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Zusammenfassung

Unkonventionelle Spreng- und Brandvorrichtungen sind Bedrohungen in den weltweiten Konfliktherden und
werden bei terroristischen Aktivitdten verwendet. Der Schutz von Menschen und Material erfordert daher
effektive GegenmalRnahmen. Dazu gehért auch die Anforderung an Sicherheitskrafte oder militarisches
Personal, unbekannte Substanzfunde mit geringem zeitlichem und logistischem Aufwand vor Ort als gefahr-
dend oder unkritisch einzustufen. Um Explosivstoffe von nicht-explosiven Materialien zu unterscheiden, kann
die bei Explosivstoffen initiierbare, stark exotherme Reaktion genutzt werden. Diese resultiert in Strah-
lungsemissionen sowie in lokaler Druck- und Temperaturerhéhung. Die Messung dieser Reaktionseffekte und
die Anforderung an eine mobile, einfach zu bedienende und robuste Analytik werden durch ein System er-
mdglicht, das Proben im einstelligen mg-Bereich durch schnelles Erhitzen auf mikrostrukturierten Heizern
zum chemischen Umsatz anregt. Die emittierte Strahlung wird mit Photodioden im Bereich des sichtbaren
und nah-infraroten Lichts aufgenommen, ein Sensor registriert die Druckerhéhung in einer geschlossenen
Versuchskammer. In einem zweiten Aufbau werden die gasférmigen Reaktionsprodukte tiber ein Sensorarray
von vier kommerziellen Gassensoren geleitet und die Signalantworten der Halbleitergassensoren mittels
Hauptkomponentenanalyse ausgewertet. Die Ergebnisse zeigen, dass die schnelle thermische Aktivierung
fur die untersuchten primaren Explosivstoffe, Treibladungspulver, sowie Trinitrotoluol (TNT) reproduzierbar
erfolgt. Nicht-Explosivstoffe werden dabei im untersuchten Umfang sicher als unkritisch erkannt. Die Aus-
wertung der Gassensorsignale liefert eine Unterscheidung von Nitrat- und Peroxid-basierten Sprengstoffen

sowie von nicht-explosiven Substanzen.
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Einleitung

Unkonventionelle Spreng- und Brandvorrich-
tungen (USBV) sind inzwischen weltweit alltagliche
Bedrohungen und bedeuten besondere Anstren-
gungen zum Schutz von Menschen und Material.
Sicherheitskrafte und militdrisches Personal brau-
chen die Fahigkeit unbekannte Substanzfunde als
potentiell explosive oder harmlose Stoffe einzu-
stufen. Die Anforderungen an ein solches Unter-
scheidungssystem sind einfache Bedienbarkeit,
Mobilitdt, Ergebnissicherheit und, wenn mdglich,
Kosteneffizienz. Es wurden verschiedene Detekti-
onsmethoden vorgeschlagen, die sich teilweise im
Einsatz befinden, wie lonenmobilitdtsspektrometrie
[1-3], Flussig- oder Gaschromatografische Syste-
me gekoppelt mit massenspektrometrischen De-
tektoren [4, 5], Raman- und Infrarotspektroskopie
[6-8], Fluoreszenzpolymere [9, 10], Gas- und
Thermopilesensoren [11, 12, 13], sowie Explosiv-
stoff-Splrhunde [14, 15].

In der vorliegenden Arbeit wird die Mdglichkeit
untersucht, Explosivstoffe auf Grund ihrer schnel-
len und starken chemischen Reaktion von
nicht-exlposiven Substanzen zu unterscheiden. Die
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durch thermische Anregung induzierte exotherme
Reaktion bedingt eine messbare Temperaturén-
derung und Lichtemission. Die Bildung nie-
der-molekularer Reaktionsprodukte fihrt zu einer
lokalen Erhéhung des Drucks. In einem nachfol-
genden Gassensorarray kénnen weitere Informa-
tionen Uber die Art der Substanz gewonnen werden.
Im Unterschied zu den genannten Analysemetho-
den werden hier nicht die Stoffe oder Stoffgemi-
sche an sich identifiziert, sondern ihre Reaktivitéat,
sodass auch bisher unbekannte Sprengstoffe oder
Sprengstoffmischungen entdeckt werden kénnen.

Um den Anforderungen an ein kostenglinstiges
Sensorsystem zu gentigen, werden handelstbliche
Photodioden, Halbleitergassensoren und Druck-
sensoren. genutzt. Die bendtigte Aktivierungs-
energie wird mit mikrostrukturierten Widerstands-
heizelementen eingetragen. Die zu untersuchen-
den Substanzmengen sind auf den unteren
mg-Bereich beschrénkt, um einerseits die Mess-
einrichtung zu schonen und andererseits die bend-
tigte Energiemenge zur Aktivierung zu minimieren,
welches dem Einsatzziel als mobiles System ent-
gegen kommt.

Es werden verschiedene Explosivstoffe, Praku-
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rsoren zur Explosivstoffherstellung und nicht ex-
plosive Materialien untersucht, sowie die Reprodu-
zierbarkeit der Messungen bestimmt.

Das in Abb. 1 gezeigte Schema verdeutlicht das
Konzept des heterogenen Sensorsystems zum
Nachweis von Explosivstoffen. Die Probe wird auf
einem Heizer im Inneren der Ziindkammer platziert.
Schnelles Aufheizen fihrt zu einer Zersetzung oder
Umsetzung der Probe. Nicht-explosive Stoffe emit-
tieren -im Gegensatz zu Explosivstoffen- keine
signifikanten spektralen Emissionen oder I6sen
einen schnellen Druckanstieg in der Kammer aus.
Mittels Photodioden und Drucksensoren wird die
Art der Reaktion bewertet. Nachfolgend werden die
gasférmigen Reaktionsprodukte Uber ein Gas-
sensorarray gefihrt.

Gassensorarray

|| @ D Signal—

auswertung
— 5

Photodioden Drucksensor

Heizelement
Zindkammer

Abb. 1: Schema des Konzeptes zum Nachweis von
Explosivstoffen. Die Probe wird im inneren einer herme-
tisch abgeschlossenen Ziindkammer auf einem Heiz-
element platziert. Erhitzen fihrt zu einer Zersetzung
oder Umsetzung der Probe und zu Sensorsignalen, die
nachfolgend analysiert werden.

Das vorgeschlagene Konzept erfordert Mes-
sungen der Strahlungsemissionen im sichtbaren
(VIS) und infrarotem (IR) Spektralbereich, Druck-
anderungen und Gaszusammensetzungen. Aus
praktischen Erwagungen werden zwei verschie-
dene Messaufbauten verwendet, von denen einer
die Untersuchungen zu VIS/IR Emissionen und
Druckverlaufen ermdéglicht und der andere zur
Gassensorik eingesetzt wird. Die Kombination
beider Versuchsaufbauten ist Bestandteil zuklnf-
tiger Arbeiten.

Methoden und Materialien
Verwendete Chemikalien

Die untersuchten Explosivstoffe sind Hexame-
thylentriperoxid (HMTD), Pentaer%/thritoltetranitrat
(PETN), Ammoniumgelignit, Hanal™ - ein Explosiv-
stoff auf der Basis von Ammoniumnitrat und Mine-
ralél -, Cyclotrimethylentrinitramin (RDX), Cyclo-
tetramethylentetranitramin (HMX), Schwarzpulver,
Nitrozellulose, Trinitrophenylmethylnitramin (Tetryl),
Treibladungspulver und Trinitrotoluol (TNT). TNT
wurde zusatzlich zweimal mit 65%iger Salpeter-
saure rekristallisiert. Weiterhin wird Triazetontripe-
roxid (TATP) verwendet, das nach der Syntheses
von Matyas und Pachmann [16] hergestellt wird.
Urotropin und Ammoniumnitrat sind auf Grund ihrer
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mdglichen Verwendung als Prakursoren fir die
Herstellung von Explosivstoffen untersucht. Als
nicht-explosive Substanzen kommen Weizenmehl,
Saccharose, Starke und Scheuerpulver zum Ein-
satz.

Widerstandsheizer

Das vorgestellte Konzept benétigt zum Eintrag
der notwendigen Aktivierungsenergie Heizele-
mente. Der mikrostrukturierte Heizer Typ A besteht
aus einem SiO,-Substrat, in das 1,0 mm x 1,0 mm
grofRe Vertiefungen geatzt wurden, die ein Fixieren
der Probe innerhalb der Heizzone erméglichen. Die
Tiefe der Kavitaten betragt 0,4 mm, die &uleren
Abmessungen des Heizers 3,4 mm x 3,4 mm x 0,5
mm (Abb. 2(a)). Auf der Riickseite des Substrates
ist eine Heizstruktur aus Nickel aufgebracht, die
einen nominellen Widerstand von 15 Q bei 25°C
besitzt. Dieser Heizer wurde von CAESAR (Center
of Advanced European Studies and Research)
produziert. Der Heizer Typ B besteht aus einem
Keramiksubstrat auf das eine maander-férmige,
offene  Platin-Heizstruktur aufgebracht ist (Abb.
2(b)) und wurde von der Fa. UST produziert. Er hat
eine GréRe von 3 mm x 3 mm, der nominelle Wi-
derstand betragt 10 Q bei 0°C.

Abb. 2: (a)Vorder- und Ruckseite des Heizers Typ A.
Die Kavitat auf der Vorderseite hat eine GroRe von 1
mm x 1 mm und eine Tiefe von 0,4 mm. Auf der Riick-
seite sind rechts und links die elektrischen Kontaktie-
rungen und in der Mitte die Heizstruktur zu sehen. (b)
Oberseite des Heizers Typ B mit der offenliegenden
maanderférmigen Platinheizstruktur.

Die Temperaturaufheizcharakteristik wurde
mit dem Highspeed Infrarot Pyrometer KGA 740
der Fa. KLEIBER infrared aufgenommen. Es be-
sitzt eine Messspotgrofte von einem Millimeter
Durchmesser, eine Reaktionszeit tgo von 6 ys und
einen Messbereich von 160°C bis 1000°C, der
einem linearen Messsignal von 0 bis 10 V ent-
spricht. Die Heizspannung wird durch das VSP
2653HE von Voltcraft zur Verfugung gestellt, die
Heizdauer durch ein digitales Schaltrelais einge-
stellt.

Messaufbau VIS/IR- und Druckmessungen

Die in Abb. 3 gezeigte Messkammer hat einen
inneren Durchmesser von 16 mm und eine innere
Hohe von 18 mm. In diesem Messaufbau kommen
die Heizer vom Typ A zum Einsatz. Die konzentri-
schen angebrachten Photodioden liegen 6 mm
Uber der Heizeroberkante um einerseits den Ein-
fluss der Heizerabstrahlung auf die Messung zu
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vermindern und andererseits eine mdglichst hohe
Signalausbeute aus der exothermen Stoffumset-
zung zu erzielen. Zum Einsatz kommen zwei ver-
schiedene Photodioden. Den VIS- und einen Teil
des UV-Bereichs von 200 nm bis 1100 nm deckt
ein Siliziumdiode ab. Der nahe Infrarot-Bereich wird
von einer InGaAs Diode im Bereich 800 nm bis
1750 nm aufgenommen (beide Edmund Optics).
Der Photostrom wird als Spannungsabfall Uber
einen Widerstand gemessen und mit dem NI
PCI-6122 Messkarte mit einer Messrate von 100
kS/s erfasst.

Die Druckmessungen erfolgen mit dem Druck-
sensor 24PCE von Honeywell. Er liefert ein analo-
ges Ausgangssignal von 0 — 35 mV dber den
Messbereich von 0 — 0,5 psi.

Photodioden Kammerdeckel

Drucksensor

Heizer Typ A Grundplatte

Elektrische Kontakte

Abb. 3: Schematischer Querschnitt der Messkammer
fur die IR/VIS- und Druckmessungen.

Messaufbau Gassensormessungen

Die hier genutzte Zindkammer wird mit Heizern
vom Typ B bestilckt. Sie hat ein Volumen von 6,3
cm® und wurde konstant mit 800 mL/min Umge-
bungsluft durchstromt. Die gasférmigen Reakti-
onsprodukte werden in die nachgeschaltete Sen-
sormesskammer geleitet (Abb. 4).

Dort kommen vier verschiedene, kommerzielle
Metalloxid-Halbleitergassensoren zum  Einsatz
(Tab. 1), deren Auswahl anhand der zu erwarten-
den Reaktionsprodukte erfolgte. Fir die Sensor-
kontrolle und Datenaufnahme kommt das 4-Kanal
SNET Sensor Modul der Fa. JLM Innovation zum
Einsatz [19].

Tab.1: Liste der verwendeten Halbleitergassensoren.

Hersteller Typ Heizspannung
Applied Sensor  AS-MLK 2,3V
usT GGS 7430 T 23V
usST GGS 3430 T 35V
Figaro TGS 2620 50V
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Flussrichtung

Signalauswertung
Gassensor-
array

% Probe

Heizelement

Ziindkammer Signalauswertung

Abb. 4: Schematischer Querschnitt des Messaufbaus
der Gassensormessungen

Ergebnisse
Heizercharakteristiken

Zur Ermittlung der Heizercharakteristiken wer-
den verschiedene Heizspannungen und Heizzeiten
verwendet. Die Auswahl der fiir die Versuche ver-
wendeten Heizspannug/Heizzeit-Werte ergibt sich
aus der Maximaltemperatur der Heizeroberflache,
die die Zersetzungs- oder Zindtemperatur von
bekannten Explosivstoffen wesentlich Ubertreffen
und der maximalen Heizrate, die einen zerstor-
rungsfreien Betrieb der Heizelemente ermdglichen
soll. Fur die Heizer Typ A und B sind in Abb. 5
diese optimierten Werte dargestellt.
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Abb. 5: Temperaturverlauf der verwendeten Heizele-
mente. Temperatur Uber Heizzeit fir Heizer Typ A (Uy =
45V, ty =200 ms) und Typ B (Us =32V, ty = 150 ms).

Bedingt durch den Messbereich des verwen-
deten Pyrometers ergibt sich eine Messliicke zwi-
schen Umgebungstemperatur und 160°C, die je-
doch mit bekanntem Startzeitpunkt des Heizvor-
gangs linear extrapoliert werden kann. Die Heiz-
spannung Uy von 45 V und die Heizzeit (ty) von
200 ms fuhren bei dem Heizer Typ A zu einer Ma-
ximaltemperatur von ca. 700°C bei einer durch-
schnittlichen Heizrate von 3800 K/s. Um dieselbe
Heizrate bei Heizer Typ B zu erreichen, werden 32
V fir 150 ms angelegt. Daraus ergibt sich hier eine
durchschnittliche maximale Heizertemperatur von
650°C.

Ergebnisse der UV/IR- und Druckmessungen

Beispielhaft fir die Sensorantworten der Explo-
sivstoffzersetzung sind in Abb. 6 die VIS-, IR- und
Druck-Signalverlaufe fir HMTD und PETN aufge-
zeigt.
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Abb. 6: Beispielhafte VIS-, IR- und Drucksensorsignale
fur HMTD und PETN.

Die gestrichelten Verlaufe in den Diagrammen
des Photostroms skizziert die Basislinie des unbe-
ladenen Heizelements. Die Signalerh6hung durch
die Umsetzung ergibt sich somit als Differenz zwi-
schen der angedeuteten Basislinie und dem Sen-
sorsignal. Als Identifikationsmerkmal fir einen
Explosivstoff gilt hierbei eine Signalantwort S/N > 3
wenigstens eines Photostromsignals.

Die Messungen zeigen, dass nur fur die unter-
suchten Explosivstoffe, auRer RDX und HMX, so-
wie fir Ammoniumnitrat Umsatzreaktionen beo-
bachtet werden kénnen. Starke, Saccharose und
Urotropin reagieren erwartungsgemaf nicht. Ein
Zusammenhang zwischen Heizertemperatur ei-
nerseits und den in der Literatur [17, 18] angege-
ben Zersetzungstemperaturen kann nicht gezeigt
werden.

Um einen moglichen Zusammenhang zwischen
Substanzen und Messsignalen aufzuzeigen, wer-
den die jeweiligen Maxima der Signalverlaufe durch
den hoéchsten Wert dividiert und so normalisiert.
Die sich daraus ergebenden Messpunkte sind in
Abb. 7 dargestellt. Generell ergibt sich daraus,
dass Treibladungspulver und TNT eine hohe VIS-
und IR-Emission, sowie geringe Druckerhéhungen
zeigen. TATP-Umsetzung resultiert in hohen
Druckausschlagen und wenig IR- bzw. keinem
VIS-Signal. HMTD erzielt ein hohes Niveau an
Strahlungsemissionen und einer starken Drucker-
héhung. Tetryl, PETN, Ammoniumnitrat und Am-
moniumgelignit zeigen niedrige bis mittlere Sig-
nalantworten der Photodioden und keine signifi-
kante Druckerhdhung.
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Abb. 7: 3-D Plot der normierten Sensorsignale aller
Explosivstoff-positiv Messungen.

Reproduzierbarkeit der Sprengstoffdetektion

Zur Uberprifung der Reproduzierbarkeit der
Messungen werden jeweils 10 Versuche pro Sub-
stanz durchgefiihrt. Wie bereits erwédhnt, ist das
Kriterium fur eine positive Sprengstoffdetektion
eine Signalantwort einer der Photodioden die Gber
dem Signal/Rauschverhéltnis von 3 liegt. Die Quote
der Explosivstoff-positiven Messungen zeigt die
Abb. 8. Hierbei zeigt sich, dass HMTD, PETN
Schwarzpulver, TATP, Treibladungspulver und
TNT zu 100% als Explosivstoff-positiv detektiert
wurden. Tetryl und Ammoniumgelignit werden in
Uber 50% der Messung positiv angezeigt, Hanal®
und Ammoniumnitrat in 20%. Erwartungsgemaf
zeigen Starke, Saccharose und Urotropine keine
Explosivstoff-typischen Eigenschaften. Die milita-
risch genutzten Sprengstoffe RDX und HMX kén-
nen im verwendeten Versuchsaufbau nicht zum
detektierbaren Umsetzen angeregt werden.
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Abb. 8: Reproduzierbarkeit der Testmessungen auf Ex-
plosivstoff-positive Ereignisse (n=10).

Ergebnisse der Gassensormessungen

In Abb. 9 sind beispielhaft die Signalantworten
des Sensorarrays auf die Zersetzungsprodukte
eines Sprengstoffs (TNT) und einer inerten Sub-
stanz (Saccharose) dargestellt. Fur die Haupt-

34



DOI 10.5162/12dss2015/2.3

komponentenanalyse  werden die Basisli-
nien-korrigierten Minima und Maxima der Signal-
verldufe ausgewertet. Der score plot zeigt die in
Abb. 10 dargestellte Verteilung. Die
nicht-explosiven Stoffe Saccharose, Starke und

Weizenmehl einerseits, sowie Ammoniumnitrat, Diskussion

Nitrozellulose und RDX andererseits clustern in ) )
eigenen, abgegrenzten Bereichen. Alle anderen Im Rahmen dieser Untersuchung sollte gezeigt
untersuchten Substanzen sind klar voneinander werden, ob es mdglich ist durch eine schnelle
unterscheidbar. thermische  Aktivierung  Explosivstoffe ~ von

nicht-Explosivstoffen  zu  unterscheiden. Der
Nachweis der primaren Sprengstoffe TATP und

=7 TNT /) o* Saccharose ] HMTD gelingt reproduzierbar, Die schnelle Um-
o Sl setzung der sekundaren Explosivstoffe gelingt nur
8 . Ve sicher reproduzierbar bei TNT, alle anderen man-
15 $< is gelt es an einer ausreichenden Reproduzierbarkeit,
"/ ' — wie Hanal® und Tetryl, oder misslingt bei den mili-
10 st || 10 // s tarischen Sprengstoffen HMX und RDX. Die
e — 6os 3430 nicht-explosiven Stoffe werden sicher als solche
0s * 05 erkannt. Es kommt zu keinen falsch-positiven Er-

0 200 B 400 (1] 200 400 .

Zeit [s] Zeit 5] gebnissen.

Abb. 9: Gassensorantworten auf die gasformigen Zer- Die Gassensorantworten erlauben eine Diffe-
setzungsprodukte von TNT und Saccharose. renzierung zwischen Explosivstoffen, Prakursoren

und Inertstoffen und kénnen somit bei bekannten
Substanzen die Ergebnissicherheit weiter erhéhen
und ldentifikationsmdglichkeiten eréffnen.

2 Scheuerpuler Die zukinftigen Arbeiten werden auf die Ver-
w TATP . .. .
2 Saccharose besserung der thermischen Aktivierung durch die
o ehl . . . .

s e mikrostrukturierten Heizelemente und die Integra-

tion des Gassensorarrays in den Messaufbau der
VIS/IR- und Druckmessungen abzielen, um ein
Labormuster zur Detektion selbst bisher unbe-
kannter Explosivstoffe zu entwickeln.
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