen verbleibt.

Testsetup ist ahnlich zu anerkannten Testverfahren, sodass Versuchsablauf
und Equipment bekannt und Ergebnisse weitestgehend vergleichbar zu
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4.

Abschéatzung einer Eintrittswahrscheinlichkeit

Ziel dieser Untersuchung ist eine Abschatzung der Eintrittswahrscheinlichkeit der
abgebildeten Beschadigung durch einen Unfall wie im Testverfahren. Das
Produktsicherheitsgesetz (ProdSG) dient zur Umsetzung der EU-,General Product
Safety Directive” in nationales Recht. Es definiert das Risiko als Kombination aus der
Eintrittswahrscheinlichkeit einer Gefahr und der Schwere des méglichen Schadens.
In dieser Berechnung ist das Risiko pro Fahrzeug und Jahr ausgewiesen.

Zu beachten sind bei dieser Berechnung folgende Anmerkungen:

Die GIDAS-Datenbank hat als Ziel, eine reprasentative Stichprobe von
Unfallen mit Personenschaden, d. h. allen Unfallen mit mindestens einem
verletzten Beteiligten, abzubilden. Dementsprechend entspricht das gezogene
Sample von Fahrzeugen und deren Unfalle nicht zwangslaufig allen in diesem
Kontext mdglicherweise relevanten Pkw-Unfallen.

Zum allgemeinen Sachschadensgeschehen in Deutschland liegen keine
Informationen in ausreichender Informationstiefe vor, die eine Korrektur
erlauben wirden. Daher ist eine vergleichbare detaillierte Untersuchung, wie
aus GIDAS, zur Relevanz der Testkonfiguration nicht moglich.

Es ist davon auszugehen, dass ein Frontalanprall im Vergleich zu anderen
Anprall- und damit auch Unfallarten verhaltnismaRig haufig ohne
Verletzungsfolgen ablauft. Das heif3t, das relevante Sachschadensgeschehen
(nur Sachschaden!) weist tendenziell einen eher hohen Anteil von
Frontkollisionen bzw. —beschadigungen auf. Dadurch ist eine Annahme
basierend auf einer Stichprobe von Verletzungsunfallen als konservativ
anzunehmen und das Risiko eher zu tief geschétzt.

Einzelwahrscheinlichkeiten:

15

Unfall ja/nein: Das ist das generelle Risiko eines PKWs pro Jahr in einen
Unfall verwickelt zu werden. Als Bezugsgrof3e dienen alle polizeilich erfassten
Unfalle in Deutschland (1,8 Millionen pro Jahr), wovon sich etwa 70% mit
PKW-Beteiligung ereignen. Somit betragt das Risiko je PKW, in einen Unfall
verwickelt zu sein, 0,7*1,8 Mio./ 43,4 Mio. Pkw = 0,029.

Unfall mit Frontalanprall: Aus GIDAS ergibt sich fur jungere Fahrzeuge mit
Erstzulassung >2003 ein Anteil von 55% mit Frontbeschadigung. Fur alle
PKW (ohne Altersbeschrankung) betragt dieser Anteil 52%, wahrend laut UDV
fur alle PKW in deren UDB, die ebenfalls eher schwere Unfélle, d. h. mit
Personenschaden enthalt, der Anteil 60% betragt. Das Risiko in einem Unfall
eine Frontalkollision zu haben, betragt damit p=0,5.

Kollisionsparameter wie Testverfahren: Eine EES von 35-45km/h und einen
Offset von 33-50% weisen 2% der untersuchten Fahrzeuge auf.



Damit ergibt sich eine Abschatzung der Eintrittswahrscheinlichkeit fir das Szenario
von 0,029 x 0,5 x 0,02 = 2,9*10™ pro Fahrzeug und Jahr.
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Zulassungszahlen von mit R1234yf genehmigten Fahrzeugtypen 1.Quartal 2013

Modell Genehmigungsnummer | Jan 13 | Feb 13 | Mrz 13| Gesamt 13] Summe
Mercedes-Benz e1*2007/46*0928*00 5 4 4 13
A180, A180CDl, €1*2007/46*0928*01 209 178 150 537
A200, A200CDI, e1*2007/46*0928*02 1710 644 365 2719
A250 Gesamt 1924 826 519 3269 3.269
Mercedes-Benz e1*2007/46*0751*00 1 0 0 1
B180, B180CDI, e1*2007/46*0751*01 45 15 9 69
B200, B200CDI e1*2007/46*0751*02 326 178 169 673
Gesamt 372 193 178 743 743
Cadillac ATS e13*2007/46*1338*00 2 6 0 8
Gesamt 2 6 0 8 8
Chevrolet e4*2007/46*0696*00 0 0 1 1
Trax/Tracker Gesamt 0 0 1 1 1
Fisker Karma e€13*2007/46*1239*00 0 0 1 1
Gesamt 0 0 1 1 1
GM Korea KL1G €9*2007/46*0188*00 0 0 0 0
Buick V300 Chevrolet e9*2007/46*0188*01 0 0 0 0
Malibu Pontiac £9*2007/46*0188*02 2 3 1 6
Sunfire £9*2007/46*0188*03 2 2 4 8
€9*2007/46*0188*04 2 8 4 14
€9*2007/46*0188*05 6 11 11 28
€9*2007/46*0188*06 0 1 0 1
Gesamt 12 25 20 57 57
Hyundai Santa Fe e11*2007/46*0633*00 184 178 109 471
e11*2007/46*0633*01 0 0 27 27
Gesamt 184 178 136 498 498
Hyundai i30 e11*2007/46*0337*00 40 38 28 107
e11*2007/46*0337*01 213 202 123 539
e11*2007/46*0337*02 714 946 524 2184
e11*2007/46*0337*03 692 1121 660 2473
e11*2007/46*0337*04 1 442 1568 2011
Gesamt 1660 2749 2903 7314 7.314
Kia Cee'd e4*2007/46*0496*00 159 105 79 343
e4*2007/46*0496*01 95 45 56 196
e4*2007/46*0496*02 992 989| 1244 3225
e4*2007/46*0496*03 0 38 636 674
Gesamt 1246 11771 2015 4438 4.438
Kia Carens/Rombo e4*2007/46*0633*01 0 44 0 44
Gesamt 0 44 0 44 44
Kia Optima e4*KS07/46*0009*00 10 9 10 29
Gesamt 10 9 10 29 29
Kia Sorento e11*2007/46*0634*00 0 0 0 0
e11*2007/46*0634*01 65 168 168 401
Gesamt 65 168 168 401 401
Land Rover €11*2007/46*0649*00 188 145 72 405
e11*2007/46*0649*03 9 64 155 228
Gesamt 197 209 227 633 633

Seite 1
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Zulassungszahlen von mit R1234yf genehmigten Fahrzeugtypen 1.Quartal 2013

Modell Genehmigungsnummer | Jan 13 | Feb 13 | Mrz 13| Gesamt 13] Summe
Lexus GS 250 €6*2007/46*0034*00 3 9 5 17
Gesamt 3 9 5 17 17
Lexus GS 450 H €6*2007/46*0035*00 10 13 19 42
Gesamt 10 13 19 42 42
Maserati Quattroporte [€3*2007/46*0224*00 1 0 8 9
GTS Gesamt 1 0 8 9 9
Mitsubishi e1*2007/46*0951*00 0 0 1 1
Mirage/Spacestar e1*2007/46*0951*01 0 3 0 3
e1*2007/46*0951*02 0 0 419 419
Gesamt 0 3 420 423 423
Opel Mokka e4*2007/46*0537*00 31 45 28 104
e4*2007/46*0537*01 613 218 186 1017
e4*2007/46*0537*02 394 1009| 2088 3491
Gesamt 1038 1272 2302 4612 4.612
Peugeot 301 e2*2007/46*0224*00 1 0 0 1
€2*2007/46*0224*01 1 0 0 1
Gesamt 2 0 0 2 2
Mercedes-Benz €1*2007/46*0803*00 13 13 31 57
SL350, SL500, SL63 [e1*2007/46*0803*01 34 20 21 75
AMG, SL65 AMG e1*2007/46*0803*02 79 46| 109 234
Gesamt 126 79 161 366 366
Subaru Forester €13*2007/46*1305*00 20 54 263 337
Gesamt 20 54 263 337 337
Subaru Impreza €1*2007/46*0597*01 62 63 137 262
e1*2007/46*0597*02 123 253 337 713
Gesamt 185 316 474 975 975
Subaru Z e€13*2007/46*1281*00 5 5 18 28
Gesamt 5 5 18 28 28
Ford Tourneo e€11*2007/46*0676*00 183 187 307 677
Custom, Transit e11*2007/46*0676*01 0 0 32 32
Custom Gesamt 183 187 339 709 709
Toyota Prius plus e11*2007/46*0157*00 52 43 31 126
e11*2007/46*0157*01 46 56 63 165
Gesamt 98 99 94 291 291
Toyota Z e€13*2007/46*1287*00 86 231 247 564
e13*2007/46*1287*01 0 0 3 3
Gesamt 86 231 250 567 567

* jeweils gleiche Plattform

Seite 2
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Projektgruppe ,,Brandverhalten von R1234yf*

Verbrennung von R1234yf und
HF Analytik bei Leckageversuchen
mit PKW Kaltemittel R1234yf



Verbrennung von R1234yf ><
B -
Stochiometrische Reaktion von R1234yf mit Luftsauerstoft:
CH,=CF-CF,+ 250, 22 HF + 0.5 CF, + 2.5 CO,

Auch Carbonylfluorid (COF,) als sehr kurzlebiges Zwischenprodukt kann gebildet
werden, welches aber mit Luftfeuchtigkeit direkt weiterreagiert:

COF2 + H20 =2 2 HF + CO2

Wie viel HF gebildet wird ist von vielen Randparametern wie Oberflachentemperatur,
Kaltemittelkonzentration, Kontakizeit etc. abhangig.

Fruhere BAM-Messungen ergaben je nach Versuchsanordnung
HF-Konzentrationen bis zu
45,9 Mol-% (459.000 ppm) = 10 min; 350 °C Autoklav
0,07 Mol-% (700 ppm) - Kaltemittelleckage auf 500 °C Metallblock

S
a0 Vertraulich! 3



AEGL-Werte (Acute exposure guideline levels)

<

» toxikologisch begrindete Spitzenkonzentrationswerte fir verschiedene relevante

Expositionszeitraume
3 verschiedene Effekt-Schweregrade:

» AEGL-1: Schwelle zum spirbaren Unwohlsein;
» AEGL-2: Schwelle zu schwerwiegenden, lang andauernden oder

fluchtbehindernden Wirkungen;

» AEGL-3: Schwelle zur tédlichen Wirkung.

a

\

AEGL-Werte fur HF

time of exposure 10 min |30 min |60 min |4 h 8 h
AEGL 1 [ppm] 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
AEGL 2 (irreversible damages 95.0 34.0 240 | 12.0 | 12.0
to humans health) [ppm]

AEGL 3 (life-threatening or lethal) [ppm] | 170.0 62.0 44.0 | 22.0 | 22.0

%

http://www.umweltbundesamt.de/nachhaltige-produktion-anlagensicherheit/anlagen/AEGLW EB/Downloads/Results.PDF

Dr. Kai Holtappels

24.05.2013

Vertraulich!
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Verbrennung von R1234yf ><

- Explosionsgrenzen -
B B

Mindestangabe im Sicherheitsdatenblatt
(MSDS Honeywell, Version 1 from 11/10/2008):
 untere Explosionsgrenze UEG = 6.2 vol%
 obere Explosionsgrenze OEG = 12.3 vol%

BAM-Messunq
» untere Explosionsgrenze UEG = 6,0 Mol-%
 obere Explosionsgrenze OEG = 14,4 Mol-%

Versuch bei 13,0 Mol-% R1234yf

Messmethode

- offenes Glasrohr

- © 80 mm, Lange: 300 mm)
- Funkenzindung

- ,Flammenablosung®

Reines R-1234yf kann auch mit leuchtend gelber Flamme verbrennen. Die

Flammenfarbung ist von der Kaltemittelkonzentration abhangig.
B

24.05.2013 Vertraulich! ’



Verbrennung von R1234yf ><
- Zundtemperatur (Auto Ignition Temperature) -
-

Mindestangabe im Sicherheitsdatenblatt
(MSDS Honeywell,

Version 1 from 11/10/2008):

» Mindestzundtempertur MIT = 405 °C

BAM-Messunq
» Mindestziundtemperatur MIT = 390 °C

Erlenmeyerkolben vor
und nach den Versuchen

el ersuchsaufbay —

B Dr. Kai Holtappels

24.05.2013 Vertraulich! 5



Verbrennung von R1234yf

- Zundtemperatur (Auto Ignition Temperature) - >< BAM
B

Quelle: Merkblatt R 003, BG Chemie

24.05.2013

Vertraulich!

Zundtemperaturbestimmung nach
DIN EN 14522:2005

Es wird die minimale Temperatur des
Erlemeyerkolbens gesucht, bei der
sich die Probe in Luft noch
entzindet.

Daflr wird eine Probe in den Kolben
eingebracht und beobachtet, ob sie
sich entzindet. Fir die Suche
werden Probenmenge und
Temperatur schrittweise variiert.

Dr. Kai Holtappels
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Zundverzugszeit (“Kontaktzeit”) ><
EE -

Bestimmung der Zundverzugszeiten bei der Selbstentzindung von R1234vyf

« ZUndverzugszeit:
Zeit, die zwischen Dosierung der Prufsubstanz bis zur Entzindung im
Prufgefal vergeht (Ignition Delay Time, IDT).

* Methode:
Abweichend vom Standardverfahren zur Bestimmung der Ziindtemperatur von
Gasen (EN 14522) werden bei Temperaturen oberhalb der
Mindestzundtemperatur die Zundverzugszeiten bestimmt.

L Dr. Kai Holtappels

24.05.2013 Vertraulich! 7



> BAM

die Zindverzugszeit. Unter Berticksichtigung
ei Temperaturen > 525 °C mit sofortiger

Dr. Kai Holtappels
aulich! 8



25s)

<

Dr. Kai Holtappels



> BAM

°C(IDT =45s)

Spulvorgang mit Druckluft (RuB)

Dr. Kai Holtappels




HF Analytik »<
E—  —

Anforderung:

* Online-Analytik, um Probenahme flr spatere Analysen z. B. mittels
lonenchromatographie zu vermeiden

- ,Raumanalytik®, d.h. Uberwachung eines oder mehrerer groBer
Volumen (Motorraum, Fahrgastraum)

« Zeitabhangige Konzentrationsmessung
« Selektive Analysenmethode (keine Querempfindlichkeiten)

» Hohe Messgenauigkeit und -aufldsung

E
24.05.2013 Vertraulich! "
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spektrometer der Firma

er Kurzzeitrohrchen

aulich!

Dr. Kai Holtappels
12



HF Analytik
B

Fa. Bernt Messtechnik GmbH:

LaserGas ™M I

24.05.2013

Vertraulich!

Y BAM

integrale Absorptionsmessung zwischen
Strahlungsquelle und Detektor (3m — 5m)

max. HF-Honz.: 200 ppm

Detektionsgrenze: 3 - 5 ppb

Ansprechzeit 1 Sekunde maoglich

keine Querempfindlichkeit zu anderen Gasen
keine Gasentnahme notwendig

kompaktes Feldgerat, IP66, 24 VDC
geeignet fir Gase mit hohem Staubgehalt

hochste Auflésung (ppb- und unterer ppm-
Bereich)

Dr. Kai Holtappels

13



HF Analytik
B

Fa. Bernt Messtechnik GmbH:

LaserGas ™™ Il Portable

24.05.2013

Vertraulich!

Y BAM

Gasprobenansaugung Uber Teflonschlauch
mit interner Punpe

max. HF-Honz.: 100 ppm

Detektionsgrenze: 50 ppb

Ansprechzeit 1 Sekunde maoglich

keine Querempfindlichkeit zu anderen Gasen
keine Gasentnahme notwendig

kompaktes Feldgerat, IP66, 24 VDC
geeignet fir Gase mit hohem Staubgehalt

hochste Auflésung (ppb- und unterer ppm-
Bereich)

Dr. Kai Holtappels

14



> BAM

» Automatisierte Gasprobenahme (bis 30 m
Schlauchleitung méglich)

* max. HF-Honz.: 95 ppm
* Ansprechzeit: 5 s — 15 min

« Querempfindlichkeit zu anderen Gasen
moglich

Dr. Kai Holtappels

aulich! s




> BAM

Gasprobenahme per Hand
groBe Fehlerquelle Probenahme
max. HF-Honz.: 95 ppm
Ansprechzeit: 5 s — 15 min

Querempfindlichkeit zu anderen Gasen
moglich

Dr. Kai Holtappels




> BAM

» Gasprobenahme per Hand
* max. HF-Honz.: 30 ppm

* 0,1 ppm Auflésung

* Ansprechzeit: 60 s

« Querempfindlichkeit zu anderen Gasen
moglich

« Kalibrierung?

Dr. Kai Holtappels




HF Analytik “auf einen Blick”

<

BAM

N
Gerat Kosten Verflgbarkeit Vorteile Nachteile
LaserGas ™ || Selektivitat
AUﬂésung Kosten
Gerate werden | Ansprechzeit HF-Wolke muss
bei Bestellung max. 200 ppm durch Laserstrahl

gefertigt,
Lieferung
aktuell bis Juli

LaserGas ™ |lI
Portable

moglich;

Miete nur von
jeweils einem
Gerat moglich!

ger. Detektions-
grenze

gehen

Selektivitat
Auflésung
Ansprechzeit
max. 100 ppm

ger. Detektions-
grenze

Kosten

Probenahme durch
Schlauche
(Ortsfest),
zusatzliche
Gasflussregelung

Drager X-act® 5000
(automatische Pumpe)

Lieferzeit sollte

Drager Handpumpe

2 — 6 Wochen

Drager X-am® 5100

betragen!

einfache
Bedienung

keine hohen
Kosten

Vollschutz bei
Probenahme

Ortsgebundene
Aussage

Momentangas-
messung

24.05.2013

Vertraulich!

18




BAM Az.: 2-2569/2013 Seite 1 von 3 Seiten : : BAM

Kurzbericht

Nachweis von Fluorwasserstoff bei den Versuchen der KBA-Projektgruppe
,Brandverhalten von R1234yf"

Fir den Nachweis von Fluorwasserstoff HF stehen verschiedene Analysenmethoden wie z. B.
Spektroskopie, Gaschromatographie, lonenchromatographie oder klassische nass-chemische
Methoden zur Verfiigung. Allerdings wird die Zahl der Verfahren stark eingeschrankt, wenn man
eine Online-Analytik, d. h. einen zeitlich aufgelésten Nachweis des bei exothermen Reaktionen
entstandenen HF wahrend der im Rahmen der Projektgruppe durchgefuhrten Crash- bzw.
Leckageversuche vornehmen méchte. Folgende Anforderungen wurden an die eingesetzte
Analysenmethode gestellt:

» Es sollte keine Probenahme flr spatere Analysen erfolgen, da insbesondere die
Probenahme eine mdgliche Fehlerquelle darstellen kann.

» Die Analytik sollte den zeitlich aufgeldsten Nachweis von Fluorwasserstoff erlauben.

+ Die Analysenmethode sollte selektiv nur HF detektieren. Querempfindlichkeiten zu
anderen Reaktionsprodukten sollten vermieden werden.

» Die Analysenmethode sollte Gber eine hohe Messgenauigkeit und —auflésung verfligen.

+  Wenn mdéglich sollte der Nachweis des HF auch raumlich aufgelést werden, um spatere
Aussagen zur Ausbreitung der ,HF-Wolke*, insbesondere im Bereich des Motorraums
bzw. des Fahrgastraums zu ermdglichen.

Nach Festlegung der Anforderungen entschied man sich im Rahmen der Projektgruppe fur den
Einsatz einer spektroskopischen Methode (Diodenlaserspektrometer der Firma Bernt
Messtechnik GmbH) und den Einsatz eines Absorptionsverfahren (Drager Kurzzeitréhrchen).
Beide eingesetzten Methoden werden nachfolgend kurz dargestellt.

LaserGas " Ill Portable der Fa. Bernt Messtechnik GmbH

Das Spektrometer arbeitet nach dem Verfahren der Einlinienspektroskopie, welche
Querempfindlichkeiten auf Begleitgase ausschliet. Die im NIR-Bereich liegenden
Absorptionsbanden werden mit einem Diodenlaser gescannt, das Spektrum des Messgases
wird dann mit einem Lichtdetektor im Empfanger aufgenommen. Aus der frequenzselektiven
Absorption wird dann die Gaskonzentration berechnet. Die Messung ist unabhangig von
wechselnden Staubbeladungen, wechselnde Prozesstemperaturen und -driicke werden intern
kompensiert. Das Verfahren bietet einen absoluten Nullpunkt und eine stabile Kalibration.
(Quelle: www.berntgmbh.de)
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Bei dem LaserGas Il Spektrometer handelt es sich um ein kompaktes Feldgerat (IP66, 24VDC)
kann zur In-Situ Gasanalyse verwendet werden, da die Gasproben (ber Teflonschlauch mit
einer internen Pumpe angesaugt werden. Weitere Spezifikationen sind:

» HF-Konzentrationen bis 100 ppm: Messunsicherheit + 50 ppb (Bei h6heren HF-
Konzentrationen nimmt die Messunsicherheit zu.)

* Linearitat < 1%

» Detektionsgrenze: 50 ppb

* Ansprechzeit 1-2 Sekunden

» keine Querempfindlichkeit zu anderen Gasen

+ geeignet fir Gase mit hohem Staubgehalt

* hdchste Auflésung (ppb- und unterer ppm-Bereich)

Drager Kurzzeitr6hrchen

In friiheren Verdffentlichungen wurde HF-Konzentrationen berichtet, die mit Drager
Kurzzeitréhrchen unter Einsatz von Handpumpen ermittelt worden sind. Diese Methode ist sehr
einfach und praktikabel, erfordert aber auch den Einsatz der vollstandigen persénlichen
Schutzausriistung (insbesondere Chemikalienanzug, Handschuhe und Gasmaske oder
Pressluftatmer) der ausfihrenden Person. Die Probenahme erfolgt dann in der Regel durch die
Handbetéatigung einer Pumpe, die ein Saugvolumen von 100 ml besitzt. Je nach
Kurzzeitréhrchen bzw. Messbereich des Prifréhrchens wird ein definiertes Probenvolumen
vorgeschrieben. Im Falle des Einsatzes von HF-Prifréhrchen 0,5/a mit einem
Standardmessbereich 95 ppm HF betragt das vorgeschriebene Volumen 200 ml und somit zwei
Hibe. Diese Prufréhrchen kdnnen auch mit einem Messbereich bis 15 ppm HF eingesetzt
werden, dann betragt das Probenvolumen 10 Hibe (1000 ml). Werden die HF-Prifréhrchen
1,5/b eingesetzt (Messbereich max. 15 ppm HF), so wird ein anzusaugendes Volumen von
2000ml (20 Hlbe) vorgeschrieben. In allen Fallen besteht die Unsicherheit, dass nicht die
korrekte Zahl der Hiibe oder diese vollstandig ausgefihrt und somit das korrekte
Probenvolumen angesaugt werden. Somit besteht die latente Gefahr einer fehlerbehafteten
Analyse. Daher wurden im Rahmen der Projektgruppe zusatzlich zu den Handpumpen auch
automatische Réhrchenpumpen eingesetzt:

Drager X-act® 5000 Automatische Drager R6hrchenpumpe

Die Gasprobenahme erfolgt vollautomatisch. Die Prufréhrchen kénnen direkt in das Gerét
eingesetzt, aber auch Uber Schlauchleitungen bis 30m Lange angeschlossen werden. Die
Prafréhrchen werden mit einem Strichcode vom Hersteller geliefert, der vom Gerét eingelesen
werden kann. Somit erfolgen die Grundeinstellungen, insbesondere das festgelegte,
anzusaugende Probenvolumen automatisch. Die maximale HF-Konzentration betragt 95 ppm.
Da es sich um ein Absorptionverfahren handelt, betragen die Ansprechzeiten bis zu 15 min.
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Auch wenn die gréBte Fehlerquelle ,Probenvolumen® bei dem Einsatz der automatischen
Réhrchenpumpe entféllt, kbnnen Querempfindlichkeiten zu anderen Gasen bei dem
Absorptionsverfahren nicht ausgeschlossen werden. Insbesondere Mineralsauren, z. B.
Salzsaure oder hohe Luftfeuchtigkeit kénnen das Ergebnis beeinflussen bzw. es werden nicht
die tatsadchlichen HF-Konzentrationen ermittelt.
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Kurzbericht

Kéltemittelanalytik wahrend der Leckageversuche der KBA-Projektgruppe
,,Brandverhalten von R1234yf*

Nach jedem Leckageversuch wurden die Pkw-Klimaanlagen mit Hilfe einer automatischen
Klime-Service-Station speziell fir R1234yf neu befullt. Nach mehreren Wiederbeflllungen
musste auch der Druckgasbehélter der Service-Station aufgefullt werden, um eine
ordnungsgemaBe Funktion der Station fur die Pkw-Klimaanlagenbeflllung zu gewéhrleisten.
Hierzu wurde ein von der Fa. Air Products gelieferter Druckgasbehélter verwendet. Um zu
garantieren, dass das in die Service-Station neu eingeflillte Kéltemittel die erforderliche Reinheit
besalB, wurde ein FT-IR-Spektrum aufgenommen und mit einem Referenzspektrum von 2,3,3,3-
Tetrafluor-1-propen (R1234yf) verglichen.

Bei der Infrarotspektroskopie wird die Anregung von Energiezustanden in Molekullen untersucht.
Je nach Struktur der Moleklle werden unterschiedliche Energien absorbiert, so dass sich die
FT-IR-Spektroskopie hervorragend fur die qualitative Analytik bekannter Substanzen sowie der
Bestimmung mdglicher Verunreinigungen eignet.

In Abbildung 1 ist das Referenzspektrum von 2,3,3,3-Tertrafluor-1-propen (R1234yf) dargestellt,
welches in einem 10%igen Gemisch mit Argon in einer 20 mm Gaskuvette aufgenommen
wurde. Die Konzentrationsverringerung wird in der Regel vorgenommen, um eine
Ubersteuerung verschiedener Peaks (100%ige Absorption der Strahlung tber einen gréBeren
Wellenzahlenbereich) zu vermeiden. Die fir R1234yf charakteristischen Peaks treten bei
Wellenzahlen 1700 cm™, 1390 cm™, 1230 — 1130 cm™, 950 cm™ und 890 cm™" sowie 615 cm™
und 570 cm™ auf.
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Abbildung 1: BAM-Referenzspektrum von 2,3,3,3-Tetrafluor-1-propen (R1234yf); 10% in
Argon, aufgenommen in einer 20 mm Gasklvette

In Abbildung 2 ist das FT-IR-Spektrum des R1234yf dargestellt, welches kurz vor der
Wiederbeflllung des Druckbehalters der automatischen Klima-Service-Station mit dem
Spectrum Two IR Spectrometer der Fa. Perkin Elmer in einer 20 mm Gaskuvette aufgezeichnet
wurde. Es war nicht mdéglich, das direkt aus dem Druckgasbehalter entnommene Gas definiert
zu verdlnnen, so dass das reine Kaltemittel analysiert wurde. Dadurch kam es zu einer
Ubersteuerung der Signale in verschiedenen Wellenzahlenbereichen. Dennoch sind die fir
R1234yf charakteristischen Peaks deutlich zu erkennen. Die im Referenzspektrum nur schwach
ausgepragten Peaks in der Grundlinie sind in dem Spektrum der Probe deutlich starker
ausgepragt. Peaks, die durch mégliche Verunreinigungen auftreten wirden, sind nicht
erkennbar.
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Abbildung 2: FT-IR-Spektrum von 2,3,3,3-Tetrafluor-1-propen (R1234yf); Gasprobe aus dem
Druckbehélter fur die Wiederbefillung der Servicestation, aufgenommen in einer
20 mm Gaskuvette

Somit wurde garantiert, dass alle weiteren Beflillungen von Pkw-Klimaanlagen mit der
wiederbeflllten automatischen Klima-Service-Station auch weiterhin regular mit R1234yf gefllt
werden.

Abbildung 1 und Abbildung 2 zeigen Transmissionsspektren der Referenz- und Kaltemittelprobe.
Far weitere Darstellungen werden nun die Absorptionsspekiren dargestellt, so dass die
Ubersteuerung der Signale bei der Aufnahme der FT-IR-Spektren der reinen, unverdiinnten
Gasproben verringert und ein Vergleich verschiedener Spektren vereinfacht wird.

Ruckwirkend sollte noch sichergestellt werden, dass auch die in vorherigen Leckageversuchen
untersuchten Pkw-Klimaanlagen ordnungsgeman mit R1234yf beflllt waren. Hierzu wurden
exemplarisch nach den Versuchen mit dem Hyundai i30 und dem Opel Mokka Gasproben Uber
die Wartungsanschliisse der Klimaanlagen in die Gaskivette geleitet und anschlieBend
analysiert. Die Absorptionsspektren sind in Abbildung 3 und Abbildung 4 dargestellt. In beiden
Fallen wird deutlich, dass die Klimaanlagen mit dem Kaltemittel R1234yf beflllt waren. Unter
diesen Bedingungen der Probenahme wurden auch keine Olanteile mit ausgetragen.
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Abbildung 3: FT-IR-Spektrum von 2,3,3,3-Tetrafluor-1-propen (R1234yf); Gasprobe aus dem
Wartungsanschluss der Klimaanlage des Hyundai i30 nach einem
Leckageversuch, aufgenommen in einer 20 mm Gasklvette

Abbildung 4: FT-IR-Spektrum von 2,3,3,3-Tetrafluor-1-propen (R1234yf); Gasprobe aus dem
Wartungsanschluss der Klimaanlage des Opel Mokka nach einem
Leckageversuch, aufgenommen in einer 20 mm Gasklvette
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Fir den Fall einer Entziindung des R1234yf in einem der durchgefihrten Leckageversuche war
ein weiterer Versuch mit R134a unter gleichen Bedingungen vorgesehen. Um ggf. gewahrleisten
zu kdnnen, dass die zuvor mit R1234yf und anschlieBend mit R134a beflillte Klimaanlage auch
nur das reine R134a enthalt, wurde vorab ein Spektrum des R134a aufgenommen (Probenahme
aus der automatischen Klima-Service-Station speziell fir R134a) und dem von R1234yf
(Absorptionsspektrum des in Abbildung 2 gezeigten Transmissionsspektrums)
gegenibergestellt. Beide Spektren sind zum Vergleich in Abbildung 5 dargestellt.

Abbildung 5: FT-IR-Spektrum von 2,3,3,3-Tetrafluor-1-propen bzw. 1,1,1,2-Tetrafluorethan
(R134a); aufgenommen jeweils in einer 20 mm Gasklvette

Es werden deutliche Unterschiede zwischen beiden Spektren deutlich. Die gréBten
Unterschiede sind der einzelne Peak fiir R134a bei einer Wellenzahl von 3000 cm™ und der
isolierte Peak flir R1234yf bei einer Wellenzahl von 1700 cm™.

In einem Leckageversuch mit einem Pkw wurde eine Entziindung von R1234yf beobachtet, so
dass die Klimaanlage flr einen abschlieBenden Versuch mit R134a beflllt wurde. Nach dem
Leckageversuch wurde auch wieder eine Gasprobe Uber den Klimaanlagenwartungsanschluss
des Pkw genommen und dem Absorptionsspektrum des reinen R134a gegenibergestellt. Das
Ergebnis ist in Abbildung 6 dargestellt. Es wurden keine Abweichungen sichtbar, so dass von
einer sauberen Beflllung der Pkw-Klimaanlage mit R134a ohne Restanteile R1234yf
ausgegangen werden kann. Auch in diesem Fall wurden unter den Bedingungen der
Probenahme keine Olanteile mit ausgetragen.
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Abbildung 6: FT-IR-Spektrum von 1,1,1,2-Tetrafluorethan (R134a) ); Gasprobe aus dem
Wartungsanschluss der Klimaanlage der Daimler B-Klasse nach einem
Leckageversuch mit R134a bzw. aus der automatischen Klima-Service-Station,
aufgenommen jeweils in einer 20 mm Gaskiivette



Anlage

Stellungnahme des BfR vom 12.09.2013 in der Uberarbeiteten Fassung vom
07.10.2013 zur Anfrage des Kraftfahrt-Bundesamtes bzgl. R1234yf vom
10.09.2013

1 Gegenstand der Stellungnahme

Das Kraftfahrt-Bundesamt (KBA) hat mit E-Mail vom 10.09.2013 um Stellungnahme zu den
Ergebnissen von Versuchen gebeten, die es im Rahmen von Sicherheitsprifungen des
Kaltemittels R1234yf (KBA 2013) durch den TUV Rheinland hat durchfuihren lassen.

Im Detall bittet das KBA um eine Bewertung der Gesundheitsgefahren, die von den in diesen
Versuchen gemessenen Fluorwasserstoff-(HF)-Konzentrationen  fir  Personen in
unmittelbarer Nahe eines entsprechenden Ereignisses ausgehen kénnen.

Die Messdaten wurden zundchst in Form eines Messblattes mit mehreren HF-Messkurven
Ubergeben (s. Abb. 1 im Anhang).

Am 11.9.2013 hat das BfR nach Ricksprache mit der Bundesstelle fir Chemikalien (BfC)
telefonisch mit dem Ansprechpartner beim KBA Kontakt aufgenommen, um einige offene
Fragen zu klaren. Im Ergebnis dieses Gespraches wurden durch das KBA noch zwei weitere
Messkurven (Abb. 2 und 3 im Anhang), sowie eine Tabelle mit den gefundenen
Spitzenkonzentrationen (Tab. 2 im Anhang) direkt an das BfR tbermittelt.

2 Ergebnis

Die vom KBA vorgelegten Informationen geben keine Aussagen dartber, ob im Falle eines
realen Unfallgeschehens HF-bedingte Gesundheitsschdden zu erwarten sind. Hierzu
mussten zum einen die genauen Versuchsbedingungen (beispielsweise das Messverfahren
und die Position der Messpunkte) der KBA-Versuche bekannt sein; zum anderen misste
eine auf eine reale Unfallsituation abgestimmte Expositionsschatzung insbesondere fir den
Fahrzeuginnenraum erfolgen, die das BfR mit den derzeit zur Verfugung stehenden
Informationen nicht durchfiihren kann. *

Wie auch im Telefonat mit dem KBA angesprochen, kann das BfR daher nur eine allgemeine
Aussage dazu treffen, ob und ggf. welche gesundheitlichen Schaden beim Einatmen

! Am 02.10.2013 erhielt das BfR eine Entwurfsfassung fiir den Ergebnisbericht des KBA
(ohne Anlagen). Daraus ist zu entnehmen, dass die HF-Konzentrationen im Motorraum der
Fahrzeuge gemessen wurden. (Messergebnisse aus dem Fahrzeuginnenraum liegen dem
BfR nicht vor). Der freigesetzte Fluorwasserstoff wird bei seiner Ausbreitung aus dem
Motorraum in unbekanntem Malfd verdinnt. Deshalb ist die HF-Konzentration, die Menschen
in der Umgebung des Motorraumes einatmen kénnen, in einem unbekannten Mal3 geringer
als die Messwerte.
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bestimmter HF-Konzentrationen Uber einen gegebenen Expositionszeitraum zu erwarten
sind. Fur die vom KBA Ubermittelten Konzentrationen ergibt sich hier das folgende Bild:

= Konzentrationen < 0,5 ppm HF, wie sie in den Versuchen 1-14 gemessen wurden, lassen
keinen gesundheitlichen Schaden erwarten.

= Beiden Versuchen 16, 17, 19 und 21 wurden HF-Konzentrationen im Bereich von 2,4 bis
18 ppm erreicht, bei denen das Auftreten einer leichten, reversiblen, d. h. nicht mit
dauerhafter Gewebsschéadigung verbundenen Reizung der Atemwege sowie von Haut
und Augen wahrscheinlich ist.

= Bei den Versuchen 20 und 22 wurden HF-Konzentrationen erreicht, bei denen
schwerwiegende, irreversible Schadigungen [schwere Reizung bzw. Veratzung des
Atemtraktes mit moglicher Gewebszerstorung (Nekrosebildung) und Einschrankung der
Lungenfunktion, Veratzung von Haut und Augen] wahrscheinlich sind.

= Bei Konzentrationen, wie sie in den Versuchen 15 und 18 ermittelt wurden, liegt man im
Tierversuch im Bereich einer beobachteten Mortalitat von 50-100 %. Insofern ist hier von
akuter Lebensgefahr fur entsprechend exponierte Personen auszugehen.

Das BfR weist zusétzlich darauf hin, dass nach Angaben aus der Literatur bei der
Verbrennung von R1234yf auch Carbonyldifluorid (COF,) als weiteres toxisches
Abbauprodukt entstehen kann. Dieses setzt sich bei Kontakt mit Wasser rasch zu HF um (2
Mol HF pro Mol COF,). Es gibt Hinweise aus Tierversuchen, dass COF,; selbst in gréRerem
Malflie akut toxisch wirkt, als es der quivalenten Menge HF entsprechen wirde.

Aus den vorliegenden Unterlagen lasst sich nicht ersehen, ob das bei den KBA-Versuchen
verwendete Analysenverfahren COF, direkt oder indirekt (als HF) miterfasst hat. Sollte dies
nicht der Fall sein, erscheint fir alle Versuche eine deutlich groRere Freisetzung toxischer
Gase moglich, als aus den hier untersuchten HF-Konzentrationen erkennbar wird.

Im nachfolgenden Abschnitt werden die Bewertungsergebnisse naher erlautert. Dieser
Abschnitt enthalt auch eine Analyse der mit dieser Bewertung verbundenen Unsicherheiten.

3 Erlauterung

3.1 Grundlage der Bewertung

Grundlage der Bewertung sind, neben den vom KBA (bermittelten Messergebnissen (s.
Anhang), vom BfR fir HF abgeleitete Richtwerte, bei deren Einhaltung ein
Gesundheitsschaden mit hoher Wahrscheinlichkeit auszuschlieRen ist. Zum Vergleich
werden die sog. Acute Exposure Guideline Levels (AEGLs) der US-amerikanischen
Umweltbehorde (Environmental Protection Agency, EPA) herangezogen.

3.2 Methodik
3.2.1 Richtwerte

Fir eine leichte, reversible Reizwirkung auf die Atemwege bzw. Haut und Augen wurde
durch das BfR ein Richtwert von 1 ppm bei Exposition bis zu 10 min identifiziert. Als
Richtwert fir das Eintreten einer schweren Schadigung wurde bei bis zu zweiminitiger
Exposition ein Wert von 64 ppm, bei bis zu zehnminutiger Exposition ein Wert von 38 ppm
abgeleitet. Ab einer Exposition von 70 ppm Uuber einen Zeitraum = 10 min sind
lebensbedrohliche Schaden bzw. Todesfalle méglich.
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Diese Werte beruhen auf denselben Versuchsdaten, die zur Ableitung des sog. Acute
Exposure Guideline Levels-2 (AEGL-2) verwendet wurden (Dalbey et al., 1998). , der in der
vom Ingenieurverband SAE beauftragten Risikobewertung flr den Einsatz von R1234yf in
Kfz-Klimaanlagen (Gradient, 2009) als maf3geblich zugrundegelegt wurde.

Der AEGL-2 fur schwere Schaden nach zehnminitiger Exposition wurde auf 95 ppm
festgelegt. Der niedrigere BfR-Wert von 38 ppm erklart sich daraus, dass nach Auffassung
des BfR und im Einklang mit den Leitlinien fir die Risikobewertung von Chemikalien unter
der europaischen REACH-Verordnung ein 2,5fach hoherer Sicherheitsfaktor (25 statt 10) bei
der Ubertragung der Ergebnisse aus dem Tierversuch auf den Menschen verwendet werden
muss.

Wie im Abschnitt 3.3 (s. unten) deutlich wird, ist dieser Unterschied flir das Ergebnis der
vorliegenden Bewertung nicht von Bedeutung.

Fir lebensbedrohliche Schaden oder Tod nach zehnmindtiger Exposition wurde von der US-
amerikanischen Umweltbehdrde ein zusatzlicher Richtwert AEGL-3 in HOhe von 170 ppm
abgeleitet.

3.2.2 Expositionshéhe

Fur die Angabe der Expositionshdhe ist auf die Verwendung der richtigen Dosismetrik zu
achten. Zur Auswahl stehen die erzielte Maximalkonzentration, die durchschnittliche
Expositionshthe oder die insgesamt aufgenommene Dosis. Fur die korrekte Wabhl ist die Art
des betrachteten toxikologischen Effektes entscheidend: bei der im vorliegenden Fall
betrachteten reizenden bzw. korrosiven Wirkung ist die Maximalkonzentration als relevante
Dosismetrik zu verwenden, da diese den pH-Wert im Zielgewebe und somit den Grad der
korrosiven Wirkung des HF bestimmt (vgl. dazu auch Abschnitt 3.4).

3.2.3 RCRs

Mdogliche Gesundheitsrisiken konnen als sog. ,Risk Characterisation Ratios” (RCRS)
ausgedrickt werden. Hierbei handelt es sich um den Quotienten aus Expositionshéhe und
relevantem Richtwert. Liegt eine RCR > 1 vor, bedeutet dies, dass die Expositionshéhe den
relevanten Richtwert Uberschreitet und ein mdgliches Gesundheitsrisiko vorliegt, sodass
weitere Risikomanagementmafnahmen in Erwégung gezogen werden sollten.

3.3 Die Ergebnisse im Detail

In Tab. 1 werden die vom KBA vorgelegten Spitzenkonzentrationen in Form von RCRs mit
den relevanten Richtwerten verglichen. Versuche mit RCRs > 1 fir eine leichte Reizwirkung
sind grau, Versuche mit RCRs > 1 fir schwere Gewebsschadigung gelb und Versuche mit
akut lebensbedrohlichen Spitzenkonzentrationen rot unterlegt. Zusatzlich werden die
Ergebnisse auf der Grundlage der BfR-Richtwerte mit denjenigen auf Basis des AEGL-2
verglichen.

Eine textliche Zusammenfassung der Ergebnisse wurde bereits im Abschnitt 2 gegeben.
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Tab. 1: Vom KBA lbermittelte Spitzenkonzentrationen absolu*t und relativ zum BfR-Richtwert
bzw. zum AEGL-2 und AEGL-3

RCR
Versuc c Cmnax/BfR-Richtwert Cma/AEGL-2 Cmax/AEGL-3
h max (PPM) Lebensbedrohliche
Leichte Reizung SScth\./ere Sc_hvx_/ere Schadigung oder

chéadigung Schadigung Tod
V0ol 0,10360 0,10 0,0 0,0 0,0
V02 0,36170 0,4 0,01 0,0 0,0
V03 0,12080 0,12 0,0 0,0 0,0
V04 0,09220 0,09 0,0 0,0 0,0
V05 0,08180 0,08 0,0 0,0 0,0
V06 0,06900 0,07 0,0 0,0 0,0
Vo7 0,17540 0,18 0,0 0,0 0,0
V08 0,08680 0,09 0,0 0,0 0,0
V09 0,40760 0,4 0,01 0,0 0,0
V10 0,13650 0,14 0,0 0,0 0,0
V11 0,34550 0,4 0,01 0,0 0,0
V12 0,44560 0,5 0,01 0,0 0,0
V13 0,23290 0,2 0,0 0,0 0,0
V14 0,44340 0,4 0,01 0,0 0,0

5364,98340 |
V16 2,40240 2,4 0,04 0,03 0,01
V17 3,57030 3,6 0,06 0,04 0,02
3254,22120 |

V19 17,97360 18,0 0,3 0,19 0,1
V20 150,40690 150,4 2,4 1,6 0,9
V21 3,12280 3,12 0,05 0,03 0,02
V22 133,20400 133,2 2,1 14 0,8

* (RCRs wurden auf die letzte signifikante Nachkommastelle gerundet)

3.4 Qualitative Unsicherheitsbetrachtung

3.4.1 Expositionshthe

Wie eingangs des Abschnitts 2 schon erwahnt, bezieht sich diese Stellungnahme nicht auf
eine reale Expositionssituation im Falle eines Verkehrsunfalls, sondern auf die
Konzentrationsangaben, wie vom KBA Ubermittelt. Die Unsicherheit dartber, ob die vom
KBA gemessenen Konzentrationen ein solches Szenario realistisch widerspiegeln, oder
inwiefern z.B. bei einer Probenahme im Motorraum die Konzentrationen in der
Fahrzeugumgebung und im Fahrzeuginnenraum Uberschatzt werden kénnen, wird daher in
der vorliegende Bewertung nicht diskutiert. Dies gilt auch beispielsweise flir messtechnische

Unsicherheiten (z. B. Prazision, Genauigkeit und Reproduzierbarkeit des
Analysenverfahrens).
Die bereits im Abschnitt 2 angesprochene COF,-Problematik fihrt — im Falle der

Nichterfassung dieses Analyten durch das verwendete Messverfahren — ggf. zu einer
Unterschatzung des gesundheitlichen Risikos, die aber nicht quantifiziert werden kann, da
keine Vergleichsdaten zu ublicherweise bei der Verbrennung von R1234yf anfallenden
Mengenverhéltnissen zwischen HF und COF, (und zur Ubertragung auf das vom KBA
gewahlte Versuchsdesign) vorliegen.
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3.4.2 Richtwert-Ableitung

Die bereits im Abschnitt 3.2.1 diskutierten Unterschiede zwischen BfR-Richtwerten und
AEGL bei der Wahl der Sicherheitsfaktoren fiir die Extrapolation vom Tierversuch auf den
Menschen wirken sich nicht auf das Ergebnis der Bewertung aus.

3.4.3 Dosismetrik

Fur reizende/korrosive Effekte ist als maligebliche Dosismetrik die erreichte
Spitzenkonzentration zu verwenden (s. Abschnitt 3.1.2). Im Tierversuch wird allerdings die
Konzentration Uber den gesamten Expositionszeitraum mehr oder weniger konstant
gehalten. Bei einer nur sehr kurzen Uberschreitung des Richtwertes in der realen
Expositionssituation (Verkehrsunfall) konnte daher die Wirkung theoretisch Uberschatzt
werden. Allerdings erlaubt die Auswertung der im vorliegenden Fall mal3geblichen Tierstudie
(Dalbey et al.,, 1998) keine feinere zeitliche Auflésung als zwei Minuten; es kann also
umgekehrt auch nicht ausgeschlossen werden, dass entsprechende Effekte bei den Tieren
bereits nach einer Minute oder 30 Sekunden auftraten. Angesichts der (in den betroffenen
Versuchen des KBA) jeweils deutlichen Uberschreitung der HF-Richtwerte wie auch der aus
den Messkurven ersichtlichen Konzentrationsprofile erscheint diese Unsicherheit insgesamt
nicht wesentlich zu sein.

3.4.4 Einordnung der RCRs

Aufgrund der verwendeten Sicherheitsfaktoren fiihrt eine nur geringe Uberschreitung der
kritischen RCR von 1 nicht zwangslaufig zu einem Gesundheitsschaden. Bei den Versuchen
15, 18, 20 und 22 liegen die gefundenen Uberschreitungen allerdings im Bereich von 210 %
bis 8380 % des abgeleiteten Richtwertes fir schwere Schadigung, so dass diese
theoretische Unsicherheit hier als nicht relevant angesehen wird.

3.4.5 Ergebnis

Insgesamt relativieren die betrachteten Unsicherheiten die Aussagen der vorliegenden
Bewertung nicht. Als relevanter Unsicherheitsfaktor gilt die Nichtbertcksichtigung von COF,,
die aufgrund der starkeren akut-toxischen Wirkung von COF,zu einer Unterschatzung des
Risikos fuhren kann.

Zitierte Quellen:
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fluoride results. http://www.epa.gov/oppt/aegl/pubs/results53.htm, letzter Zugriff am 04.10.2013

Gradient (2009): Risk Assessment for Alternative Refrigerants HFO-1234yf and R-744 (CO,). Phase
lll. Prepared for SAE International, Cooperative Research Program 1234, 17.12.2009.
http://www.regulations.gov/#!documentDetail;:D=EPA-HQ-OAR-2004-0488-0051, letzter Zugriff am
04.10.2013

KBA (2013): Vorabbericht Gber Versuche mit Fahrzeugen zur Entflammung und HF-Exposition mit
Fahrzeugklimaanlagen bei Verwendung von R1234yf. Flensburg, 07.08.2013
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risikobewertung__kaeltemittel _vorabbericht,templateld=raw,property=publicationFile.pdf/pm 25 13
risikobewertung_kaeltemittel vorabbericht.pdf, letzter Zugriff am 04.10.2013
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Anhang: Vom KBA lUbergebene Messdaten

Abb. 1: Erstes vom KBA libergebenes Messblatt
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Abb. 2: Zweites vom KBA Ubergebenes Messblatt

Seite 7



Abb. 3: Drittes vom KBA lUbergebenes Messblatt
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Tab. 2: Vom KBA lbermittelte Maximalkonzentrationen in den einzelnen Versuchsreihen

HF-Messwert LaserGas Il
maximal/in ppm

Nr

0,10360

0,36170

0,12080

0,09220

0,08180

0,06900

0,17540

0,08680

0,40760

0,13650

0,34550

0,44560

0,23290

0,44340

5364,98340

2,40240

3,57030

3254,22120

17,97360

150,40690

3,12280

133,20400

Stufe 2
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