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THERMOANALYTISCHE METHODEN IN DER CHEMISCHEN VER-
FAHRENSENTWICKLUNG`

W. REGENASS
Ciba Ceigy AG, Chemie-Jngenieur-Teehn&, Rawl (Schweiz)

ABSTRACT

Thermal analysis methods are used in prwss development for the investigation
of chemical kinetics, for the evaluation of thermal hazards and for the determination
of caloric design data. For these applications heat-flow methods are preferably used .

This paper gives a survey of methods and instruments, and then presents a
new "bench scale heat-flow calorimeter" . The use of this new instrument is illustrated
by investigations on the formation of a Grignard compound and on the isomerisation
of trimethyl-phosphite-

ZUSAMMENFASSUNG

Thermoanalytische Methoden werden in der Verfahrensentwicklung eingesetz
zur Ermittlung kinetischer Reaktionsmodelle fur Optimierungen, zur Festlegung
von Sicherheitskriterien fur technische Reaktionen and zur Bestimmung von kalo-
rischen Daten fur die Dimensionierung von Anlagen . Fur these Applikationen werden
bevorzugt Warmefluss-Methoden eingesetzt .

Nach einer Uebersicht fiber Messmethoden and Instrumente wird vin neues
"praparatives Warmeflusskalorimeter" vorgestellt, das thermische Messungen im
Rahmen synthetisch praparativer Arbeiten ermoglicht . Der Einsatz dieses neuen
Instrumentes wird gezeigt an Untersuchungen zur Herstellung von Grignard Reagens
and zur Isomerisierung von Trimethylphosphit .

EINLEITUNG

Unter chemischer Verfahrensentwicklung versteht man die Ausarbeitung von
Produktionsverfahren CUT bekannte chemische Substanzen, wobei entweder die
Produktionsaniage vorgegeben ist (also das Verfahren einer bestehenden Anlage
anzupasscn ist) oder vine Neuanlage zu spezifizieren ist .

Solche Produktionsverfahren mussen hohen Anforderungen bezuglich Sicher-

* Vorgetragien am 2 Symposium da Gesellschaft fur 1Lcmiscbe Analyst an der Universitat
Konstanz am 5.-6. Juli, 1976.
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heft genugen (wobei Toxizitat and thernvsche Gefahren beim Reaktionsablauf be-
sonders zu bcachten sind) and sic mussen okologisch sauber sein . Sic sofen auch
m3glicbst wirtschaftlich sin, d.h. die Ausbeute soil hoch and der Durchsatz der
Anlage soil gross seta. Fiir beides, die Selektivitatsopiimierung and die Optimierung
der 4um-Zeit-Ausbeute ist die Kenntnis kinericrher Daten nutzlich_

'Thermoanalyticrhe Methoden haben in der Verfahrensentwicklung vor ahem
3 Fin _zbereiche_

Die Festlegung von Sicherheitskriterien fur die Reaktionsfnhrung ;
Die Ermittlung kinetischer Reaktionsmodelle fur Optimicrungen;
Die Bestimmung kalorischer Daten flit Anlagedimensionierungen .

Dabei interessieren kalorische Daten wie .
Die Reaktionswanne, die spezifsche Warme des Reaktionsgenvschs and -
daraus berechenbar - der adiabatische Temperaturanstieg der Reaktion ;
Die momentane Warmelcistung der Reaktion, also: wie ranch wird die Reak-
tionswarme freigeset*
Die Wannedurchgangszahl von Reaktorwanden - zur Abschatzung der
Warmelibertragungskapazitat vines technischen Reaktors.

MESS-MEMODEN UND UCTRUMENTE

Unter WatnnJfras- oder Wa'nnestrom-Kalonmetrie versteht man via Mess-
prinzip, bei welchem die in einer Probe umgesetzte Warme wit der Umgebung aus-
getauscht wird. Der gemessene Warmeluss von der Probe zur Umgebung entspricht
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Fig. 2 Passive and ak tiver Wannefuss. Oben, Mess-Prinzip; unten, "typische" Thennognfnme_

der momentanen thermischen Leistung der Probe; die Temperatur der Probe bieibt
annahernd ant dem SoUwert (Fig. la). Im Gegensatz dazu wird bei der adinbnrischen
Kalorimetrie die Probe thermisch so gut wie moglich von tier Umgebung isoliert and
ihre Temperaturanderung als Foige der Wirmeentwicklung gemessen (Fig . I b)_ Alle
fur die Verfahrensentwickfung praktisch bedeutsamen Methoden sind Warmefluss-
methoden.

Man kann die Warmefluss-Methoden klassieren in Direkt-Methoden and
Differential-Methoden. Bei den letzteren wird das Verhalten der Reaktionsprobe
mit dem einer inerten (nicht reagierenden) Probe verglichen . Die Differential-Metho-
den haben den Vorteil, dass Dreckeffckte, die auf beide Proben gleichermassen
einwirken, weitgehend eliminiert werden.

Ein ebenso wichtiges Charakteristikum ist die Art der Steuerung des Warme-
flusses (Fig. 2). Bei den aiteren Methoden, der klassischen DifferentialThermoanalyse
and such beim Calvet-Kalorimeter, ist die treibende Kraft fur den Warmefluss die
Temperaturdifferenz zwischen der Probe and eineraufSoUwertgehaltenen Umgebung .
Fur dieses Prinzip ist die Bezeichnung passiver Warmefuss vorgeschlagen worden' .
Bevor im Reaktionsraum umgesetzte Warme wit der Umgebung ausgetauscht wird,
wird sie dortzanaehst in betrachtlichem Masseakkumuliert. Beimaktiven Warmefluss,
der in neueren Mess-Anordnungen realisiert ist, wind die Temperatur der Probe
kontrolliert and bei kleinsten Abweichungen von Temperatur-SoUwert ein Warme-
fluss zur Umgebung erzwungen
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Folgende Regelprinzipien werden in aktiven Wsrmeflusskalorimetern ange-
wandt (F& 3):

Dic Pdticr cik'.
Die Kompensationsheizung' (hier ist die Umgebung kilter als die Probe tmd

es fliesst standig ein Wannestrom von der Probe zur Umgcbung. Die Reaktions-
temperatnr Wind durch eine Heizung im Probenraum gehalten, deren Leistung
komplementar ist air Reaktionsleistung) .

Die rasche Umsteuetvng der Umgebungstemperaturt • 4-
]Die Tabdle I gibt tine Uebemicht fiber existierende W`armefluss-Kalorimeter.

Sie ist horizontal gegliedert each Arbeitsprinzip, vertikal nach Probengrosse_
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Fig- 3 . M3gGcfikdten der Wanncfluss-Regdung. C = TanpnaturRegler; I„ = Pdtinstrom ;
w = dektr. Lttstung; Ts = Tanperatur-Soflwert; T$ = Tetnpaatur des Reaktionsgemiscbes;
Ts = Tanpaatur des U
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Die Mikromethoden sind rasch and erfordern wenig Arbeitsaufwand, sic geben
jedoch keine Moglichkeit, wiihrend der Messung Reaktanden zusammen zu bringen
oder heterogene Gemische zu riihren. Ferner werden wegen des grossen Oberfliichen-
zu -Volumenverhaltnisses oft Oberfachenef'ekte erfasst, die im technischen Mass-
Stab bedeutungslos sind.

Die kauflichen Laborkalorimeter (mit Probengrossen von 20 bis 200 ml)
erfordern eine gute thermische Abschirmung der Mrcc7elle . Die mir bekannten Typen
sind dcshalb unhandlich and fur reaktionstechnische Untersuchungen wenig gecignet .

ErN PRXPARATWrS WARMEctttSSKALORiMECER

Das pier beschriebene Instruments ermoglicht die Messung kalorischer Daten
im Rahmen synthetisch priparativer Arbeiten; daher die Bezeichnung "praparativ".
Das Mess-System (Fig. 4) besteht aus einem Ruhrkesselreaktor mit einem Mantel,
in welchem ein Warmetragerol rasch zirkuliert . Die Temperatur des Mantels wird
durch einen Regler so eingestellt, class die Temperatur des Reaktionsgemisches genau
auf Sollwert gehalten wird, dass also im Reaktor eingesctzte Warme in dem Masse
an die Umgebung abfliesst wie sic entsteht . Als Mass fur den Warmefluss dient die
sich einstellende Temperaturdifferenz zwischen Reaktionsraum and Mantel, ent-
sprechend der Warmeleitgleichung

q=K-F-AT
mit K = Warmedurchgangskoeflizient; F = wirksame Austauschflache .

Der Eichfaktor K- Fwird bestimmt durch Zuschalten einerelektrischen Heizung
bekannter Leistung, die im Reaktionsraum uP.tergebracbt ist
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Fig- 5_ Praparatists %Vannctiuss-Kalorimctcr.

l igur 5 zeigt cinc Ansicht des Gerates . Das fahrbare Hauptaggregat links
enthalt im Socket eine Kiihlmaschine, daruber links die Energieversorgung, rechts
den Thermostaten . der den Reaktor tragt . Die Tatsache, class dieser Reaktor nicht
isoliert werden muss. Bass also simultan mit den thermischen Messungen visuelle
Seobachtungen moalich Bind. ist ein besonderer Vorteil des gewahlten Messprinzips .
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Auf dem Tisch rechts befinden rich die Steuerelektronik fur Temperatur-Regelung
and Programmierung and fur die Eichung, ferner das Registriergerat .

Im Reaktor Iassen sich Temperaturen zwischen -20 and 200'C einstellen_
Die Temperatur 1st auf- and ab-steigend programmierbar mit I bis 200 -0 pro Stunde.
Der zulassige Arbeitsdruck betragt im Glasreaktor 3 bar. in Mctallreaktoren, die
in den Werkstoffen WA, Titan and Email zur Verfugung stehen, bis 50 bar. Die
Reaktorfullung muss fur thermische Messungen zwischen I and 2 1 betragen_ Die
Ansprechempfindlichkeit des Mess-Systems liegt fur niedrig-viskose Flussigkeiten
bei 0,5 W.

Das Thermogramm der Hydrolyse von Essigsaureanhydrid (Fig . 6) zeigt die
Funktion des Instrumentes. Aufgezeichnet ist die Temperaturdifferenz zwischen
Reaktionsgemisch and Reaktotmantef_ Die Warmeentwicklung beginnt nach Zugabe
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des Anhydrids in das im Reaktor vorgelegte Wasser_ Nach einer Einschwin gzeit von
ca. 2 Min zeichnet das Gnat die Reaktionsleistung auf.

Diese Wormeleistung 1st ein Mass fur die momentane Reaktionsgeschwindigkeit,
daraus kann man die chrmicehe Kinetik ableiten. Aus der Fliche unter der Kurve
erhalt man die Reaktionswarme. Die Eichtmg dient der Bestimmung des Kalibrier-
faktors (zwischen der gemessenen Temperaturdifferenz and der interessierenden
thermischen Leistung); man erhalt daraus such den Wmmedurchgangskoeffizienten .

Bei der kinetischen Auswertung der Thermogramme 1st zu beachten, das
primar Geschwindigkeits-Information erhalten wird (wahrend bei klassisch-kine-
tischen Methoden in der Regel Konzentrationen zu bestimmten Zeiten gemessen
werden). Die Auswertung isothermer Messungen ist in der Regel einfach. Die gezeigte
Essigsaureanhydrid-Hydrolyse z.B. ist unter den gewai lten Bedingungen erster
Ordnung bezuglich Anhydrid . Die Gleichung fur den Konzentrationsverlauf lautet

c=C.-e -"

Durch Differentiation erhalt man die Geschwindigkeitsgleichung

e=-k-c,-ek`
and den zeitlichen Leistungsvertauf

q=-a-AM-e-n-AH-k-c,-e"
Durch Logarithmieren folgt

_ -kt T consL, tesp-
d(In q)
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Man erhalt also in diesem Fall aus der Steigung der logarithmierten Leistungskurve
direkt die Geschwindigkeitskonstante. Fig. 7 zeigt solche logarithmierte Leistungs-
veriaufe flit verschiedene Temperaturen .

Bei Temperatur-programmierten Experimenten erhalt man als zusatzliche
Information die Wanmekapazitat der Reaktionsmasse and im Prinzip in einem
einzelncn Lauf die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten and die Aktivierungs-
energie.

i)ber die Auswertung von nicht isothermen Thermogrammen existiert eine
mnfangreiche Literatur (fur diesbeziigliche Obersichten siehe zB . Lit. I and 11) .
Wir verwenden einer seits graphische Methoden, andererseits tin Rechnerprogra nm,
welches das We-rmeflnccrxperiment simuliert and die Modellparameter iterativ
variiert, bis tine spezifizierte tibereinstimmungzwischen berechneter and gemessener
Warmeflusskurve erreicht ist t2_
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' FOR DIE TECILF6SGIRE REAKTIONSFUHRUNG

Exotherme Reaktionen konnen geraahrlich werden, wed nicht abgefuhrre Warme
die Temperatur steigert, was die Reaktionsgeschwindigkeit and damit die Warme-
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erzeugungs-Geschwindigkeit beschleunigt Eine adiabatisch ablaufende Reaktion mit
hohem potentiellem Temperaturanstieg nimmt grundsatzlich einen explosionsartigen
Verlauf (wie zB. in Fig. 10 gezeigt 1st). Die Folgen der hohen Temperaturen sind
hoher Dampfdruck des Reaktionsgemisches and in der Regel die Bildung gasformiger
Nebenprodukte.

Viele Reaktionsgemische sind thermisch nicht stabil (das gilt zB- far fast alle
Nitroverbindungen); sie zersetzen sich oberhalb einer kritischen Temperatur unter
Warmeentwicklung. Ein grosser Teil der schweren Unfallereignisse der letzten Jahre
gehort in these Klasse. Die thermische Instabilitat einer Substanz and auch das
kritische Temperaturgebiet konnen mit einfachen thermoanalytischen Mitteln erkannt
werden. Neben den klassischen thermoanalytischen Mikro-Methoden (DTA, DSC)
ist bier vor allem ein von Lutolf ausgearbeiteter Thermostabilitatstest 13 zu nennen.

Wenn die Gefahr erkannt ist, gilt es sicherzustellen, dass die gefahrliche
Temperatur nicht erreicht werden kann, wobei insbesondere Erwarmung durch die
Exothermie einer erwanschten Reaktion oder durch RUhrwarme oder durch ver-
sehentliches Heizen ausgeschlossen werden muss.

Viele im technischen Masstab durchgefiihrte Reaktionen sind so stark exotherm
Bass sie bei unkontrolliertem Ablauf einen gefahrlichen Verlauf nehmen warden_
Wenn immer moglich fuhrt man solche Reaktionen kontinuierlich oiler (falls absatz-
weise) dosierungskontrolliert durch, unter Bedingungen, bei welchen die Komponenten
in dem Macct durch Reaktion verbraucht warden, wie sie ragefnhrt werden_ Gefshr-
lich ist bei dieser Reaktionsfiihrung die Akkumulation, die Ansammlung von nicht-
reagiertem Material im Reaktor.

Akkumulationsursachen konnen zum Beispiel sein_ nicht anspringen (eine
Grignard-Reaktion muss initialisiert werden, wobei es gar nicht leicht ist, fest-
zustellen ob die Reaktion "lauft"); ungenugendes Mischen der Reaktanden ; and
unterkuhlen (far Reaktionen, die relativ langsam ablaufen, shut untere Temperatur-
grenzen ebenso bedeutungsvoll wie obere Temperaturgrenzen fur zersetzliche Ge-
mische) .

In manchen Fallen 1st die dosierungskontrollierte Reaktionsfuhrung nicht
moglich oder nicht wirtschaftlicb . Die alternativen Arbeitsweisen, bei welchen die
Reaktionskomponenten unter Bedingungen, bei welchen die Reaktion nicht oder
sehr langsam ablauft, gemischt werden and damn temperaturprogrammiert, adiaba-
tisch oiler durch Katalysatorzugabe zur Reaktion gebracht werden, erfordert eine
besonders sorgfaltige Abklarung der Sicherheitskriterien_

AN WENDUNGEN

Herslellung ron Grignard-Reagens

RX + Mg --r RMgX

Diese Reaktion 1st im Labor and erst recht im technischen Masstab nicht sehr beliebt
Sie ist stark exotherm and springt schlecht an, verlauft aber nach dem Anspringen
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Fig. S. Grignard-Rcakthm . Fmiuss der Initialisicrung Gestrichdt, dosiute Menge an Alkyl-
halogenid ; ausgezogen. Warmefluss; strichpunktiert, Temperatur

sehr rasch. Im Labor fuhrt man sie gewdhnlich so dureh, dass man das Magnesium
im Losungsmittel vorlegt, einen kleinen Anteil des Halogenids zugibt, zum Sieden
erwarmt, wartet bis die Reaktion anspringt and dann den Rest des Halogenids lang-
sam zufriessen fast. Im technischen Masstab ist man auf sichere Initialisierungs-
prozeduren angewiesen (auf die bier nicht eingegangen werden kann) ; denn ein An-
laufen der Reaktion nach dem Zulauf des gesamten Halogenids hatte katastrophale
Folgen_ Unsere Untersuchunggait also derBeurteiungvon Initialisierungsprozeduren .

Die Thermogramme (Fig. 8) zeigen, dass die Reaktion bei korrekter Initiali-
sieiung (links) praktisch verzogerungsfrei ablauft Ohne Initialisierung (rechts) wirrd
wabrend der Dosierung keine Warme freigesetzt, es muss im Gegenteil Warme
zugeftihrt werden zur Aufwarmung des kalt T,ia.nfenden Halogenids. Nach dem
Start Inuit die Reaktion so rasch, dacc das Gemisch ubersiedet; im technischen Mass-
stab wart eine Kesselexplosion die Folge.

Isomerisierrmg von Trrmethylphosphit (I)
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Diese stark exothcrme Isomerisierung, die zu Dimethylmethanphosphonat fuhrt, ist
eine unerwtinschte Nebenreaktion bei Phosphonierungen mit Trimethylphosphit and
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F&9. Isomcrisicrung von Trimethylphosphit. (a) Oben, Warmcfluss-Kurvc ; (b) unten, Umsatz-
kurve .

tine potentielle Gefahr beim Umgang mit Trimethylphosphit . (Der adiabatische
Temperaturanstieg dieser Reaktion betrigt ca. 600°C.) Die Isomerisierung bat aber
auch technisches Interesse, da Dimethylmethanphosphonat tin niitzliches Lisungs-
mittel and Zwischenprodukt ist .

Die Reaktion lauft our in Gegenwart von Katalysatoren . Mit Methyljodid als
Katalysator nimmt sic den in Bild 9 gezeigten Verlauf_ Vor Katalysatorzugabe keine
Reaktion, mach Katalysatorzugabe tine bei konstanter Temperatur zunachst stark
ansteigende Reaktionsgeschwindigkeit_ bedingt durch die mit steigendem Umsatzgrad
wachsende Polaritat des Reaktionsgemisches . Die richtige Arbeitsweise fur den
technischen Masstab ist bier das Zudosieren von Trimethylphosphit in vorgelegtes
Dimethylmethanphosphonat. Im Labormasstab lauft die in Fig . 9a gezeigte Reak-
tionsweise harmlos, im technischen Reaktor (z-B . einem 1000 t Kessel) reicht die
Kiihlkapazitit nicht aus, sodass die Reaktion bald einen quasi-adiabatischen Verlauf
nimmt Der Temperatur- and Dampfdruck-Anstieg erfofgt dabei so ranch, class tine
Stabilisierung der Temperatur am Siedcpunkt nicht zu erwarten ist and die Dampf-
entwickfung ist so gross, dass tin drucklos betricbencr Reaktor wit tin geschlossenes
Geraass wirkt 1igur 10 zeigt den fur diese Bedingungen berechneten Temperatur-
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Frg. 10. Lsomaisicrung You Trimethylphosphit. Simulation tines duz chgehcrdcn Ansatzes.

vertauf, basierend auf den im Warmeflusskatorimetererlnittelten thermischen Daten .*.
Da Trimethylphosphit in grossen Quantitaten gehandhabt wind, war abzu-

kiaren, ob zufallige Verunreinigungen die Isomerisierung katatysieren konnen and
wit die Isomerisierung inhibicrt werden kann .

Figur 11 zeigt einen Versuch zu Katalyse and Inhibition, der auch die Einfach-
heit des Arbeitens im Kalorimeter zeigt . Folgende Eingriffe sind bezeichnet_

(a) Start der Isomerisierung durch tine erste CH3J-Portion.
(b) Beschleunigung der Reaktion durch eine zweite gleich grosse CH 3J-Portion.
(c) Bremsung der Reaktion dutch eine erste Triaethylamin-Portion .
(d) Zugabe einer zweiten Triathylamin-Portion.
(c) ZugabeeinerdrittenTriathylamm-Portion(volligerStillstandderReaktion)_
(f) erncuter Start der Isomcrisierung durch CH 3J-Zugabe.
Man erkennt, dass Verdoppetung der CH 3J-Menge die Reaktionsgeschwindig-

keit verdoppelt and dass Triathylamin das Methyijodid sehr rasch in exothermer
Reaktion bindet.

Annahnte fur die Simulation : 10001 Krswl, K = 300 kcal m`%'-r, Wasse zirtuiation in Mantel,
Z0°C; proportional wirkende
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Die systeniatische Suche nach`Isomeiisieningskatalysatolen hat ergeben, class
Mrtalihalogenide ebenfalls katalyticeh wirken ; aber so schwach, dass einc Auslosung
derIsomerisienung durch zufallige Verun nigungen nicht zu-befilrchten ist_ . "

Von methodiscb_ em Interesse.1st dei Vergieich des thermisch -.(dutchIntegration
der Leistungskurve) ermittelten Umsatzverlaufs nut dem : chemisch (durch Jodo-
metrische Titration von Trimethylphosphit) bestimmten Umsatz (Fig- 9b) . _Die
thermische -Umsatzkurve liegt innerhalb des Streubereichs der chemisch bcsti mmten
Umsatzdaten. Bei der thermischen Analyse (Fig . 9a) wird abet der zeitliche Verlauf
der Reaktionsgeschwindigkeit, also die eigentliche kinetische Information, viel ge-
nauer erfasst, als er durch Differentiation einer chemisch bestimmten Umsatzkurve
erhalten werden kann.

Ebenfalls erwahnenswert 1st die Interpretation der dbcrraschenden Isomeri-
siernmgskinetilk. Zn erwarten ware eine Kinetik aster Ordnung, also isotherm tine
monoton abfallende Reaktionsgeschwindigkeit . Die starke Beschleunigung der
Reaktion nach der Katalysator-Zugabe hat ihre Ursache in der Po!arit ateanderung
des Reaktionsernisc +es als Folge der Umwandlung. Macht man den Ansatz erster
Ordnung
i=kt(T4e)-(1-x)-c. ,
mit x = Umsatzgrad ; s Dielektrizitatskonstante
and tragt den so ennittelten kt-Wert logarithmisch gegen das Polaritatsmass
(e - 1)/(2e -t- 1) auf, so erhalt man die von der Theorie geforderte Gerade (Fig . 12).
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