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Abstract

We present a method for the extrapolation of adiabatic induction times from iso-peribolic experiments. The method requires
the knowledge of the heat losses of the reaction system, which are characterized by the Phi-factor and the cooling constant.
The base for the extrapolation is the Semenov-theory of explosion. Moreover, two methods were tested, which allow to
differentiate between reactions of nth order and autocatalytic reactions.

The computed data of the adiabatic induction periodes are in good agreement with adiabatic experimental data and
computed data from the literature.

The method of extrapolation provides essential data with respect to safety problems and is also a base for the comparison of
experimental results from different measurement devices. © 2000 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

Zusammenfassung

Es wird eine Methode vorgestellt, mit der adiabatische aus experimentell ermittelten isoperibolen Induktionszeiten
berechnet werden konnen. Voraussetzung dafiir ist die Charakterisierung der Warmeverluste des Reaktionssystems durch Phi-
Faktor und Abkiihlkonstante. Das Extrapolationsmodell basiert auf der Explosionstheorie von Semenov. Auflerdem werden 2
Methoden getestet, deren Ergebnisse eine Unterscheidung zwischen autokatalytischen und Zersetzungsmechanismen nter
Ordnung ermdglichen sollen.

Die ermittelten adiabatischen Induktionszeiten stimmen gut mit Daten aus der Literatur und mittels kinetischer Parameter
berechneten Werten {iberein.

Das Extrapolationsverfahren liefert nicht nur sicherheitstechnisch aussagefihige Werte, sondern bietet auch die Grundlage
dafiir, dal in unterschiedlichen Apparaturen ermittelte Werte miteinander verglichen werden konnen. © 2000 Elsevier
Science B.V. All rights reserved.
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1. Problemstellung

Zur Charakterisierung der Start- und Intensitts-
parameter von Brennstoff-Luft-Explosionen existiert
ein ausgereiftes System sicherheitstechnischer Kenn-
grofen. Auf der Basis normierter bzw. vereinbarter
Bestimmungsmethoden werden quantitative und
reproduzierbare Werte ermittelt, die in Kenn-
groBBensammlungen zuginglich sind und eindeutige
Aussagen beziiglich der Gefahrdungsermittlung bzw.
der SchutzmaBinahmen gestatten.

Explosionen in kondensierten Phasen, die durch
Zersetzungsprozesse verursacht werden, haben in
den letzten 20 Jahren, nicht zuletzt wegen einiger
schwerwiegender Storfille, erheblich an Interesse
gewonnen. Davon zeugen eine Vielzahl von Publika-
tionen und einige Monographien [1-4].

Trotz dieser vielfiltigen Aktivititen gibt es z.Z.
keine verbindliche bzw. Standardisierte Untersu-
chungsmethode zur Ermittlung der Startbedingung
einer Zersetzung im LabormafBstab. Dieses Manko
ist u.a. darauf zuriickzufiihren, dafl explosionsartige
Zersetzungsreaktionen einige Besonderheiten gegen-
tiber den Brennstoff-Luft-Explosionen aufweisen, die
ihre sicherheitstechnische Charakterisierung erschwe-
ren. Zwei dieser Spezifika sind aus den in Fig. 1
dargestellten Temperatur-Zeit-Verldufen ersichtlich,
die fiir die Zersetzung von 2-Nitrobenzaldehyd experi-
mentell bzw. durch Extrapolation ermittelt wurden:

e Die explosionsartige Zersetzung lduft erst nach
einer Induktionszeit ab, die temperaturabhingig
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Fig. 1. Exotherme Zersetzung von 2-Nitrobenzaldehyd in Gefifen
mit unterschiedlichen Wirmeverlustleistungen.

ist und iiblicherweise einen Zeitraum von Minuten
bis Stunden umfaft.

e Die experimentell ermittelte Induktionszeit wird
signifikant durch die Wirmeverluste des Reak-
tionssystems beeinfluflt, die einerseits durch die
Wirmekapazitit des Probebehilters nebst Einbau-
ten, andererseits durch Wirmeabfuhr an die Umge-
bung bedingt sind.

Um die Vergleichbarkeit bzw. die sicherheitstech-
nische Aussagekraft experimentell ermittelter Start-
parameter zu gewdhrleisten, sind deshalb folgende
Anforderungen zu beriicksichtigen:

e Die Angabe einer Starttemperatur bedarf grund-
sitzlich der Ergdnzung durch die korrespondie-
rende Induktionszeit.

e Die Untersuchungsapparatur ist hinsichtlich der
geritespezifischen Wirmekapazitdt und der Wir-
meverlustleistung gegeniiber der Umgebung zu
charakterisieren.

Wairmeverluste an die Umgebung konnen durch eine
adiabatische Versuchsfiihrung grundsétzlich verhindert
werden. Ein unter diesen Bedingungen ermitteltes kor-
respondierendes Parameterpaar von Starttemperatur
und Induktionszeitist fiir sicherheitstechnische Belange
insofern bedeutsam, als diese Werte einen Grenzzustand
charakterisieren und auch unter grofitechnischen
Bedingungen nicht unterschritten werden kdnnen.

Einige nach dem adiabatischen Prinzip arbeitende
Gerite werden kommerziell angeboten, z.B.:

accelerating rate calorimeter (ARC) [5],
vent size package (VSP) [6],

PHI-TEC [7],

reactive system screening tool (RSST) [8],
adiabatisches Dewar-Kalorimeter [9].

Diese Gerite wurden mit unterschiedlicher Ziel-
stellung entwickelt, einerseits um die Startparameter,
andererseits um die zur Dimensionierung von Druck-
entlastungsflaichen benotigten Temperatur- bzw.
Druckanstiegsraten zu bestimmen. Beziiglich der
Realisierung einer adiabatischen Betriebsweise sind
jedoch folgende grundsitzliche Einschrinkungen zu
beachten:

e Die Nachfiihrung der Auflentemperatur kann erst
erfolgen, nachdem eine Temperaturdifferenz
zwischen Probe und Umgebung aufgetreten ist.
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e Da in der Anlaufphase der zur Zersetzung
fiihrenden Reaktionskette zunichst nur sehr kleine
Temperaturdifferenzen auftreten, kann nicht aus-
geschlossen werden, daf der Reaktionsablauf
durch das Heizregime fiir die Umgebungstempe-
ratur beeinflufit wird.

Um diese Einfliisse auszuschlieBen, wurde eine
Methode entwickelt, die eine Extrapolation adiaba-
tischer Induktionszeiten aus isoperibolen MeBwerten
ermoglicht [10].

2. Bestimmung der adiabatischen Induktionszeit
2.1. Konzeption

Aus Fig. 1 wird der EinfluB erkennbar, den die
eingesetzten Probebehilter bzw. deren thermisch rele-
vanten Eigenschaften auf die isoperibole Induktions-
zeit ausiiben. Die Probebehilter beeinflussen die
Reaktionsgeschwindigkeit insofern, als durch

e deren Aufheizung und
e die Wirmeabfuhr an die Umgebung

dem Reaktionssystem Wéarme entzogen wird.

Um die im isoperibolen Test ermittelten Induktions-
zeiten zu spezifizieren, miissen demzufolge der Was-
serwert und die umgebungsbedingten Wirmeverluste
des jeweiligen Probebehilters ermittelt werden.

Zur Ermittlung des Wasserwertes eignet sich ein
elektrisches Kalibrierverfahren:

ult

Wie Untersuchungen von Kiihne [11] gezeigt
haben, hingt der Wasserwert eines Probesystems
von folgenden Parametern ab:

e Fiillvolumen,
e Temperatur,
e Heizgeschwindigkeit.

Aus dem Wasserwert kann der Phi-Faktor bestimmt
werden, der das Verhéltnis der Wirmekapazitit des
Gesamtsystems zur Wirmekapazitit der zu untersu-
chenden Probe charakterisiert:

_ (mcp)p + 2-(mep), . Kw
a (meyp), = (mep), @

Angaben zu den Wasserwerten der bei unseren
Versuchen verwendeten Probebehilter sind in
Table 1 enthalten. Wegen der o.a. Abhingigkeiten
mufl der Wasserwert unter Bedingungen bestimmt
werden, die denen des Lagertests zur Bestimmung
der Induktionszeit entsprechen.

Die durch Wirmeverluste an die Umgebung
bedingte Abkiihlung eines Systems ldBt sich durch
das Newtonsche Abkiihlungsgesetz beschreiben:

T kA
dt  Veppd

(T —To) = —x(T — To) 3)

Vorausgesetzt wird dabei, dal im System eine
homogene Temperaturverteilung herrscht und der
Wairmeaustausch ausschlieBlich iiber die Wand
erfolgt. Die stoff- und behilterspezifischen
Eigenschaften lassen sich zu einem Makroparameter,

Ky = ————— (mc (1) . :
Tmax — To ( P )P der Abkiihlkonstanten (x), zusammenfassen. Die
Table 1
Zusammenstellung von Wasserwerten und Abkiihlkonstanten der Probebehilter
Gefill Fiillvolumen Abkiihlkonstante Wasserwert
(ml) in (h™1 in K™
Standardapparatur 5 7.2 7
GefilBe fiir Stahlzylinder
Glas diinnwandig 20 2.40 12.5
VA-Stahl dickwandig 20 1.92 67.8
VA-Stahl dickwandig 20 1.56 101.9
Dewar-unverspiegelt 20 1.20 172.4
Dewar-unverspiegelt 20 1.50 425
Dewar-verspiegelt 20 0.54 47.4
Dewar in Dewar 20 0.33 474
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Abkiihlkonstante kann gemaf:

- I[ATy/AT (1)

p “4)

durch die Aufnahme einer Abkiihlkurve ermittelt
werden.

Fiir die von uns verwendete Standardapparatur
kann, wie in [10] gezeigt wurde, die Abkiihlkonstante
auch aus der Aufheizkurve bestimmt werden. Voraus-
setzung dafiir ist, da die Aufheizung mit konstanter
Geschwindigkeit erfolgt und dafl sich nach einer
Einlaufphase eine konstante Differenz zwischen
Umgebungs- und Probetemperatur einstellt. Unter
diesen Bedingungen kann die Abkiihlkonstante nach
folgender Beziehung ermittelt werden:

VHz

“TAT

)
Die Aufheizmethode ist jedoch nicht auf hochiso-
lierende Behilter, wie z.B. Dewargefifie, anwendbar.
Eine Gegeniiberstellung der nach beiden Methoden
ermittelten Abkiihlkonstanten zeigt Fig. 2. In Table 1
sind die Abkiihlkonstanten der von uns verwendeten
Probebehilter zusammengestellt. Untersuchungen zur
Beeinflussung der Abkiihlkonstanten durch Umge-
bungstemperatur und Fiillvolumen sowie eine Fehler-
betrachtung wurden von Rehn [12] durchgefiihrt.
Die isoperibolen Induktionszeiten wurden mit den
in den Figs. 3 and 4 dargestellten Apparaturen be-
stimmt. In der Standardapparatur konnen gleichzeitig
3 Proben und eine Inertsubstanz, mit Probemengen
zwischen 2 und 5g, thermisch belastet werden.

- Luftthermostat
s - Halterung fiir Proben-

6 4 substanz
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- Reagenzglas
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Fig. 3. Aufbau der Standardapparatur.

Abkiihlkonstante und Induktionszeit werden fiir jedes
Probe-Behilter-System individuell bestimmit.

Bei den Versuchen im Stahlzylinder werden geo-
metrisch gleiche Probebehilter verwendet, die Probe-
massen liegen zwischen 10 und 30 g. Mit diesen
Probebehiltern kénnen, insbesondere bei Verwendung
von Dewargefilen bzw. der Anordnung Glas- in
Stahldewar, wesentlich niedrigere Abkiihlkonstanten
als in der Standardapparatur realisiert werden. Fiir
diese Probegefile werden die Abkiihlkonstanten
aus der Abkiihlkurve ermittelt.

Die Untersuchungen wurden in geschlossenen, aber
nicht druckfesten Probebehiltern durchgefiihrt.
Deshalb haben wir fiir die Versuche Substanzen aus-
gewihlt, bei denen eine Beeinflussung der Zerset-
zungsreaktion  durch ~ Wirmeabfuhr  infolge
Verdampfung nicht zu erwarten war. Inwieweit diese
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Fig. 2. Temperaturabhingigkeit der Abkiihlkonstante x und
Vergleich der Bestimmungsmethoden.
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Fig. 4. Aufbau der Stahlzylinderapparatur.
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Fig. 5. Methodik der Versuchsauswertung.

Annahme zutrifft, kann erst nach entsprechenden
experimentellen Untersuchungen entschieden werden.

Die Versuchsauswertung wird aus Fig. 5 ersichtlich.
Fiir die Ermittlung der Induktionszeit haben wir die
Zeitspanne vom Erreichen der Probetemperatur bis
zum Zeitpunkt, an dem die maximale Probetemperatur
auftritt, herangezogen. Wie aus den in Fig. 5 darge-
stellten Ergebnissen zu erkennen ist, kann der Zeit-
punkt, an dem die maximale Temperaturanstiegsrate
erreicht ist, nicht von dem unterschieden werden, bei
dem die Temperatur den Maximalwert aufweist. Auch
dann, wenn der Temperaturanstieg weniger steil ist,
kann die o.a. Zeitdifferenz gegeniiber der Induktions-
zeit vernachlassigt werden.

2.2. Theoretisches Modell

Das Verhiltnis von Warmeproduktions- zu Wirme-
verlustrate eines Systems wird durch die Semenov-
Zahl (Se) beschrieben:

E
o(5) e

Das zugrundeliegende Modell geht von einer homo-
genen Temperaturverteilung in der Probe und einer
Reaktion nullter Ordnung aus.

Fiihrt man in diese Beziehung den Ausdruck fiir die
adiabatische Induktionszeit:

RTjc, E
fg = =P exp(—— 7
4T E[— AHRf ©P (RTO> ™

und die Abkiihlkonstante gemifl (Eq. (3)) ein, erhilt

_ | — AHR|VpEf

S
¢ KART?

man folgende Beziehung:
1
c =
tadK(:b

Wenn es demzufolge gelingt, fiir ein definiertes
System die Semenov-Zahl zu bestimmen, kann die
adiabatische Induktionszeit folgendermaf3en berech-
net werden:

1
~ Sex¢

Um einen Zusammenhang zwischen Semenov-Zahl
und experimentell bestimmbaren Grofen herzustellen,
geht man von der Gleichung aus, die die Autheizung
eines Systems infolge exothermer Reaktion bes-
chreibt:

dr _| —AHR[feXp< E) kA

dr cpd " RT) Vepdp

(®)

(€))

tad

(T —To)
(10)

Fiihrt man in diese Gleichung die Abkiihlkonstante
(Eq. (3)) und die iiblicherweise verwendete Ndherung
fiir die Exponentialfunktion ein, ergibt sich folgende
Beziehung:

dT | — AHglf E R(T — Tp)
ar o CP\TRn)VP|T RE
— KZ(T — T()) (1 1)

Diese Gleichung 1a8t sich durch Einfiihrung einer
dimensionslosen Temperatur:

E(T — T
o E0T—To) (12)
RT.
und einer dimensionslosen Zeit:
T = KK (13)

folgendermalien vereinfachen:

d0  E|— AHR|f E
— =R - 0) -0 14
5= Fase o) o000 a9

Fiihrt man in diesen Ausdruck die Eq. (6) und den
Ausdruck fiir die Abkiihlkonstante ein, ergibt sich
nach Umstellung fiir die dimensionslose Induktions-
zeit der Ausdruck:

*© do
=), S0 "
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Fiir ein dhnliches Integral wurde von MerZanov und
Grigorev [13] eine Ndherungslosung durch Reihenent-
wicklung ermittelt. Die Nédherungslosung fiir Integral
(15) lautet:

A0 & (i)
Tehe= /0 Seexp(0) — 0 Z i Se' (16)

i=1

Da die dimensionslose Induktionszeit aus den
experimentell bestimmbaren Groflen isoperibole
Induktionszeit und Abkiihlkonstante zugénglich ist,
kann gemédf Eq. (16) die Zuordnung der entsprechen-
den Semenov-Zahl erfolgen. Damit sind alle fiir die
Berechnung der adiabatischen Induktionszeit nach
Eq. (9) erforderlichen Parameter bekannt.

Eine ausfiihrliche Behandlung der Berechnungs-
grundlagen sowie eine Fehlerbetrachtung finden sich
in [10].

2.3. Ergebnisse

Zur Ermittlung der adiabatischen Induktionszeit
sind folgende Arbeitsschritte notwendig:

e Ermittlung des Wasserwertes des Probebehilters
und Berechnung des Phi-Faktors gemifl Eq. (2),

e Bestimmung der Abkiihlkonstanten des Probebe-
hélters entweder nach Eq. (4) oder Eq. (5),

e Experimentelle Bestimmung der isoperibolen
Induktionszeit,

e Berechnung der dimensionslosen Induktionszeit
nach Eq. (13),

e Zuordnung der Semenov-Zahl zur dimensionslosen
Induktionszeit anhand eines Rechenprogrammes
bzw. einer Funktionstabelle,

e Berechnung der adiabatische Induktionszeit gemé&f
Eq. 9).

Zur Bestimmung der Temperaturabhidngigkeit der
adiabatischen Induktionszeit miissen die o.g. Arbeits-
schritte fiir unterschiedliche Umgebungstemperaturen
wiederholt werden. Wie aus Eq. (7) folgt, muB3 sich bei
der graphischen Darstellung gemal:

Ity = In|—T0% | L E(1 a7
= In|l———— Y

e N AT AV

eine Gerade ergeben.

Zum Nachweis der Richtigkeit der diskutierten
Konzeption wurde zunichst der Einfluf} der Abkiihl-
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Fig. 6. Zusammenhang zwischen Abkiihlkonstante und kritischer
Umgebungstemperatur am Beispiel von fert-Butylperbenzoat.

konstanten auf den Reaktionsverlauf untersucht. Die
in Fig. 6 dargestellten Ergebnisse zeigen einerseits den
Einfluf}, den die Abkiihlkonstante auf den Reaktions-
ablauf ausiibt, und bestétigen andererseits den aus der
Theorie von Semenov ableitbaren Zusammenhang
zwischen Abkiihlkonstante und kritischer Temperatur.

anln[W} E(L) (18)
cy$RT2 R\T,

Zunichst soll auf die Untersuchungen an TBPB
eingegangen werden, weil fiir diese Substanz eine
Reihe von Ergebnissen und detaillierte kinetische
Untersuchungen von Hordijk und de Groot [14] vor-
liegen. Die in Fig. 7 dargestellten Resultate weisen
eine gute Ubereinstimmung mit den Daten auf, die
unter Verwendung der in [14] angegebenen kine-
tischen Daten berechnet worden sind. Die deutlichen
Abweichungen, die fiir die im dickwandigen

tert.-Butylperbenzoat
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= Glas (dickwandig)
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Fig. 7. Vergleich der adiabaten Induktionszeiten von tert-Butyl-
perbenzoat.
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Fig. 8. Vergleich von Literaturwerten [15] mit extrapolierten
adiabaten Induktionszeiten fiir Azodicarbonamid.

Stahlgefdl ermittelten und auf den adiabatischen
Zustand extrapolierten Daten auftreten, sind darauf
zuriickzufiihren, daf} fiir dieses Behiltnis eine exakte
Bestimmung des Wasserwertes nicht moglich war. Bei
Gefédlen mit hohen Wasserwerten treten offensichtlich
dynamische Effekte auf, d.h., bei diesen Gefillen wird
der Wasserwert wahrscheinlich durch Temperaturin-
homogenititen in der Wandung bzw. Wirmeaustausch
mit der Umgebung beeinflulit. Auch die Darstellung
der fiir ADCA ermittelten Werte und der unter adia-
batischen Bedingungen gemessenen Induktionszeiten
[15] in Fig. 8 weist eine sehr gute Ubereinstimmung
auf.

Der Vergleich unserer Werte fiir AIBN mit denen,
die unter Verwendung der von Kotoyori [16] ermit-
telten Daten berechnet worden sind, zeigt dahinge-
hend eine Abweichung, daf} letztere bei niedrigen
Temperaturen geringfiigig lingere Induktionszeiten
aufweisen (s. Fig. 9).

Diese 3 Substanzen sind deshalb von besonderem
Interesse, weil dafiir Literaturwerte fiir den SADT-
Test bzw. diesem entsprechende, aber mit anderen
Apparaturen ermittelte, Werte vorliegen [17]. In

Table 2

Azoisobutyronitril
10000 T ’
1000 N — '
\\F |
00—

T i
+ Berechnet nach Koto:m ‘

10 (™ Standardapparatur

4 Dewar

® Dewar in Dewar | ‘
T

1 |
50 60 70 80 90 100 110

Temperatur in °C

Adiabatische Induktionszeit in min

Fig. 9. Vergleich extrapolierter und nach Kotoyori berechneter adia-
bater Induktionszeiten [ 16] fiir die Zersetzung von Azoisobutyronitril.

Table 2 sind die nach unserer Methode extrapolierten
Temperaturen, die adiabatischen Induktionszeiten von
168 h entsprechen, den Literaturwerten gegeniiberges-
tellt. Wie zu erwarten ist, liegen die nach unserer
Methode extrapolierten Starttemperaturen, bei denen
die Zersetzungsreaktionen innerhalb von 168 h ablau-
fen wiirden, deutlich niedriger als die mit den anderen
Methoden bestimmten Werte.

Fir die im Folgenden angefiihrten Substanzen
konnten Werte ermittelt werden, die bei der Darstel-
lung geméB den Fig. 6 bis 9 auf einer Geraden liegen
bzw. gut mit Daten iibereinstimmen, die unter adia-
batischen Bedingungen ermittelt worden sind: AIBN
in Dibutylphthalat, 2,4-Dinitrophenol, 2- und 3-Nitro-
benzaldehyd [15]. Dagegen lassen sich die in Fig. 10
angefiihrten extrapolierten adiabatischen Induktions-
zeiten fiir 2-Brom-2-nitro-1,3-propandiol (Bronopol)
nicht auf einer Geraden anordnen. Es scheint vielmehr
so zu sein, daf} die bei niedrigeren Temperaturen im
Dewargefif} ermittelten Induktionszeiten durch einen
anderen Mechanismus bestimmt werden als die bei
hoheren Temperaturen in der Standardapparatur
ermittelten.

Vergleich von SADT-Ergebnissen [17] mit adiabatischen Starttemperaturen fiir Induktionszeiten von 168 h

Substanz SADT (°C) Adiabat. Starttemperatur (°C), berechnet
anhand eigener Untersuchungen
Originaltest ARC ARC/TAM
TBPB 57 53 62 47
ADCA 115 130 109 106
AIBN 50 60 48 42
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2-Brom-2-nitro-1,3-propandiol {Bronopol)
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Fig. 10. Vergleich der extrapolierten adiabaten Induktionszeiten
von 2-Brom-2-nitro-1,3-propandiol in der Standardapparatur und
im Dewargefil3.

Um festzustellen, ob die beschriebene Extrapola-
tionsmethode vom Typ bzw. Mechanismus der Zer-
setzungsreaktion abhingig ist, wurden entsprechende
Untersuchungen an TBPB und ADCA durchgefiihrt.

3. Untersuchungen zum Zersetzungsmechanismus
3.1. Untersuchungskonzeption
In Figs. 11 and 12 sind die Umsatzgeschwindigkei-

ten fiir eine Zersetzungsreaktion nter Ordnung bzw.
autokatalytische Prozesse unter isothermen Bedingun-

Umsatzgeschwindigkeit

Zeit

Fig. 11. Umsatzgeschwindigkeit einer Reaktion 1. Ordnung unter
isothermen Bedingungen.

=

L :

=

2 — 00
= — P02
s v p=07
tg’ — =10
N

@

0

£

-

Zeit

Fig. 12. Prinzipieller Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeit bei
autokatalytischen Reaktionen unter isothermen Bedingungen.

gen dargestellt. Im erstgenannten Fall nimmt die
Umsatzgeschwindigkeit mit der Zeit ab, bei den
autokatalytisch beeinfluften Reaktionen weist die
Geschwindigkeitskurve ein Maximum auf. Dieses
verschiebt sich mit zunehmendem Grad der Autoka-
talyse, charakterisiert durch den Parameter f3, auf der
Zeitachse nach rechts, d.h., das Maximum wird zu
einem spiteren Zeitpunkt erreicht. Zur Differenzierung
der Zersetzungsmechanismen bietet sich demzufolge
eine Methode an, die es gestattet, die Abhingigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit von der Zeit zu ermitteln.

3.2. Volumetrie

Die quantitative Bestimmung der Zersetzungsgas-
volumina als Funktion der Zeit stellt dann eine
geeignete Untersuchungsmethode dar, wenn:

e die Reaktion ohne Temperaturerhohung, d.h. unter
quasiisothermen Bedingungen abliuft,

e Zersetzungsprodukte gasformig auftreten, d.h.
nicht kondensieren,

e die Zersetzung nach einem definierten und im
untersuchten  Temperaturbereich  einheitlichen
bzw. unverianderten Mechanismus ablduft,

e die Geschwindigkeit der Gasentwicklung der
Reaktionsgeschwindigkeit proportional ist.

In der Regel kann nicht beurteilt werden, inwieweit
die o.a. Voraussetzungen erfiillt sind, weshalb die
volumetrische Methode mit einer gewissen Unsicher-
heit behaftet ist.
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Fig. 13. Schema der volumetrischen MeBanordnung.
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Die fiir die Versuchsdurchfilhrung verwendete
Apparatur ist in Fig. 13 beschrieben. Fiir die Gasmes-
sung wurde das GasmengenmeBgerit FM04 der Firma
SYSTAG angewendet. Das Mefgerit besteht aus 2
identischen hintereinander geschalteten und mit
Wasser gefiillten Kiivetten. Bei Eintritt von Zerset-
zungsgas in die erste Kiivette wird ein dquivalentes
Flissigvolumen in die zweite Kiivette verdridngt,
die mit einer kapazitiven Fiillstandsmessung ausge-
riistet ist. Die Proben werden bei so niedrigen Tem-
peraturen belastet, dafl quasiisotherme Bedingungen
herrschen.

In Fig. 14 sind die Ergebnisse eines Versuches mit
TBPB, in Fig. 15 die an ADCA gewonnenen Resultate

Gasvolumen in cl

Lagerzeit/ h

Fig. 14. Gasfreisetzung bei der isothermen Warmlagerung von
TBPB.
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Fig. 15. Gasfreisetzung bei der isothermen Warmlagerung von
ADCA bei 145°C.

dargestellt. Fiir TBPB ist eine Kkontinuierliche
Abnahme der Gasentwicklungsgeschwindigkeit zu
beobachten, was auf einen Mechanismus nter Ord-
nung hinweist. Die Kurve fiir die Gasentwicklung
von ADCA weist einen Wendepunkt auf, der einem
Maximum der Gasentwicklungsgeschwindigkeit
entspricht. Dieser Kurvenverlauf deutet demzufolge
auf einen autokatalytischen Mechanismus hin.

3.3. Adiabatische Induktionszeit

Die adiabatische Induktionszeit stellt, wie aus
Eq. (7) ersichtlich ist, eine reziproke Reaktionsge-
schwindigkeit dar und sollte deshalb Aussagen hin-
sichtlich der Zersetzungsgeschwindigkeit gestatten.

Die Proben wurden zu diesem Zweck liangere Zeit
in der Standardapparatur bei einer konstanten Tem-
peratur gelagert, bei der keine exothermen Effekte
auftreten. Anschlieend erfolgte die Bestimmung der
isoperibolen Induktionszeit. Das Temperatur-Zeit-
Programm der Versuche ist in Fig. 16 dargestellt.
Fiir die Ermittlung der adiabatischen Induktionszeit
wurden jeweils 3 Versuchsergebnisse herangezogen,
die entsprechenden Mittelwerte sind in Fig. 17 bzw. 18
dargestellt.

In Fig. 17 sind die adiabatischen Induktionszeiten
fiir TBPB in Abhingigkeit von der Dauer der quasii-
sothermen Warmlagerung dargestellt. Diese erfolgte
bei 75°C, die der Extrapolation zugrundeliegenden
isoperibolen Induktionszeiten wurden bei Umgebung-
stemperaturen von 97°C ermittelt. Es zeigt sich, dass
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Fig. 16. Temperatur-Zeit-Programm der kombinierten Tests
(Warmlagerung und Zersetzung).

die adiabatischen Induktionszeiten der Warmlage-
rungsdauer proportional sind, was charakteristisch
fiir eine Zersetzung nter Ordnung ist.

Die Fig. 18 zeigt die adiabatischen Induktionszeiten
fiir ADCA, die aus isoperibolen Versuchen bei 165°C
extrapoliert worden sind, in Abhingigkeit von der
Warmlagerungsdauer. Die quasiisotherme Warmla-
gerung erfolgte bei 145°C. Im Gegensatz zu TBPB
tritt bei ADCA mit zunehmender Dauer der Warmla-
gerung eine Verkiirzung der adiabatischen Induktions-
zeit auf. Dieser Effekt ist auf die Beschleunigung der
Zersetzungsreaktion infolge Anreicherung autokata-
lytisch wirksamer Zwischenprodukte zuriickzufiihren.
Dabei ist fiir die zwischen 3 und 10 h vorbelasteten
Proben eine signifikante Verkiirzung der adiabatischen
Induktionszeit festzustellen. Bei den zwischen 10 und
30h vorbelasteten Proben sind die adiabatischen
Induktionszeiten angendhert konstant. Bei ldngeren
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Fig. 17. Adiabatische Induktionszeiten des bei 75°C thermisch
vorbelasteten TBPB.
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Fig. 18. Adiabatische Induktionszeiten des bei 145°C thermisch
vorbelasteten ADCA.

Belastungszeiten diirfte die adiabatische Induktions-
zeit wegen des zunehmenden Anteils an zersetztem
Produkt wieder ansteigen.

Die bei sehr kurzen Vorbelastungszeiten auftre-
tende Verldngerung der adiabatischen Induktionszeit
bei ADCA ist offensichtlich auf den Einfluf von
Luftsauerstoff zuriickzufiihren. Werden die Versuche
unter Stickstoffatmosphére durchgefiihrt, tritt dieser
Effekt, wie die in Fig. 19 dargestellten Ergebnisse
zeigen, nicht auf.

Abweichend von den in Fig. 18 angefiihrten Ergeb-
nissen, wurde die Warmlagerung von ADCA unter
Stickstoff bei einer Umgebungstemperatur von 150°C
durchgefiihrt.

Die mit beiden Methoden gewonnenen Resultate
stimmen hinsichtlich ihrer Aussagen dahingehend
tiberein, daf sich

e TBPB nach einem Mechanismus nter Ordnung
zersetzt, wihrend die Zersetzung von,
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Fig. 19. Adiabatische Induktionszeiten des bei 150°C thermisch
vorbelasteten ADCA unter Ausschlufl von Luftsauerstoff.
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e ADCA einem autokatalytischen Mechanismus
unterliegt.

Der Nachteil beider Methoden besteht darin, dal3 sie
in der beschriebenen Weise zeitaufwendig sind.

4. SchluBifolgerungen

Fiir 7 von 8 untersuchten Substanzen liefert die
vorgestellte ~ Extrapolationsmethode  adiabatische
Induktionszeiten, die:

e dem funktionalen Zusammenhang zwischen Induk-
tionszeit und Starttemperatur entsprechen,

e sehr gut mit unter adiabatischen Bedingungen
ermittelten Literaturwerten {ibereinstimmen,

e cine gute Ubereinstimmung mit Induktionszeiten
aufweisen, die aus kinetischen Daten berechnet
wurden.

Worauf die an Bronopol gemessenen Abweichun-
gen zuriickzufiihren sind, bedarf weiterer Untersu-
chungen.

Sowohl die Ermittlung der Gasentwicklung als auch
die Bestimmung der Induktionszeit bei thermisch
vorbelasteten Proben 14t die Schluflfolgerung zu,
dal3:

e die Zersetzung von TBPB einem Mechanismus nter
Ordnung folgt, wihrend

e der Ablauf der Zersetzung von ADCA einem auto-
katalytischen Mechanismus unterworfen ist.

Dieser Befund legt zunichst die Vermutung nahe,
daB} die Extrapolationsmethode auf beide Arten von
Zersetzungsmechanismen anwendbar ist. Allerdings
lassen Simulationsrechnungen die Schlufifolgerungen
zu, dafl die Methode bei stark autokatalytisch beein-
fluBten Reaktionen fehlerhafte Werte liefern kann.

Die mit der Methode fiir Starttemperatur und Induk-
tionszeit ermittelten Werte sind im Hinblick auf
sicherheitstechnische Belange sehr niitzlich. Sie cha-
rakterisieren den adiabatischen Grenzfall, d.h., da3 bei
einer vorgegebenen und eingehaltenen Betriebstem-
peratur die ermittelte adiabatische Induktionszeit auch
im technischen Reaktor nicht unterschritten werden
kann.

Die Methode 148t sich folgendermalen charakte-
risieren:

e Die Wirmeverluste, die ein Reaktionssystem in
einer Untersuchungsapparatur erleidet, werden
durch Abkiihlkonstante und Phi-Faktor quantifi-
ziert.

e Die in einer derart spezifizierten Apparatur be-
stimmten isoperibolen Induktionszeiten werden
auf den adiabatischen Grenzfall extrapoliert, d.h.
normiert.

Das vorgestellte Konzept bietet demzufolge auch
die Moglichkeit, die in unterschiedlichen Apparaturen
ermittelten isoperibolen Induktionszeiten miteinander
zu vergleichen. Damit konnte auch eine Grundlage
dafiir geschaffen worden sein, daB3, dhnlich wie bei den
sicherheitstechnischen KenngroBlen der Brennstoff-
Luft-Gemische, die ermittelten adiabatischen Induk-
tionszeiten nebst zugehorigen Starttemperaturen in
entsprechende Tabellenwerke aufgenommen werden
konnen.

5. Abkiirzungen und Formelzeichen

ADCA Azodicarbonamid (Azoformamid)

AIBN Azoisobutyronitril

TBPB tert-Butylperbenzoat

Bronopol 2-Brom-2-nitro-1.3-propandiol

A Fliche (m?)

Cp spezifische Wiarme (Jkg ' K™

E Aktivierungsenergie (J mol ")

e Eulersche Zahl

f Frequenzfaktor (Reaktion 1. Ordnung)
s

1 Stromstérke (A)

Kw Wasserwert (J Kil)

k Wirmedurchgangskoeffizient
(Wm 2K

m Masse (kg)

R Gaskonstante (J K™! molfl)

Se Semenov-Zahl

T Temperatur (K)

To Umgebungstemperatur (K)

t Zeit (s)

tad adiabatische Induktionszeit (s)

t; isoperibole Induktionszeit (s)

U Spannung (V)

\% Volumen (m?)
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AHg Reaktionsenthalpie (J g~ ')

AT Temperaturdifferenz (K)

¢ Phi-Faktor

K Abkiihlkonstante (h™")

VHz Heizgeschwindigkeit (K min ')
0 dimensionslose Temperatur

p Dichte (kg m ™)

T dimensionslose Induktionszeit
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