Hochst zuverlassig.

lconlsillabl ,,
il ., «eionsiletter Nr, 6

g I’A V\ ‘ f |
IR : 2012
e 3 \
=7 'ﬁ
ey o -3
- e
e > -

e SR e el et e A
Thermische Risiken: Erkennen, bewerten, beherrschen...

Teil lI: Hilfe, meine Prozesstemperatur liberschreitet die Grenztemperatur

In unserem letzten consiLetter haben wir gezeigt, wie man bereits in einem friihen Stadium der
Produkt- oder Prozessentwicklung eine Grenztemperatur der sicheren Handhabung in einem
Screening-Test im DSC mit Kleinstmengen an Substanz erhdlt. In einigen Fallen liegt die mit der DSC
bestimmte Grenztemperatur allerdings sehr niedrig und deutlich unter der gewinschten
Prozesstemperatur. Weil die Anderung des Prozesses haufig nur sehr schwierig moglich ist,
empfehlen wir in diesen Fdllen weitergehende Untersuchungen der thermischen Stabilitdt. Eine
dieser weiterfiihrenden Untersuchungen ist der adiabate Druckwadrmestauversuch. Hierbei werden
etwa 100g der Substanz in einem verspiegelten, evakuierten DoppelmantelgefaR (Dewar)
eingewogen. Dieser Dewar wird anschliefend in einen Druckautoklaven aus Edelstahl eingebaut,
welcher fir die Dauer des Versuches in einem massiven Alublockofen gelagert wird, Abbildung 1.
Dieser Aufbau ermdglicht, dass es zu keinem Warme- oder Stoffaustausch mit der Umgebung kommt
(,adiabate Bedingungen®). Um den realen Prozess moglichst gut nachzustellen, ist ein Riihren oder
Dosieren von weiteren Komponenten maoglich. Zusatzlich zur Temperatur in der Probe wird auch der
Druck im Gasraum des Autoklaven gemessen.

Mit einer solchen adiabaten Messung wird nicht nur der ungiinstigste Fall einer Stérung, der Ausfall
der Kiihlung, simuliert, auch der adiabatische Temperaturanstieg (ATa.q) kann aus der Untersuchung
abgeleitet werden. Der adiabatische Temperaturanstieg gibt die Temperaturdifferenz an, um die sich
die Probe erwdarmen kann und dies unabhangig von Volumen oder Masse der Probe. Eine weitere fir
den thermisch sicheren Betrieb eines Prozesses interessante GrolRRe, die ebenfalls aus den Messdaten
erhalten wird, ist die adiabatische Induktionszeit (TMR,q). Diese gibt die Zeitspanne an, innerhalb der,
unter adiabaten Bedingungen, das Maximum der Temperaturanstiegsrate erreicht wird.
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Die Adiabatische ZersetzungsTemperatur flir 24 Stunden (AZT24) beschreibt die Temperatur, bei der
der Prozess unter adiabaten Bedingungen 24 Stunden bendtigt, um das Maximum der Abbildung 1: Versuchsaufbau
Temperaturanstiegsrate zu erreichen. Entsprechend der TRAS 410 (Technische Regel fir AnlagenSicherheit) wird die
Grenztemperatur der sicheren Handhabung (Texo) 10 K unter der AZT24 gewahlt.

Abbildung 2 zeigt beispielhaft den Temperaturverlauf (blau), —Temperatur 4
sowie die Temperaturanstiegsrate (rot) aus einem Versuch mit ) . —dT/dt
Temperaturbei (dT/dt),.,= 197 °C

einem Peroxid. Zundchst wird der Temperaturangleich an die

eingestellte Ofentemperatur beobachtet. Im weiteren Verlauf ist
dann ein zunachst schleichender Temperaturanstieg zu sehen.
Durch die adiabate Versuchsfiihrung kann die produzierte
Warme nicht abgefiihrt werden und das Produkt erwarmt sich
weiter und geht schliefllich in einen exponentiell verlaufenden
Temperaturanstieg Gber. Die maximale Temperaturanstiegsrate
wird bei einer Temperatur von 197 °C detektiert. Geht man von
diesem Zeitpunkt aus 24 Stunden zuriick, erhalt man die AZT24.
Diese betragt fiur die Zersetzung des Peroxides 90 °C. Die Texo
ergibt sich also abziiglich des Sicherheitsabschlages von 10K zu
80 °C. Somit kann das Peroxid bis zur Temperatur von 80 °C sicher
gehandhabt werden.

Temperatur [°C]
Temperaturanstiegsrate [K/min]

0 24 48 72 Zzeit[h] 96 120 144

Abbildung 2: Messkurve eines Peroxids

Die beobachtete adiabate Zersetzung des Peroxides fiihrt nicht nur zu einem adiabaten Temperaturanstieg auf etwa 210 °C,
sondern wird auch von einem Druckaufbau begleitet. In der nachsten Ausgabe des consiLetters zeigen wir lhnen, was Sie tun
kénnen, wenn der aus einem adiabaten Versuch ermittelte Druckaufbau die Auslegungsgrenzen der Anlage liberschreitet.

Falls wir Sie bei einer dhnlichen Fragestellung unterstitzen kdnnen, sprechen Sie uns an. Unsere Experten helfen lhnen gerne.
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