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Zusammenfassung

Diese Arbeit hat zum Ziel, die Anwendungsméglichkeiten kalorimetrischer Methoden
in friihen Phasen der integrierten, chemischen Prozessentwicklung zu erweitern.
Hierbei wurden zwei Einsatzbereiche untersucht: Die Abklidrung der thermischen
Prozesssicherheit und die Bestimmung reaktionstechnischer Parameter, wie der

Reaktionsenthalpie und der Geschwindigkeitskonstanten einer Reaktion.

Im Abschnitt tiber die thermische Prozesssicherheit werden allgemein anerkannte
Faustregeln iiberpriift, die wihrend frither Entwicklungsphasen Hinweise {iber eine
sichere Prozesstemperatur 7,., geben sollen. Diese Regeln stiitzen sich unter anderem
auf DSC-Messungen. Eine sehr verbreitete Regel ist die 100 Grad Regel, nach der
100 Grad unter der Onset-Temperatur eines DSC-Experimentes diejenige Temperatur
zu finden ist, bei der ein Verfahren sicher betrieben werden kann. Bei einigen Firmen
werden in Zweifelsfillen adiabate Messungen durchgefiihrt. Durch einen Vergleich
von adiabaten Messungen mit DSC-Messungen wurde es mit dieser Arbeit zum ersten
mal moglich die 100 Grad Regel zu testen. Es konnte gezeigt werden, dass die 100
Grad Regel in einigen Fillen zu einer falschen, vermeintlich sicheren
Prozesstemperatur 7., fiihrt.

Eine modellbasierte Abschitzmethode fiir eine sichere Prozesstemperatur, die in der
Gruppe fiir Sicherheit und Umweltschutztechnologie an der ETH Ziirich von A.
Keller entwickelt wurde, kann aufgrund der hier vorliegenden Untersuchungen als

richtig, d.h. sicher bezeichnet werden.

Der zweite Teil der Arbeit beschiftigt sich mit der Anwendung der Kalorimetrie zur
Bestimmung von reaktionstechnischen Parametern in frithen Phasen der chemischen
Verfahrensentwicklung. Wichtige Informationen zur Auslegung von Verfahren sind
die Formalkinetik mit den entsprechenden kinetischen Parametern sowie die
Reaktionsenthalpie. Diese relevanten reaktionstechnischen Parameter werden zur
optimalen Auslegung von neuen Verfahren oder zur Optimierung von existierenden

Verfahren benotigt.



Zur Bestimmung dieser Parameter wurde ein neues Reaktionskalorimeter mit
lediglich 50 ml Inhalt auf der Basis der Leistungskompensations-Kalorimetrie mit
integrierter FTIR Spektroskopie entwickelt.

Durch die Verkleinerung der bestehenden Reaktionskalorimetrie werden in frithen
Phasen der Verfahrensentwicklung weniger Chemikalien bendtigt. Dies ist vor allem
in der Pharma- und Feinchemikalien-Entwicklung von Bedeutung, da gerade dort
wenig Substanz zur Verfiigung steht.

Eine Verkiirzung der Versuchsdauer wurde durch den Einsatz der Methode der
Parameteridentifikation anstelle der sonst in der Reaktionskalorimetrie iiblichen
Auswertung nach thermischem Umsatz erreicht. Diese Anderung fithrt zu einer
Verkiirzung der Entwicklungszeit eines Verfahrens, weil die Experimente auch
ohne Anwendung einer weitercn analytischen Methode vor dem Erreichen von 100 %
Umsatz abgebrochen werden kénnen.

Die Online FTIR-Messvorrichtung wurde in das Kalorimeter integriert, um aus
einem einzigen Experiment mehr Informationen iiber den Reaktionsablauf zu
gewinnen. Die Integration war trotz der Verkleinerung des Kalorimeters moglich.

Die Funktionstiichtigkeit des neuen Kalorimeters wurde iiberpriift, indem
reaktionstechnische Parameter der Umsetzung von Phenylisocyanat mit 2-Butanol
bestimmt wurden. Sowohl fiir die kalorimetrischen als auch fiir die FTIR-Messungen

stimmten die erhaltenen Reaktionsparameter gut mit den Literaturwerten {iberein.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die modellbasierte Abschitzmethode zur
Bestimmung einer sicheren Prozesstemperatur, sowie das Kalorimeter mit Online-
FTIR-Messung und die vorgestellten Auswertemethoden einen wichtigen Beitrag zur

integrierten Prozessentwicklung in der chemischen Industrie leisten.



Abstract

The objective of this thesis is to expand the applicability of calorimetric methods in
carly stages of integrated chemical process development. Two areas of application
were investigated: The evaluation of thermal process safety and the determination of

reaction parameters, like the heat of reaction and the kinetic constant.

In the chapter dealing with thermal safety, well established rules of thump are tested,
which shall indicate a safe process temperature 7,,, already during early phases of
process development. In part these rules are based on DSC-measurements. One
common rule is the 100 degree rule, which defines a process temperature as safe if it
lies 100 degrees K below the onset-temperature of a decomposition reaction of a DSC
measurement. In cases of doubt some companies conduct Dewar experiments with an
adiabatic shield, to investigate the adiabatic behaviour of a reaction mass. In this
thesis for the first time a comparison of the adiabatic and the DSC-measurements was
done. It has been shown, that the 100 degree rule in some cases leads to a wrong,
supposedly safe process temperature. A model based estimation method to determine
a save process temperature, which was developed by A. Keller in the Group of Safety
and Environmental Technology at ETH Zurich, can be declared as save based on the

measurements investigated so far.

The second part of the thesis is dealing with the application of calorimetry for the
determination of reaction parameters during early stages of process development. An
important information to design a process is the reaction scheme with the
corresponding kinetic parameters and the heat of reaction. These reaction parameters
are needed for the optimal implementation of new processes and for the optimisation
of existing processes. For the determination of these parameters a new reaction
calorimeter has been developed working in the power-compensation mode and having
a volume of only 50 ml. A FTIR- spectroscopic measurement device was integrated
into the apparatus. Because of the smaller size, the necessary amount of chemicals to
perform an experiment during early phases of process development is reduced. This is
particularly important for the pharma- and fine chemical development, because here

the amount of chemicals is limited. The time to perform an experiment is shortened



by a method called parameter identification instead of the common method of thermal
conversion. This leads to a shortening of the development time of a process, because
the experiment can be terminated before 100 percent conversion is reached even
without application of another analytical technique.

The online FTIR-device was integrated into the calorimetric apparatus to obtain more
information about the reaction. The combination was possible in spite of the
miniaturisation. The feasibility of the new calorimeter was shown by a model
reaction, namely the reaction of phenyl isocyanate and 2-butanol to the corresponding

urethane. Results obtained with both techniques for the reaction parameters agree well

with literature values.

In summary, the model based estimation method, which indicates a safc proccss
temperature, the calorimetric device with the FTIR-measurement and the evaluation
procedures presented are important contributions to an integrated process

development in chemical industry.



1 Einleitung

1.1 Prozessentwicklung allgemein

Unter Prozessentwicklung wird in der chemischen Industrie die Entwicklung eines
Herstellungsverfahrens fiir ein Zwischen- oder Endprodukt verstanden. Dabei werden
ausgehend von Rohmaterialien und dem moglichen Syntheseweg technische
Realisierungen erarbeitet. Uber ein Laborverfahren und anschliessende Miniplant-
Versuche wird der technische Massstab realisiert. Bei dieser Realisierung kommen
die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Techniken und Methoden zum Einsatz.

Die Produktion eines chemischen Stoffes kann in drei Bereiche zerlegt werden: Die
Stoffvorbereitung, die Synthese und die Aufarbeitung. In der Stoffvorbereitung
erfolgt die Reinigung oder Aktivierung der Ausgangssubstanzen. Danach kommt es
zur Umsetzung oder der chemischen Reaktion zum Produkt. Die Reaktion kann
kontinuierlich oder absatzweise (Batch-Betrieb) durchgefiihrt werden. Am Ende steht
die Stoffaufarbeitung, bei der Nebenprodukte abgetrennt, das Zielmolekdil isoliert und
nicht umgesetzte Edukte und Losungsmittel rezykliert werden. Die
Prozessentwicklung beschiftigt sich mit allen drei Bereichen. Diese sind aber nicht
gleichberechtigt, sondern die Reaktionsbedingungen wihrend der Synthese und die

Zusammensetzung der Reaktionsmasse nach der Umsetzung bestimmen die

Vorbehandlungen und die Art der Aufarbeitung [1]. Aus diesem Grund kann die
optimale Reaktionsfithrung eine zentrale Stellung in der Verfahrensplanung
einnehmen.

In der chemischen Industrie kann man zwei Produktkategorien unterscheiden: Die
Haupt- und Zwischenprodukte der Petrochemischen Industrie mit grossen
Produktionsmengen, welche in kontinuierlichen Grossanlagen hergestellt werden, und
die Fein- oder Spezialchemikalien, welche meist in Batch- oder Semibatch-Verfahren
mit geringerer Tonnage hergestellt werden.

Was das Wissen iiber die Kinetik der jeweiligen Reaktionen betrifft, besteht ein
grundlegender Unterschied zwischen Verfahren, die in grossen kontinuierlichen
Anlagen ablaufen und jenen, die mit nicht kontinuierlichen Batch- oder Semibatch-

Prozessen arbeiten.



Bei der Auslegung von kontinuierlichen Prozessen ist ein Verstindnis der
ablaufenden Reaktionen und moglicher Temperatureinfliisse erforderlich, um
Anreicherungen von Chemikalien bei Rezyklierungen zu verhindern und die Stabilitét
des Verfahrens zu garantieren. Weiterhin ist aufgrund der geringen Gewinnspanne fiir
Grundchemikalien eine optimale Reaktionsfithrung zur Ausbeutemaximierung notig.
Bei Batch-Produktionen ist das nicht zwangsldufig so. Da es sich meist um
Spezialititen Chemie mit geringerem Produktionsvolumen und hoher Wertschopfung
handelt, fehlte in der Vergangenheit die oOkonomische Notwendigkeit optimale
Verfahrensbedingungen zu erreichen. Aus diesem Grund sind heute die meisten
Batch-Prozesse kinetisch nicht geniigend erfasst und energetisch nicht optimiert.
Neben diesem 6konomischen Grund fiithren aber auch folgende Faktoren zu nicht
optimierten Verfahren:

Bei manchen Produkten wie z.B. bei Pharmaprodukten steht sehr wenig Substanz
wihrend der Prozessentwicklung zur Verfiigung. Aus diesem Grunde konnen nur
wenige Experimente durchgefithrt werden. Der Schwerpunkt liegt dann meist auf
einer sicheren Auslegung des Verfahrens und nicht in einem Verstindnis der
ablaufenden Formalkinetik und der Bestimmung von reaktionstechnischen
Parametern. Wegen strenger Zulassungsbestimmungen fiir Pharmazeutika sind spétere
Verfahrensinderungen sehr kostspielig.

Die Spezial-Chemikalien wechseln im Vergleich zu den grossen Haupt- und
Zwischenprodukten, die in kontinuierlichen Anlagen hergestellt werden, viel hiufiger.
Bei diesen Produkten ist es sehr wichtig, dass das neue Produkt schnell auf den Markt
kommt, um die Forschungskosten zu amortisieren. Diese ,, Time to Market* setzt den
zeitlichen Rahmen zur Entwicklung eines neuen Verfahrens sehr eng. Es ist deshalb
selten die Zeit vorhanden, die Formalkinetik und die Aktivierungsparameter der
Reaktion zu entschliisseln. Es werden Methoden bendétigt, die in frithen Phasen der
Prozessentwicklung Experimente und deren Auswertung verkiirzen.

Weiterhin sind den gingigen Methoden zur Prozessauslegung, wie der
Reaktionskalorimetrie, Grenzen gesetzt, wenn es sich um kompliziertere
Reaktionsnetzwerke handelt, da aus einem Experiment nicht genug Informationen

erhalten werden konnen,



1.2 Integrierte Prozessentwicklung

Die Forderung nach Nachhaltigkeit bedeutet fiir die chemische Industrie, dass schon
bei der Prozessentwicklung eine Verantwortung fiir den Schutz von Mensch und
Umwelt wahrgenommen werden muss.

Produkte miissen demnach sicher und umweltvertriglich hergestellt, verwendet und
entsorgt werden. Um konkurrenzfihig zu bleiben soll ein chemisches Verfahren das
Produkt zum gewiinschten Preis, in der gewiinschten Qualitit und Menge herstellen.

Okologie, Okonomie und Sicherheit miissen gleichberechtigt und unter
Beriicksichtigung der gegenseitigen Wechselwirkungen betrachtet werden (2], Das

Konzept der integrierten Prozessentwicklung nach Hungerbiihler [3] wird diesen
Anspriichen gerecht.

Dieses Konzept soll schon in frithen Phasen der Prozessentwicklung greifen, da dann
die Beeinflussbarkeit des Gesamtsystems am grossten ist. Zu diesem Zeitpunkt ist das
Wissen tiber das spitere Verfahren jedoch noch gering [4],

Die relevanten Entscheide miissen deshalb aufgrund von Vorhersagen iiber das
wahrscheinliche Verhalten des Prozesses in den Bereichen Sicherheit, Okonomie und
Okologie getroffen werden.

Solche Vorraussagen konnen mit Faustregeln getroffen werden, die Hinweise iiber
das wahrscheinliche Verhalten des Prozesses in bestimmten Fillen geben.

Vorhersagen iiber die zu erwartenden Material- und Energiesttome kénnen auch

schon sehr frith mit Hilfe von Simulationen [3] des Prozesses getroffen werden,
sofern es die Datenlage zulésst.

Beides, die Faustregeln und die frithzeitige Bereitstellung von Daten zur Simulation
von Prozessen, wird im Rahmen dieser Arbeit untersucht. Kalorimetrische Messungen
von Reaktionen sind hier eine wichtige Grundlage fiir beide Ansitze, der
Sicherheitstechnik und der Prozessentwicklung.

Im Sinne der integrierten Prozessentwicklung sollten diese Regeln und
Abschiitzmethoden moglichst frith sichere Verfahrensbedingungen identifizieren. Als
ein Beispiel werden im ersten Teil der Dissertation allgemein anerkannte Faustregeln
tberpriift, mit welchen eine sichere Prozesstemperatur T,,, bestimmt wird. Diese

sicherheitsrelevante Vorhersage sollte ausnahmslos zuverladssig sein.



Die andere Moglichkeit zur Unterstiitzung der Entscheidungsfindung in friithen
Phasen, die frithzeitige Bestimmung reaktionstechnischer Parameter, wird im zweiten
Teil der Dissertation angesprochen.

Die reaktionstechnischen Parameter werden benotigt, wenn, wie es die integrierte

Prozessentwicklung fordert, neben der technischen Machbarkeit auch 6konomische

und Skologische Aspekte beriicksichtigt werden sollen [3-81. Hierzu werden mit den
tiblichen Simulationswerkzeugen, welche dic reaktionstechnischen Parameter
bendtigen, die Auswirkungen in Bezug auf Okologie, Okonomie und Sicherheit

untersucht, um anschliessend die beste Verfahrensalternative zu wihlen.

1.3 Prozessentwicklun g und Kalorimetrie

Die zur Prozessauslegung bendtigten  Informationen sind neben  der
Reaktionsenthalpie, die Formalkinetik und die Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion
von Konzentrationen und Temperatur.

Die Reaktionsenthalpie bei Prozessbedingungen wird zur Auslegung der
Wirmeabfuhr und fiir  Sicherheitsiiberlegungen benétigt und kann nur mit
kalorimetrischen Methoden bestimmt werden.

Die Formalkinetik wird bei der Auslegung einer Reaktion bendtigt, um
Anreicherungen von Nebenprodukten zu verhindern oder um Optimierungen
durchzufiihren. Zur Auslegung muss nicht jede einzelne Elementarreaktion bekannt
sein, sondern es geniigt die geschwindigkeitsbestimmenden Schritte, die zu dem
Hauptprodukt und den Nebenprodukten fiihren, sowie deren Konzentrations- und
Temperaturabhiingigkeit zu kennen. Fiir diese geschwindigkeitsbestimmenden
Schritte sind die Reaktionsenthalpie, die Geschwindigkeitskonstanten und deren
Temperaturabhingigkeit von Bedeutung.

Bei der Auslegung eines Verfahrens muss aber nicht nur die erwiinschte Reaktion
untersucht ~ werden, es  sollten auch  unerwiinschte  Ereignisse  wie
Zersetzungsreaktionen beachtet werden.

Das Wissen um die unerwiinschten Reaktionen wird unmittelbar benétigt, um die

thermische Sicherheit eines Verfahrens beurteilen zu kénnen. Das Verstindnis der



erwiinschten Reaktion dient dazu, von Anfang an aufgrund eines besseren

Verstindnisses der Kinetik die richtigen Reaktionsbedingungen wiihlen zu konnen.

Die unerwiinschte Zersetzungsreaktion kann zu einem thermischen Runaway fiihren,
welches oft mit der Freisetzung von Chemikalien und Schiden an Personen und
Gebduden verbunden ist. Zum thermischen Runaway kommt es immer dann, wenn
eine Reaktionsmischung die durch eine Zersetzungsreaktion freiwerdende Wirme
nicht mehr abgeben kann und die Reaktortemperatur dadurch ansteigt. Die hohere
Temperatur beschleunigt die Reaktion noch weiter. Ab einer gewissen
Reaktionsgeschwindigkeit besteht keine Moglichkeit mehr die Zersetzung aufzuhalten
und es kommt zur thermischen Explosion oder dem Runaway.

Um die uncrwiinschten Reaktionen zu kontrollieren, wird der Wert fiir die
Zersetzungsenergie und ein  Verstindnis der Temperaturabhingigkeit der
Zersetzungsreaktionen benotigt. Mit diesem Wissen kann entschieden werden, unter
welchen Bedingungen der Prozess als sicher einzustufen ist, und ab welchen
Bedingungen der Prozess als unsicher betrachtet werden muss. Eine besondere
Stellung nehmen hierbei die Bestimmungsmethoden einer sicheren Prozesstemperatur

Ty, ein, auf die in Kapitel 3 nidher eingegangen wird.

Zur optimalen Auslegung der erwiinschten Reaktion ist detaillierteres Wissen
erforderlich. Hier miissen die Formalkinetik der ablaufenden Reaktionen und deren
Reaktionsenthalpien bekannt sein. Weiterhin ist es notig zu wissen, welche Ordnung
die einzelnen Substanzen im Reaktionsnetzwerk besitzen, das heisst wie stark der
Konzentrationseinfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit ist. All dies ist notig, um die
Wirmeabfuhr auslegen zu konnen und um bei Parallel-, Folge- oder
Gleichgewichtsreaktionen die Reaktionsbedingungen so zu wihlen, dass die
erwiinschten Produkte bevorzugt entstehen konnen und unerwiinschte Produkte
unterdriickt werden. Reine Kalorimeterversuche kénnen nur in einfachen Fillen alle
bendtigten Grossen liefern. Bei zusammengesetzten Reaktionen muss aus einem
Versuch mehr Information gewonnen werden. Wihrend des kalorimetrischen
Versuchs sollten aus diesem Grund noch andere Grossen gemessen werden, die bei

der Bestimmung der Formalkinetik hilfreich sein kénnen.
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Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Messung von Reaktionswiirmen und
deren Freisetzungsgeschwindigkeiten, seien sie nun erwiinscht oder unerwiinscht. Die
libliche Methode diese Wirmemengen zu messen und damit ein Verstindnis der
ablaufenden Prozesse zu erlangen, ist die Kalorimetrie. Wann welche Kalorimetrie

eingesetzt wird, wird im Kapitel 2.1 beschrieben.

1.4 Zielsetzung

Da zur Zeit kein geeignetes Kalorimeter zur Bestimmung der reaktionstechnischen
Parameter in frithen Phasen existiert (die Kalorimeter sind zu gross, liefern zu wenig
Informationen und die Experimente benétigen zu viel Zeit), sollte ein Kalorimeter,
das zu einem friihen Zeitpunkt geniigend Information bereitstellen soll, folgende

Anforderungen erfiillen:

Das Kalorimeter muss klein sein, weil in frithen Phasen der Verfahrensentwicklung
wenig Ausgangssubstanz vorhanden ist.

Die Messungen sollten in einem sinnvollen Zeitrahmen durchfiihrbar sein, um
moglichst schnell bei der Verfahrensentwicklung voranzukommen.

Die Informationsdichte, die aus einem Experiment gewonnen wird, sollte moglichst

hoch sein, um auch kompliziertere Reaktionsnetzwerke zu verstehen [91.

Diese Anforderungen sollen mit Hilfe eines kleinen Kalorimeters erfiillt werden, weil
nur mit Kalorimetrischen Methoden ein Wert fiir die Reaktionsenthalpie erhalten
werden kann. Ein sinnvoller Zeitrahmen soll durch eine verbesserte Auswertemethode
der anfallenden Daten eingehalten werden. Die hohere Informationsdichte iiber
chemische Ablidufe in der Reaktionsmasse soll durch die Einbeziehung der IR-

Spektroskopie erhalten werden.
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1.5 Aufbau der Arbeit

Diese Arbeit ist wie folgt aufgebaut: Nach der Einfiihrung in das Gebiet der
Prozessentwicklung und der Eingliederung dieser Arbeit in das Themengebiet der
integrierten Prozessentwicklung in Kapitel 1, folgen die Grundlagen der Kalorimetrie
im Kapitel 2.

Innerhalb  dieses  Kapitels werden unter 2.1 zundchst die moglichen
Temperaturverldufe, bei denen Kalorimetrie betrieben werden kann, erliutert.

Im anschliessenden Kapitel 2.2 werden die drei moglichen Arbeitsweisen isothermer
Kalorimeter beschrieben. Die wichtigsten Kalorimeterentwicklungen aus der Literatur
und Industrie mit ihrer Grosse, Arbeitsweise und Einsatzgebiet werden in Kapitel 2.3
vorgestellt. Daran schliesst sich in Kapitel 2.4 ein historischer Uberblick iiber die
Entwicklung der Reaktionskalorimetrie an. Bisherige Verdffentlichungen von
Kombinationen aus IR-Spektroskopie und Kalorimetrie werden im Kapitel 2.5
zusammengestellt.

Im Kapitel 2.6 werden {ibliche Auswertemethoden beschrieben, welche in der
Verfahrensentwicklung zum Einsatz kommen.

Im 3. Kapitel werden in einer Einleitung im Abschnitt 3.1 zunichst {ibliche
Abschidtzmethoden  und  Faustregeln  zur  Bestimmung  einer  sicheren
Prozesstemperatur  7T,,, vorgestellt. Anschliessend werden Messprinzipien und
Methoden erkldrt (Kapitel 3.2-3.6), mit denen die Faustregeln iiberpriift werden
konnen. Nach der Uberpriifung im Kapitel 3.7 werden die Ergebnisse im Kapitel 3.8
diskutiert.

Danach schliesst sich das Kapitel 4 an, in dem ein Kalorimeter vorgestellt wird, mit
dem in friihen Phasen der Verfahrensentwicklung schneller mehr Informationen
erhalten werden sollen. Nach der Einleitung in 4.1 wird in dem Kapitel 4.2 die
Modellreaktion vorgestellt, mit der die Funktionstiichtigkeit des Kalorimeters
tiberpriift wird. Die Methoden welche die Kalorimetrie und das IR betreffen werden
nacheinander in Kapitel 4.3 erklirt. Nach der Beschreibung der Kalibration wird die
Auswertung  kalorimetrischer und spektroskopischer Daten beschrieben. Die
Ergebnisse werden in 4.4 aufgefiihrt, um sie in Kapitel 4.5 eingehend zu diskutieren.
Danach erfolgt eine Zusammenfassung und ein Ausblick auf zukiinftige

Entwicklungen im Kapitel 5. Im Anhang sind einige Fotos des Kalorimeters zu finden
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und eine kurze Abhandlung tiber relevante Probleme, die wihrend der Entwickiung

der Apparatur gelost worden sind.
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2 Grundlagen der Kalorimetrie

Um zu zeigen, welches kalorimetrische Prinzip am besten geeignet ist, um die
entsprechenden Informationen iiber die Zersetzungsreaktion und die erwiinschte
Reaktion zu erhalten, werden zundchst die tiblichen Verldufe der Reaktortemperatur
bei einem kalorimetrischen Experiment erkldrt. Anschliessend werden die moglichen
Messprinzipien fiir die in dieser Arbeit zu verwendende isotherme Kalorimetrie
diskutiert und ein Uberblick iiber existierende Kalorimeter und die historische

Entwicklung der Reaktionskalorimetrie gegeben.

2.1 Temperaturverliufe in der Kalorimetrie

Prinzipiell kann Kalorimetrie bei vier verschiedenen exakt definierten
Temperaturverldufen betrieben  werden: Isotherm, isoperibol, adiabat und
temperaturprogrammiert. Im folgenden werden die Besonderheiten der verschiedenen
Temperaturverldufe dargestellt und die sich daraus ergebenden Anwendungsgebiete

diskutiert.

Beim isothermen Fall gelingt es die gesamte Reaktionswirme einer exothermen
Reaktion aus der Reaktionsmasse abzufiihren, ohne dass die Temperatur im Reaktor
ansteigt. Dieser Temperaturverlauf wird immer dann gewdhlt, wenn an der
Geschwindigkeitskonstanten einer Reaktion bei einer bestimmten Temperatur
Interesse besteht oder der Reaktionsmechanismus stark temperaturabhidngig ist.
Informationen {iber den Temperatureinfluss gewinnt man aus Experimenten bei
verschiedenen Temperaturen. Ein einziges Experiment enthilt keinerlei Information
iiber die Aktivierungsparameter (£, und k), dafiir werden komplizierte Mechanismen
nicht durch die verschiedenen Temperaturabhingigkeiten ihrer Elementarreaktionen
verfalscht. Dies bedeutet, dass isotherme Untersuchungen immer dann angewendet
werden, wenn man an einer moglichst exakten kinetischen Untersuchung einer
Reaktion interessiert ist. Allerdings ist es oft nicht moglich einen Reaktor exakt
isotherm zu halten, da aufgrund der Arbeitsweise eines Reglers immer eine kleine

Temperaturabweichung vorhanden ist oder weil zu schnell zu viel Wirme aus einem
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System mit einer zu schlechten Wirmeabfuhr abgefiihrt werden soll. Besonders

grosse Reaktoren neigen dazu, sich nicht mehr isotherm zu verhalten.

Gelingt es nicht, die Reaktortemperatur zu jedem Zeitpunkt konstant zu halten, so
spricht man von einer isoperibolen Arbeitsweise eines Reaktors. Hierbei steigt die
Reaktortemperatur an, um sich dann bei verlangsamender Reaktionsgeschwindigkeit
wieder dem Ausgangsniveau anzupassen. Beim klassischen isoperibolen Reaktor wird
die  Kiihlmitteltemperatur ~des Reaktormantels konstant gehalten. Diese
Temperaturfiihrung ist in der technischen Praxis hdufig anzutreffen, auch wenn
eigentlich eine isotherme Reaktionsweise erwiinscht ist, da sie einfach zu realisieren

ist.

Gelingt es den gesamten Energieinhalt der Reaktion durch ausreichende Isolation im
Reaktor zu belassen, so handelt es sich um ecine adiabate Betriebsweise. Eine
adiabate Messung beinhaltet auch Informationen tiber die Aktivierungsparameter, da
sich die Reaktionsgeschwindigkeit nicht nur konzentrationsabhingig, sondern auch
temperaturabhingig verdndert. Diese Methode ist gut geeignet, wenn bei hohen
Umsiitzen langsamer werdende Reaktionen hoherer Ordnung beschleunigt werden
sollen, oder die Reaktionsmasse wie bei Polymerisationen so viskos ist, dass sich die
adiabate Untersuchung aufgrund schlechter Wirmeabfuhr ohnehin anbietet. Ein
Spezialfall ist die adiabate Durchfithrung einer Zersetzungsreaktion. Eine adiabate
Untersuchung spiegelt das Verhalten eines ungeriihrten Reaktors im technischen
Massstab beim Auftreten einer Zersetzungsreaktion gut wieder, weshalb die adiabate
Untersuchung  eine  weit  verbreitete ~ Methode zur  Untersuchung  des
Zersetzungsverhaltens ist. Es ist wie beim isothermen Fall klar, dass es den wahren
adiabatischen Reaktor nicht gibt, weil es immer zu Verfilschungen des adiabaten

Verhaltens durch Wirmeverluste kommt.

Erzwingt man durch eine entsprechende Regelung, dass die Reaktortemperatur einem
bestimmten Profil folgt, so spricht man von temperaturprogrammierter
Kalorimetrie. Die  Erzeugung eines linearen  Temperaturprofils  ohne
Temperaturgradienten in der Probe ist einfacher zu realisieren, wenn die Probe klein
ist. Aus diesem Grund werden kleine Proben fiir diese Art der Kalorimetrie

verwendet. Ein typisches Beispiel fiir temperaturprogrammierte Kalorimetrie ist die
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DSC  (Differential ~ Scanning  Calorimetry).  Bei  Untersuchungen  mit
temperaturprogrammierter Kalorimetrie sind eher charakteristische Temperaturen von
Interesse, bei denen sich die Wirmeproduktionsrate stark zu dndern beginnt, als die
Bestimmung von scale-up Parametern flir einen realen technischen Reaktor. Wegen
der geringen Grosse ist es nicht moglich zu rithren oder zu dosieren. Dafiir konnen
aufgrund der kleinen Menge stark exotherme Reaktionen untersucht und deren
Reaktionsenthalpie bestimmt werden. Die Untersuchung des Onset-Punktes einer
Moglichkeit

Zersetzungsenergie eines Reinstoffes oder einer Mischung zu bestimmen, machen die

Zersetzung  und  die tiber das Integral der Messung die
DSC-Messung zum niitzlichen Werkzeug der Sicherheitsabteilungen von chemischen
Firmen.
In der Tabelle 2-1 ist eine Zusammenfassung der prinzipiellen Temperaturverldufe
gezeigt.

Tab. 2-1: Darstellune der vier prinzipiellen Temperaturverldufe mit denen Kalorimeter
8 [ L

betrieben werden.

TEMPERATUR-
ISOTHERM ISOPERIBOL ADIABAT
PROGRAMMIERT
Konstante
Charakteristische Konstante
Reaktorinnen- Keine Wirmeverluste Konstante Aufheizrate
Eigenschaft KithImitteltemperatur
temperatur
Verhalten der
Kinetische Untersuchung des Verhalten eines
erwiinschten und der
Untersuchung Reaktorverhaltens bei grossen, ungekiihlten

Anwendungsgebiet

einer Reaktion bei

best. Temperatur

konstanter Kiihlmittel-

Temperatur

Reaktors in der

Sicherheitstechnik

unerwiinschten
Reaktion bei linearer

Aufheizang

Ubliches Volumen

[ml-21

05-21

10ml—-11

0.1ml-10ml

Welche Grossen

miissen bekanat sein,

Wirmedurchgangs-

Wiirmekapazitit,

Wiirmedurchgangs-

Wirmekapazitit

Wiirmekapazitit

Wirmedurchgangs-

um die Messung koeffizient . o
koeffizient koeffizient
auszuwerten?
Bestimmung der
. . Ja Ja Ja Ja
Reaktionsenthalpie
Information tiber
Aktivierungsenergie .
Nein (Ja) Ja Ja

aus einer einzigen

Messung

Experimenteller

Abhiingig von Konz.

Abhiingig von Konz.

Abhiéngig von Konz.

Abhingig von

Zeitbedarf und K(T) und &(T) und k(T) Heizrate B
Sicherheitstechnik,
Verfahrens-
Verfahrens- Verfahrens-
entwickung, Sicherheitstechnik,
Anwender entwicklung, entwicklung,
Universitt, Polymerforschung
Forschung . Universitit
Produktion

Materialpriifung




16

Aus dieser Gegeniiberstellung kann man erkennen, dass die verschiedenen
Temperaturverldufe fiir ganz bestimmte Anwendungen pridestiniert sind. So sind die
besten Aussagen zu kinetischen Abliufen erwiinschter Reaktionen von isothermen
Messungen zu erwarten, da dann die Temperaturabhingigkeit der Reaktion die
Analyse der Konzentrationsabhingigkeit nicht erschwert. Die isotherme Kalorimetrie
wird deshalb auch im Rahmen dieser Arbeit angewendet. Die Standardmethode ist die
in der Industrie genutzte Reaktionskalorimetrie. Die adiabate Kalorimetrie hingegen
ist fiir die Sicherheitstechnik geeignet, da sie den Ausfall einer Kiihlung bei einem
technischen Reaktor gut beschreibt. Die temperaturprogrammierte Kalorimetrie eignet

ich aufgrund ihrer grossen Anwendungsbreite und Einfachheit als Screeningmethode

[10]. Aus diesem Grund besitzt die DSC-Messung die grosste Verbreitung von allen

kalorimetrischen Messverfahren.

2.2 Isotherme Reaktio nskalorimeterprinzipien

Die isotherme Kalorimetrie kann man mit folgenden Prinzipien betreiben:
Wirmefluss-Kalorimetrie (Heat Flow Calorimetry), Wirmebilanz-Kalorimetrie (Heat
Balance  Calorimetry) und  Leistungskompensations-Kalorimetrie  (Power
Compensation Calorimetry). Auch Kombinationen der angesprochenen Techniken
sind moglich.

Die einzelnen Prinzipien der isothermen Reaktionskalorimetrie werden anhand der
Abbildung 2-1 verdeutlicht und nachfolgend im einzelnen vorgestellt. Hierbet wird
erklart, warum die Leistungskompensations-Kalorimetrie ausgewihlt wurde, um ein

kleineres Kalorimeter zu bauen.
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Kompensations- AN
oder

Kalibrationsheizung

Reaktormantel
mit
Kithimedium

Abb. 2-1: Prinzipieller — Aufbau  eines  Reaktionskalorimeters.  Die  verschiedenen
Temperaturen und Temperaturdifferenzen die zur Auswertung herangezogen
werden konnen sind eingezeichnet.

Beim  isothermen  Wirmefluss-Kalorimeter — handelt es sich um ein
Doppelmantelreaktor, bei dem die Temperatur der Kiihlfliissigkeit 7% und somit auch
die logarithmisch gemittelte Manteltemperatur Ty, so geregelt wird, dass die
Temperatur im Reaktorinneren 7k konstant bleibt.

Basis fiir die Auswertung des kalorimetrischen Signals ist die allgemeine Gleichung

(2-1) fiir den Wirmefluss ¢gry,s aus dem Reaktor.

Griss =Up - A - (T = T))) (2-1)

Hierbei handelt es sich bei Tk [K] um die Reaktorinnentemperatur, bei Ty [K] um die
Manteltemperatur, bei Ag [m*] um die Wirmeaustauschfliiche und bei Ur [W m? K ]]
um den Wirmedurchgangskoeffizienten. Die Bestimmung der Wirmeaustauschflidche
erfolgt indem die benetzte Reaktormantelfliche bei derjenigen Riihrerdrehzahl
abgelesen wird, bei der auch die Reaktion durchgefiihrt wird.

Der Wirmedurchgangskoeffizient Ui wird mit Hilfe einer Kalibrationsheizung vor

und nach der Reaktion bestimmt. Hierzu wird eine bestimmte Leistung mit Hilfe der
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Kalibrationsheizung in den Reaktor gebracht. Die Temperaturen im Mantel und im
Reaktor werden gemessen. Bei bekanntem A kann Uy berechnet werden.

Nach der ¢,, Ur und Az Bestimmung wird die Reaktion durchgefiihit. Die
Wiirmeleistung stammt nun nicht mehr von der Kalibrationsheizung, sondern von der
Reaktion. Da Uy und Ag bekannt sind, kann aus der Temperaturdifferenz zwischen
Reaktor und Mantel A7yz mit Hilfe von Gleichung 2-1 die Reaktionsleistung
abgelesen werden. Die Anderung des Wirmedurchgangskoeffizienten wird
umsatzabhingig an die Kalibrationsmessungen vor und nach der Reaktion angepasst.
Soll die Messung kinetisch ausgewertet werden, so bedient man sich der
T 00000 oDi0D0D0noooDoninononooooovoonoUonAn
N0&OB000UDN 2.6.3).

Bei der Wirmebilanz-Kalorimetrie wird die Temperaturdifferenz zwischen
Reaktoreingang und Ausgang (ATg4) gemessen. Der Massenstrom iz [kg 5] durch
den Reaktormantel wird gemessen, die Wirmekapazitit ¢, [J kg' K'] des
Kithlmediums ist bekannt. Um Wirmeverluste zu bestimmen wird mit einer
Kalibrationsheizung ein konstanter Wiarmefluss in die Reaktionsmasse eingebracht.
Findet die Reaktion statt, so kann mit der Temperaturdifferenz zwischen
Reaktoreingang und Ausgang ATgs und bei bekannter Wiirmekapazitit ¢, und
Massenstrom m des Kiihlmediums die abgefiihrte Reaktionswiirme berechnet

werden.

q pryss = m: Cp ' ('/“\TIX) (2_2)

Bei der Leistungskompensations-Kalorimetrie wird die Manteltemperatur Ty, (K]
tiefer als die Reaktortemperatur 7 gewihlt. Die Kompensationsheizung wird so
geregelt, dass die Temperaturdifferenz zwischen Mantel und Reaktor ATyr [K]

konstant bleibt.

9 komp. = Ug-Ag (AT 0) (2-3)

Die Formel entspricht derjenigen des Wimefluss-Kalorimeters, nur dass hier nicht die
Manteltemperatur geregelt wird, um isotherme Bedingungen zu realisieren, sondern

die Leistung der Kompensationsheizung. Beginnt eine Wirmeproduktion im Reaktor
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Grund chemischen wird  die der

Kompensationsheizung reduziert. Die gemessene Leistung der Heizung dient als

auf einer Reaktion, so Leistung
Messwert (siehe Kapitel 4.3.2).
In Tabelle 2-2 sind die drei Prinzipien noch einmal gegeniibergestellt. Die Vor- und

Nachteile der einzelnen Methoden werden aufgezihlt.

Tab. 2-2: Darstellung der drei klassischen Methoden um isotherme Reaktionskalorimetrie zu

betreiben.

Wirmefluss- Wirmebilanz- Leistungskompensations-
Kalorimetrie Kalorimetrie Kalorimetrie

Was wird konstant _ - T

Tr 1T
gehalten ATyr
Was Wil‘d Verﬁndel‘t T[H PIWA/] q]('[),n/)_
. . AT
Was wird gemessen ATyr qKomp.

Stromungsgeschw,

Was muss kalibriert

Wirmedurchgangs-

Wirmedurchgangs-

werden Verluste nach Aussen
koeffizient koeffizient
. Nicht von
Nicht von Nicht von Anderungen
Aussentemperatur
Aussentemperatur des Wirmdurchgangs-
Vorteile abhingig
abhingig koeffizienten
Einfach zu regeln
Genau abhiingig
Schaell
Komplizierter Aufbau. Stark von
Kompliziert zu regeln Aussentemperatur
,Hot Spots® an der
Schnelle exotherme abhineig
Nachteile o o T Heizoberfliche bei
Reaktionen sind nicht
, schlechter Durchmischung
mehr isotherm zu Trige

halten [11]

Die Wirmebilanz-Kalorimetrie erscheint zunichst einfach zu

realisieren.

Die

Wirmebilanz-Kalorimetrie wird jedoch durch die angestrebte und durch die grossen
Wirmeverluste des FTIR-Zubehors extrem erschwert. Die Leistungskompensations-
Kalorimetrie gleicht die stindigen Verluste durch das IR-Zubehor aus. Weiterhin
besitzt diese Art der Kalorimetrie einen einfachen experimentellen Aufbau und eine

einfache Regelung. Aus diesen Griinden wurde die Entscheidung getroffen, in der
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vorliegenden Arbeit die Leistungskompensations-Kalorimetrie zur Untersuchung der

erwiinschten Reaktionen zu verwenden.

2.3 Ubersicht iiber existierende Kalorimeter

Nach dem Vergleich der einzelnen Temperaturprogramme und der verschiedenen
Arbeitsweisen von Kalorimetern, erfolgt hier eine Einteilung in drei verschiedene
Grossenklassen: solche die im Liter-Massstab arbeiten, solche die nur wenige
Milliliter benotigen und jene die nur wenige Milligramm an Substanz brauchen. Die
nun folgenden Tabellen zihlen Kalorimeter auf, die wichtige Entwicklungen aus der
Literatur darstellen, die kiuflich sind oder sich zu wichtigen industriellen
Standardmethoden entwickelt haben. Dabei sind vor allem die grossen als
Laborreaktoren verwendbaren Kalorimeter in Tabelle 2-3 interessant, weil mit ithnen

technischen Prozesse abgebildet werden konnen. Die Einteilung wurde von Leonhardt

[12] {ibernommen, wobei die Entwicklungen seit 1996 erginzt wurden.
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Tab. 2-3: Ubersicht iiber die wichtigsten Entwicklungen und Hersteller von grossen
Reaktionskalorimetern in der Grossenordnung von 11,

. Firma oder ] Betriebsweise Bemerkungen
Bezeichnung Vell]
Entwickler Arbeitsprinzip
. Isotherm
Mettler Toledo ) ] Messungen unter Riickfluss
(temperaturprogrammierter Betrieb .
RC1. {13-16] 2 ; moglich
méglich) X . .
Ciba ) Druckfeste Version erhiiltlich
Regelung der Kiihlmitteltemperatar
Isotherm
(temperaturprogrammierter Betrieb .
) Messungen unter Riickfluss
mbglich) .
) ) moglich
Simular HEL 2 Regelung der Kithlmitteltemperatur ) o
Druckfeste Version erhiiltlich
oder
Betrieb mit Kompensationsheizung
moglich
Isotherm .
i . Messungen unter Riickfluss
(temperaturprogrammierter Betrieb .
. ) mdglich
RM200L Chemisens AB 0.2-10 moglich) ‘
Druckfest
Wirmefluss- und
Wirmebilanzkalorimeter
Isotherm
o X Druckfest
. B Genau definierte Wirreabfuhr tber .
CPA200 Chemisens AB 0.25 Auswertung unabhéngig vom
den Boden ) o
) ) reaktionsseitigen Wirmeiibergang
Wirmebilanz moglich
Isotherm .
) i Messungen unter Riickfluss
(temperaturprogrammierter Betrieb o
B . moglich
Calo2000 Systag 0.25-2 moglich)
‘ Druckfest
Wirmetluss- und
Wirmebilanzkalorimeter
Screen Cal Labplus -3 Gleiches Prinzip wic RC1 Gleich wie RCI
Isothermes ) Isotherm .
] Moritz ‘ ] Auswertung unabhingig vom
Reaktions- 0.8 Ballastgefiss als zweiter . .
) [17] ) . reaktionsseitigen Wirmetibergang
kalorimeter Bilanzraum und Wicmespeicher
Quasi-isotherm
Isothermes Carloff, Tietze, Aufprigung einer Schwingung auf ) )
. . On-line Bestimmung des
Reaktions- Pross, Reichert 2 den Sollwert der Kithltemperatur .
. ) ) Wirmedurchgangskoeffizienten
kalorimeter [18-21] und Analyse der Antwort im
Reaktor
1 Isotherm ‘ k
Isothermes . i ‘ ) On line Bestimmung des
] Schlegel, Lowe Wiirmebilanzkalorimeter mit ) o
Reaktions- ] 2 . ) reaktionsseitigen
) [22] Kompensationsheizung und
kalorimeter o ) Wiinmetiberganges
differenzieller Kithlung
Auswertung unabhiingig vom
reaktionsseitigen Wirmeiibergang
Isothermes Hentschel
. . Isotherm Leistungskompensations-
Reaktions- Hiils 3 . . . . .
) . Regelung der Kiihlmitteltemperatur | Kalorimetrie, wobei Kiihlmittel
kalorimeter 23]

geregelt wird

Kalibrierung mit Eichheizung
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Isothermes Litz .
. Isotherm Bis 15 bar
Reaktions- Bayer AG 0.1-1 . ) .
. Kompensationsheizung Bis 400 W
kalorimeter [24]
-20 bis + 200°C
1-500 W
Isothermes J. Schildknecht Kalibricren mit Modelreaktion
. Isotherm )
Reaktions- Roche 02-1.4 ) i Keinc Angaben iiber
) Kompensationsheizung .
kalorimeter [25] Wirmeiibergangskoeffizienten
oder Probleme bei deren
Bestimmung
Adiabatisches Adiabarisch X
. Mosebach X Verhinderung von
Reaktions- . 1 Nachfiihrung der .
) Reichert Wiirmeverlusten an die Umgebung
kalorimeter Umgebungstemperatur
Grewer, Klais,
Druck- o Adiabat .
Worsdorfer . Verhinderung von
Wirmestau- 0.75 Autoklav, geriithrt mit )
Hoechst AG ) ) ) Wirmeverlusten an die Umgebung
messung adiabatischem Schild
[26-30]

Die in Tabelle 2-3 als Laborreaktor arbeitenden Kalorimeter ermoglichen die
praxisnahe Untersuchung einer chemischen Reaktion, was eine gute Durchmischung
der Komponenten, die Zudosierung von Komponenten oder Hilfsstoffen,
Untersuchungen mit Druckanstieg sowie Messungen unter Riickfluss beinhaltet.
Neben diesen Benchscale-Kalorimetern, die hauptsichlich fiir Verfahrensentwicklung
und Sicherheitsfragen genutzt werden, gibt es eine Reihe von Messzellen fiir
verschiedenste spezialisierte Anwendungen.

Beispiele sind hier Anwendungen fiir physikalisch-chemische Fragestellungen,

Biokalorimetrie und Sicherheitstechnik.
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Tab. 2-4: Uberblick iiber die Spezialkalorimeter und Entwicklungen im ml-Massstab.

Firma Betriebsweise Bemerkungen
Bezeichnung Vi [ml] . L
Entwickler Arbeitsprinzip
. ~ Isotherm . o .
TAM Thermometric 0.6-25 ‘ o Dosierung / Titration moglich
Referenzzellenprinzip
. Isoperibol Losungstitrationen, von
Solcal Thermometric 100 o . L
Thermistor in Wheatstonebridge Feststoffen und Fliissigkeiten
Isotherm Dosierung u. Titration moglich
C80 Setaram 10 Referenzzellenprinzip 20 bis + 300 °C
Calvet-Kalorimeter
Isotherm Reaktionskalorimeter
Setaram ) . )
DRC . 100-500 Differentielles -80 bis +150 °C
Aventis . .
Reaktionskalorimeter
Druckmessung
Thermal Hazard Adiabatisch
ARC 10 . Magnetrithrer
Technology Temperaturnachfithrung . )
Stahlmantel mit Berstscheibe
Druckmessung
§ o Magnetrithrer
Fauske and Ass. Adiabatisch . .
RSST 10 o Stahlmantel mit Berstscheibe
Inc. Dewarprinzip mit Heizung
Korrektur des Wirmeaustausches
mit Umgebung erforderlich
Kompensationsprinzip
Isotherm _
] . Bis 200bar
Automate HEL 20 - 100 Parallelschaltung von bis zu 16 )
Mehr Screening Tool als
Reaktoren o
quantitatives Messgerit
Adiabatisch
HEL )
PHI-TEC 11 Druck und Kleine
Fauske and Ass. 120 N . .
VSP Temperaturnachfithrung des Reaktoreigenwiirmekapazitit
Inc.
umgebenden Luftbades
Steuerung mit Heizpulsen
Isothermes .
Kohler Isotherm 5 bar
Reaktions- 21 2n 100 . . . )
) BASF [31.32] Kompensationskalorimetrie ~20 bis +250 °C
kalorimeter

Die dritte Gruppe beinhaltet alle Kalorimeter die im mg-Massstab arbeiten. Sie bilden
den grossten Teil der thermoanalytischen Geriite und werden von verschiedensten
Herstellern vertrieben und in den unterschiedlichsten Bereichen eingesetzt.

In der Sicherheitstechnik und Katalyse werden DSC, DTA (differentielle
Thermoanalyse) und DTG (differentielle Thermogravimetrie) als Screeningmethoden
eingesetzt. In der Polymerindustrie sind weiterhin die thermomechanische Analyse
(TMA) und dynamische thermomechanische Analyseverfahren (DMA) im Einsatz. In

den letzten Jahren werden Kombinationen mit anderen analytischen Techniken, wie
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Thermogravimetrie mit IR- oder MS- (Massenspektrometer) Kopplung oder DSC-

Mikroskopie kommerziell angeboten.

Eine Besonderheit sind die Mikroreaktoren die neuerdings in Forschungsanstalten und

in der Industrie entwickelt werden, deren Bauart erst durch die Methoden der

Nanotechnologie ermoglicht wurde [33-35], Eini ge dieser Reaktoren konnen auch als
Kalorimeter verwendet werden. Diese Kalorimeter sind meist noch zu empfindlich fiir

industrielle Fragestellungen, zeigen allerdings wie weit Kalorimeter theoretisch

verkleinert werden kénnen [36-38]

2.4 Historische Entwicklung der Reaktionskalorimetrie

Die isotherme Kalorimetrie hat sich spiter als die adiabate entwickelt, da die

Temperaturregelung ein Problem darstellte. Arbeiten mit einem isothermen
Temperaturprofil wurden von Anderson [391 Walisch [40.41] und Becker

beschrieben [42]. Die Regelung erfolgte mit PID-Reglern oder Heizpulsen und die
Wirmedifterenzmessung mit Wheatstoneschen Briicken.

Das Prinzip der Kompensationsheizung wird in der ilteren Literatur mehrmals
erwihnt, da die Regelung einfacher zu realisieren ist als diejenige, mit der moderne
Wiirmefluss-Kalorimeter betrieben werden. Den eigentlichen Durchbruch erlebte die
isotherme Kalorimetrie mit dem Einsatz der Reaktionskalorimeter, die auf der Basis
eines Laborreaktors arbeiten. In den Ubersichtsartikeln [14:43] [16] [17,44,45] [10]
wird die Entwicklung der Kalorimetrie und im besonderen der Reaktionskalorimetrie
zusammengefasst. Die Reaktionskalorimetrie hat sich aus der Notwendigkeit heraus
entwickelt, reaktionstechnische Parameter wie die Geschwindigkeitskonstante bei
technischen Bedingungen zu messen. Aus diesem Grund haben fast alle grossen

Chemiefirmen in den 70er und 80er Jahren eigene Kalorimeter entwickelt: BASF
[31>32], Bayer [24], Ciba [14], Dow [46], Hoechst [26], Hiils [23}, Monsanto [47],

Roche [25], Sandoz [48] und Shell [491. Wobei einige nur flir Spezialanwendungen
entwickelt wurden. Bei normalen Messungen werden heute standardmissig
Reaktionskalorimeter wie das RC1 eingesetzt, das aus Arbeiten der Ciba unter W.

Regenass hervorging und heute von Mettler Toledo vertieben wird. Die
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Reaktionskalorimeter werden heute auch zur Untersuchung von sehr kleinen

Wirmefliissen verwendet, so zum Beispiel bei der Auslegung von Bioreaktoren
[50,51]

2.5 Kombination von Kalorimetrie mit IR-Spektroskopie

Die Kombination der Kalorimetrie mit anderen Techniken ist nicht neu. Aufgrund der
geringen Informationsdichte, die das thermische Signal liefert, kommt es oft zu

Schwierigkeiten bei der Auswertung von Messungen mit komplizierteren

formalkinetischen Mechanismen [9]. Die Auswertung wird noch zusitzlich erschwert,
wenn es sich um iiberlagernde Signale chemischer und physikalischer Art, wie etwa
Reaktion und Kristallisation, handelt. Erste Anwendungen von kombinierten
Messungen finden sich bei der temperaturprogrammierten Kalorimetrie etwa in
Kombination mit der Thermogravimetrie. Es wird ein Thermogramm aufgenommen,
das  sowohl Informationen Uber die Wirmeleistung, als auch {iiber
Gewichtsinderungen liefert.

Die spektroskopische Untersuchung entwickelte sich spiter. Die in der Industrie am
meisten angewendet Technik ist neben der UV- vor allem die NIR-Spektroskopie.
Diese Anwendung hingt vor allem mit der Moglichkeit zusammen das NIR-Licht
tiber Glasfasern auszukoppeln und somit die Online-Analyse withrend der Produktion
durchzufiihren. Aufgrund der sich tberlagernden Banden braucht man bei der
Anwendung von UV- oder NIR-Spektroskopie nahezu immer chemometrische

Methoden um Informationen tiber die chemischen Anderungen im Reaktionssystem

zu erhalten. Ubersichtsartikel iiber die Entwicklungen in der Chemometrie [92-54]
zeigen, dass sich diese Technik mit dem Einzug von Rechnern in allen moglichen
analytischen Anwendungen etabliert hat. Sie ist besonders dann sinnvoll, wenn es sich

um sehr grosse korrelierte Datenreihen handelt.

Die bisherigen Arbeiten, die IR-Spektroskopie in Kombination mit der Kalorimetrie
betrieben, arbeiteten in grossen Reaktionskalorimetern. Die Anwendung der FTIR
Spektroskopie wird durch die ATR (Attenuated Total Reflection) Spektroskopie

ermoglicht. Hierbei wird der Infrarotstrahl an der Grenzfliche zwischen zwei Medien
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mit unterschiedlicher optischer Dichte cin  oder mchrmals reflektiert.  Der
Infrarotstrahl trifft im schrigem Winkel vom optisch dichteren Medium in den
meisten Fillen ein Kristall aus ZnSe oder Diamant auf die Grenzfliche zum weniger
dichten Medium, der organischen Phase. Bei der Reflexion dringt der Strahl teilweise
in die organische Phase ein und wird dort abgeschwiicht. Die Spektren aus ATR-
Messungen sehen den bekannten Absorptionsspektren sehr dhnlich, zeigen aber bei
hohen Wellenzahlen eine stiirkere Absorption als bei niedrigen Wellenzahlen, da die
Eindringtiefe wellenzahlabhéngig ist. Durch die Anwendung der ATR-Technik mit
der geringen Eindringtiefe in die organische Phase von nur wenigen Mikrometern
dominieren Absorptionsbanden des Losungsmittels nicht das Spektrum. Weiterhin

garantiert die ATR-Spektroskopie eine konstante Eindringtiefe des IR-Lichts von

Versuch zu Versuch. Eine gute Ubersicht liefert McKelvy [55] in einem Artikel iiber
diese spektroskopischen Methoden. Einige Arbeitsgruppen benutzen chemometrische
Methoden fiir die IR-Auswertung, dies allerdings vor allem dann, wenn es sich um
NIR-Messungen handelt, die eigentlich immer iiberlappende Banden besitzen und es
nicht moéglich ist, einem Produkt eine einzelne Bande zuzuordnen. Fiir diesen Fall gibt
es sehr viele Arbeiten, die sich in zwei Gruppen einteilen lassen, jene die eine
chemometrische Kalibration durchfiihren und dann die bestimmten Konzentrationen
mit einem formalkinetischen Modell erkldren um kinetische Parameter zu bestimmen

und jene die versuchen ohne eine Kalibration auskommen. Als Techniken seien hier
einige genannt: Factor Analysis [56-58], Evolving Factor Analysis [59-62], Target

Factor Analysis [63], Singular Value Determination, Principal Component Analysis

[64-67]

2.6 Standard-Auswertemethoden

In diesem Kapitel werden die Methoden zur Bestimmung kinetischer Konstanten aus
Messdaten vorgestellt. Die beiden klassischen Methoden sind die Differential- und die
Integralmethode [68]. Sie werden in dieser Arbeit nicht verwendet, weil sie sich nur
bedingt eignen die durchgefiihrten Semibatch-Versuche auszuwerten. Das Prinzip des
thermischen Umsatzes wird erldutert, weil es sich hierbei um eine sehr etablierte

Methode handelt, um Daten von Reaktionskalorimetern auszuwerten.
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2.6.1 Differentielles Geschwindigkeitsgesetz

Bei der differentiellen Methode wird die Geschwindigkeitsgleichung in der folgenden

Form verwendet:

r=f(c,T) (2-4)

Die Reaktionsgeschwindigkeit » kann von mehreren Konzentrationen ¢ und der
Temperatur T abhéingen. Handelt es sich um eine irreversible homogene Reaktion bei
konstantem Reaktionsvolumen, deren Geschwindigkeitsgleichung mit einem

cinfachen Potenzansatz

r=k"-c (2-5)

1]

beschrieben werden kann, so erhilt man nach dem Logarithmieren

logr =logk’+n-logc, (2-6)

Bei isothermen Versuchen kann bei einer Auftragung des Logarithmus der
Reaktionsgeschwindigkeit r gegen den Logarithmus der Konzentration ¢; aus der
Steigung der Ausgleichsgeraden die Ordnung n der untersuchten Komponente
bestimmt  werden. Aus dem Achsenabschnitt  erhidlt  man die

Geschwindigkeitskonstante £~ der Reaktion.

2.6.2 Integriertes Geschwindigkeitsgesetz

Das integrierte Geschwindigkeitsgesetz fiir die Konzentration ¢ einer Komponente

c=g(c,T,0) (2-7)

dient vor allem dem Vergleich von Messdaten und Modellgleichung, wobei man

Hinweise tiber den Typ der Geschwindigkeitsgleichung haben muss. Diejenige
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Geschwindigkeitsgleichung, fir  welche die  beste Konstanz der
Geschwindigkeitskonstanten k(7) erreicht wird, entspricht der wahrscheinlichsten
Modellgleichung. Dabei ist es wichtig, verschiedene Versuchsserien mit
verschiedenen Anfangskonzentrationen auszuwerten, damit Fehlschliisse iiber die
Reaktionsordnung vermieden werden. Die Annahmen bei dieser Methode sind die
gleichen wie bei der differentiellen Methode. Aus der allgemeinen

Geschwindigkeitsgleichung einer homogenen Reaktion mit konstantem Volumen
——=k"-¢" (V=const) (2-8)

ergibt sich durch Integration fiir c = ¢y bei r =0 fiirn = 1:
Inc—Inc, =-k" (2-9)

Trigt man In ¢ gegen ¢ auf, sollte sich eine Gerade ergeben. Die Steigung dieser

Geraden entspricht der Geschwindigkeitskonstanten k.

2.6.3 Prinzip des thermischen Umsatzes

Das Prinzip des thermischen Umsatzes beruht auf der Annahme, dass das Integral der

gemessenen Wirmeproduktionsrate direkt proportional zum Umsatz ist. Nach der

Formel [09]

f q(T)dt
XThm'm (f) = :Q:—.——“ﬂ (2— 1 0)
jq( T)dt

0

kann der thermische Umsatz Xy, berechnet werden. Das Integral der
Wiirmeproduktionsrate g (W] dividiert durch die Anzahl Mole der Komponente im

Unterschuss nyyeren, [mol] liefert die molare Reaktionsenthalpie Ay [J mol].
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Tq(t)dt
AH, =% (2-11)

nUnmrsch..

Méochte man aus dem zeitlichen Umsatzverlauf kinetische Parameter bestimmen, so

benotigt man zunichst die Gleichung fiir die Warmeproduktionsrate zum Zeitpunkt 7.

gt)=r(t)-AH, -V, (2-12)

Die Reaktionsgeschwindigkeit r [mol ! ] ist dann durch folgenden Ausdruck [69]

definiert
- LK n g n ]
7'(f) = kO exXp —.I?Z_jl— ’ CAO ' (1 - XT/mrm ) (2.. 13)

wodurch die Aktivierungsparameter Ea [kJ mol’ 7 und ko [1 mol 1 s ] bestimmt
werden konnen.

Laufen allerdings zwei Reaktionen gleichzeitig ab, z.B. Parallel- oder
Folgereaktionen, so scheitert die Methode des thermischen Umsatzes, da man nicht
weiss, welchen Teil der Wiarmemenge des Gesamtintegrals den einzelnen Reaktionen
zugeordnet werden muss. Spitestens dann sind weitere Informationen durch
zusitzliche Messungen anderer Grossen von Noten, um die Kinetik der

entsprechenden Reaktion zu entschliisseln. Niitzlich sind Messungen der Sauerstoff-

oder Wasserstoffautnahme des Reaktionsgemisches anhand von Druckinderungen bei
Oxidationen bzw. Reduktionen oder Anderungen der Flussrate [70,71] oder andere

Methoden wie die online FTIR Spektroskopie [72].

Ein weiteres Problem ergibt sich bei Reaktionen hoherer Ordnung bei dquimolarem
Einsatz der Ausgangsstoffe. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird bei hohen Umsitzen
von den Konzentrationen der Edukte bestimmt, was zu einer Verlangsamung der
Reaktion fithrt. Um vollstindigen Umsatz zu erreichen muss man sehr lange warten

und die RC1 Versuche werden zeitaufwendig. Der Fehler steigt durch die sehr lange
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Versuchsdurchfiihrung, da Verdampfungseffekte und Kondensationen am Deckel
oder an anderen kalten Flidchen an Einfluss gewinnen.

Das Integral der Wirmeproduktionsrate ist sehr stark von der gewihlten Basislinie
abhingig. Mit anderen Worten vom Produkt aus Ux und Ag (Siehe Gleichung 2-1).
Wobei Uy der Wirmedurchgangskoeffizient und Az die zum Wirmeaustausch zur
Verfiigung stehende Fliche ist. Die Wirmeaustauschfliche Az wird mit dem Auge vor
dem Beginn der Dosierung abgelesen und kann dann bei bekannter Dosierrate und

Dichte der zudosierten Komponente bei bekannter Behiltergeometrie aktualisiert

werden [ 731,

Auch der Wirmedurchgangskoeffizient Uy dndert sich mit dem Reaktionsfortschritt
aufgrund der sich dndernden Stoffeigenschaften wie Viskosititen. Aus diesem Grund
wird bei der tiblichen Auswertemethode die Anderung des
Wirmedurchgangskoeffizienten umsatzabhingig angepasst [73]. Dies ist auch bei der

in dieser Arbeit angewandten Parameteridentifikation so.
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3 Unerwiinschte Zersetzungsreaktion:
Uberpriifung von Abschiitzmethoden
zur Bestimmung sicherer Prozess-

lemperaturen

3.1 Einleitung

In der industriellen chemischen Produktion ist es wichtig Informationen iiber sichere
Arbeits- und Prozesstemperaturen zu besitzen, da viele Storfille in der chemischen
Industrie direkt auf einen thermischen Runaway zuriickgefiihit werden konnen. Der
thermische Runaway ist die unkontrollierte thermische Explosion einer
Reaktionsmischung oder einer Chemikalie.

Ein thermischer Runaway wird von einer Zersetzungsreaktion ausgelost. Besteht
wihrend der Zersetzungsreaktion unzureichende Wirmeabfuhr (im Extremfall
adiabat), so beschleunigt sich die Zersetzungsreaktion aufgrund des
Temperaturanstiegs immer weiter, bis sie schliesslich nicht mehr aufgehalten werden
kann. Zur Beschreibung des thermischen Runaways werden normalerweise
charakteristische Grossen verwendet, um die verschiedenen Substanzen und
Messungen miteinander vergleichen zu konnen. Ein wichtiges Mass fiir die Heftigkeit
eines Runaways ist der Betrag des adiabaten Temperaturanstiegs AT,; den die
Zersetzangsreaktion bewirken kann. Die Wahrscheinlichkeit mit der ein thermischer
Runaway auftritt, kann man mit der Zeit beschreiben die unter adiabaten Bedingungen

vergeht, bis die Reaktionsgeschwindigkeit maximal wird. Diese wird TMR,,; (time to

maximum rate under adiabatic conditions) genannt [8,74],

Um den Zeitverlauf der Runaway Reaktion zu beschreiben, werden normalerweise
thermokinetische Modelle zusammen mit kalorimetrischen Messungen verwendet.
Verschiedene Methoden zur Bestimmung thermokinetischer Parameter sind in der
Literatur beschrieben [29,75-77] Eine wichtige Grosse um ein Verfahren auszulegen

ist diejenige Temperatur, bei der unter Prozessbedingungen kein Runaway mehr
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auftreten kann. Dicse Temperatur wird in der Richtlinie TAA-GS-05 [78] des
technischen Ausschusses fiir Anlagensicherheit (TAA) 7,,,. genannt.

Die TAA-Richtlinie TAA-GS-05 schligt drei Methoden vor, um eine sichere
maximale Arbeitstemperatur fiir reine Substanzen und Reaktionsmischungen zu
bestimmen.

Zunichst soll kurz die als 100 Grad Regel geldufige Methode vorgestellt werden. Hier
werden von der von der Onset-Temperatur (vgl. S. 36, 39) einer DSC-Messung, die
mit einer Heizrate zwischen 1 und 10 °C/min aufgenommen wurde, 100 Grad

subtrahiert [27],
Lonset [OC] - 100 = Toro [OC] (3"]>

Darstellungen zur Bestimmung der Onset-Temperatur einer DSC-Messung sind in
Kapitel 3.5 in den Abbildungen 3-3 bis 3-5 gezeigt.

Eine weitere Methode ist die Bestimmung einer Temperatur bei der die adiabate
Induktionszeit bis zum maximalen Umsatz 24 h betrigt. Subtrahiert man von dieser

Temperatur 10 °C, so sollten sichere Verfahrenstemperaturen resultieren.
ADT24 [°C] - 10 =T,y [°C] (3-2)

Die dritte Moglichkeit, die von der Expertenkommission angegeben wird, ist die
Bestimmung einer um 10 Grad reduzierten Temperatur, bei der die Wirmeproduktion

0.1 W/kg erreicht.

Tq:O.l‘%\, [°C] - 10 =T, [°C] (3-3)

Die erste Regel (Gleichung 3-1) wurde schon in der Literatur in Zweifel gezogen.
Hofelich und Thomas [79] fanden bei der Analyse von ARC-Messungen, dass diese
Regel nicht auf alle Fille zutrifft, allerdings ohne eine Losung fiir das Problem einer
sicheren Abschiitzung aufzuzeigen. Trotz allem wird in manchen Laboratorien die

weniger strenge, im folgenden als 50 Grad Regel bezeichnete Regel angewendet.

Ton..vet [OC] ” 50 = Te,\‘m [OC] (3’4)
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Hier werden nur 50 °C von der Onset Temperatur einer DSC Messung abgezogen.

Keller, Stark, Fierz, Heinzle und Hungerbiihler [80] prisentierten 1997 eine

Screening-Prozedur mit der sichere Prozesse identifiziert werden kénnen.

Bestimmung von AT, aus
dynamischen DSC Messungen

akzeptierbar

Test auf autokatalytische

Zersetzungen
/
/ Ja Spezielle
Ea,e > 160kJ/mol Untersuchungen

Nein

Bestimmung von T, ,, aus
dynamischen DSC Messungen

akzeptierbar }

Bestimmung von TMR,4 aus
isothermen DSC Messungen

TMR, (is0) > 24 h akzeptierbar

Spezielle Untersuchungen

Abb. 3-1: Vorgehensweise um sichere Prozesse zu identifizieren nach Keller et al. {80].

Abbildung 3-1 zeigt das von Keller et al. vorgeschlagene Vorgehen. Wie aus der
Abbildung ersichtlich, werden normalerweise in einem ersten Schritt alle
unbedenklichen Reaktionen mit einem kleineren adiabatischen Temperaturanstieg als

50° C als harmlos identifiziert und aussortiert. In einem zweiten Schritt werden

autokatalytische Zersetzungsreaktionen nach einem Verfahren von Keller et al, [80]
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identifiziert, ausgesondert und einer eingehenderen Untersuchung zugefiihrt. Der
nachfolgende Schritt beinhaltet eine Abschitzmethode um eine Temperatur aus DSC
Messungen zu gewinnen, bei der ein Runaway erst nach 24 h eintritt. Liegt diese
Temperatur T, »4 tiber der Anfangs- oder Lagertemperatur Ty der Reaktionsmasse, so
sind auch diese Verfahren als unbedenklich oder sicher einzustufen. Ist das nicht der
Fall, so erfolgt mittels isothermer DSC-Messungen noch einmal eine Berechnung der
Zeit bis zur maximalen Reaktionsgeschwindigkeit (TMR,;) aus isothermen DSC-
Messungen. Ist diese Zeitspanne kleiner als 24 Stunden so miissen, wie bei den
autokatalytischen Reaktionen weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden.

Nach einer Formel von Keller et al. (3. Entscheidungskriterium, Abbildung 3-1) kann
aus DSC-Messungen eine Temperatur 7,54 bestimmt werden, die in 24 Stunden nicht
zu einem Runaway fiihrt.

T .,.lK]=0657,  [K]+50 (3-5)

onset

Die Ergebnisse dieser Gleichung konnen mit den oben erwihnten Abschiitzmethoden
fiir T, verglichen werden. Die Herleitung dieser Gleichung erfolgt im nichsten

Kapitel. Sie geht wie die 100 Grad Regel und die S0 Grad Regel von DSC-Messungen

aus. Die Regel von Keller et al. konnte in der Versffentlichung [80] ebenso wenig
validiert werden wie die 100 Grad Regel, da keine adiabaten Vergleichsexperimente

verfiigbar waren, sondern nur isoperibole Daten.

3.2 Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit werden zum ersten mal mehr als 180 adiabate Dewar
Experimente (Druckwirmestauversuche nach Grewer [291) und die dazugehorigen
DSC Messungen ausgewertet und gegeniibergestellt, um die erwihnten
Abschitzmethoden (Gleichungen 3-1 bis Gleichung 3-5) zu vergleichen. Die Daten
wurden von Aventis Research and Technologies (frithere Hoechst AG, jetzige Axiva)
zur Verfligung gestellt und umfassen Reaktionsmischungen, Kolonnensiimpfe,

Reaktionsriickstinde und Produkte. Weiterhin wurden Daten fiir Reinstoffe, die
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Grewer und Klais 1988 und 1992 vermessen haben, mit in die Auswertung
aufgenommen.

Da die Abschitzmethode von Keller et al. direkt eine Temperatur 7,4 liefert, welche
unter derjenigen liegen soll, die aus einer adiabaten Zersetzung mit einer
Induktionszeit von 24 h resultiert, wird als Vergleichsbasis die ADT24 aus adiabaten
Druck-Wirmestauexperimenten verwendet. Die ADT24 (adiabatic decomposition
temperature for an induction time of 24 hours) ist diejenige Temperatur bei welcher
der thermische Runaway unter adiabatischen Bedingungen in 24 h eintritt. Diese
Vergleichsbasis soll zunichst auch fiir die 100 und 50 Grad Regel gelten. Ziel dieses
Kapitels ist der Vergleich der oben erwihnten Gleichungen und Kriterien mit

experimentellen Daten (adiabaten Druckwirmestauversuchen und DSC Messungen).

3.3 Herleitung der Abschitzmethode fiir ADT24

Die meisten Zersetzungsreaktionen konnen mit einem Arrheniusansatz beschrieben
werden. Nimmt man eine Zersetzungsreaktion nullter Ordnung an, so erhilt man den
folgenden Ausdruck fiir TMR,; (Time to maximum rate under adiabatic Conditions)

[81.,82]

.2
<,P-R~70

qO ’ ]";u

TMR , =

ad

(3-6)

Hierbei ist Ty [K] die Anfangstemperatur oder Lagertemperatur bei der die adiabate
Zersetzung beginnt, gp [W kg . ] die zugehorige spezifische Wirmeproduktionsrate, £,
[kJ mol’! ] die Aktivierungsenergie, R [J mol T ] die allgemeine Gaskonstante und
¢, [J kg 1K' die spezifische Wirmekapazitit der Reaktionsmasse. In diesem Modell
wird die Konzentrationsabnahme vernachlissigt, so dass die berechnete TMR,; immer
kiirzer ist als der reale adiabatische Wert. Das heisst die Abschitzung ist auf der
sicheren Seite. Ublicherweise ist der Wert der Aktivierungsenergie unbekannt. Eine
Maoglichkeit die Aktivierungsenergie zu bestimmen, ist die Wirmeproduktionsrate
von einer Reihe isothermer DSC-Messungen bei verschiedenen Temperaturen
aufzunehmen.  Die  Auftragung des  Maximums  der  logarithmischen
Wirmeproduktionsrate gegen die inverse Temperatur des Experiments liefert die

Aktivierungsenergie als Steigung der resultierenden Ausgleichsgeraden [26]. Anstatt
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dieses Vorgehens kann auch ein Wert von 50 kJ/mol fiir die Aktivierungsenergie
angenommen werden. Dies ist ein kleiner d.h. konservativer Wert fiir eine
Zersetzungsreaktion. Um nun auf den Betrag der Wirmeproduktion ¢, bei der
Anfangstemperatur oder Lagertemperatur Ty schliessen zu kdnnen, werden zunichst
die Werte am Onset der DSC-Kurve, ndamlich g, und T bestimmt, um von
diesen ausgehend zu extrapolieren. Die Onset-Temperatur T, ist diejenige

Temperatur bei der das kalorimetrische Signal visuell von der Basislinie

unterschieden werden kann. Keller et al. [80] schiitzte die spezifische
Wirmeproduktionsrate am Onset-Punkt mit einem Wert von 20 W/kg ab. Man nimmt

an, dass sich die Zersetzungsreaktion nach einem Arrheniusmodell verhilt,

= |/ (c)- (= Any) (3-7)

g=k; e -

wobei Ahg [J/kg] die spezifische Reaktionsenthalpie, g [W kg = ] die spezifische
Wirmeproduktionsgeschwindigkeit und &~ einen Proportionalititsfaktor darstellt,
dessen Einheiten von der Ordnung der Geschwindigkeitsgleichung f{c) abhingig sind.
Wihlt man fiir g, den Wert 20 W/kg wobei die Konzentrationsabhiingigkeit f{c)
vernachlissigt wird, da der Umsatz sehr klein ist, so kann zur spezifischen
Wiirmeproduktionsrate g, [W kg”’] bei einer beliebigen Anfangstemperatur 7}

extrapoliert werden von der an sich der Reaktor adiabat verhiilt.

E
L (3-8)
R \T,. T,

onset

QO = (]nnsct ’ exp

Bei Verwendung des extrapolierten Wertes fiir ¢, und der konservativ geschiitzten
Aktivierungsenergie F,, ist es moglich TMR,, nach Gleichung (3-6) zu berechnen.
Das Resultat dieser Rechnung fiihrt zu einer konservativen Abschitzung von TMR 4,

weil neben der geringen Aktivierungsenergie auch ein Modell nullter Ordnung

angenommen wird, was zu einem zu grossen Wert fiir ¢, fiihrt [80]. Setzt man
Gleichung (3-6) in Gleichung (3-8) ein, kann man eine Temperatur berechnen, bei der
TMR,q grosser als 24 Stunden ist. Diese Temperatur, die mit Hilfe der auf einem

Modell basierenden Abschitzung aus dem DSC berechnet wird, wird 7, -, genannt.
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Mit Hilfe einer linearen Regression und den Annahmen %, = 50 kI/mol und q,e = 20
W/kg kann ausgehend von Gleichung (3-9) T,,, als Funktion von 7, definiert
werden. Was zur schon bekannten Gleichung (3-5) fiihrt.

Die mit der Abschitzmethode aus einem DSC bestimmte Temperatur 7T, ,, hat eine
Entsprechung in der deutschen TAA Richtlinie TAA-GS-05, ndmlich die adiabatische
Zersetzungstemperatur  in 24 Stunden, die ADT24 (adiabatic decomposition
temperature). Die ADT24 wird normalerweise mit Hilfe von adiabaten Messungen
bestimmt und beschreibt die Temperatur bei der unter adiabatischen Bedingungen

innerhalb von 24h ein Runaway auftritt.

3.4 Experimenteller A ufbau

Die DSC-Messungen wurden in einem konventionellen DSC-Apparat von Mettler
Toledo durchgefiihrt. Die Heizrate betrug 3 °C/min. Wenn moglich wurde in
geschlossenen  Glastiegeln gearbeitet, um chemische Reaktionen mit dem
Tiegelmaterial zu vermeiden. War dies nicht moglich, wurden Edelstahltiegel

verwendet. Fiir die adiabatischen Experimente wurde die verbesserte Dewar Methode

mit Temperaturnachfithrung [20] (Druck-Wirmestautest) von Grewer und Klais
verwendet. Diese Testmethode ist eine tibliche Methode um die thermische Stabilitiit
von Substanzen zu testen. Durch die Temperaturnachfithrung werden Wirmeverluste
aus dem Dewar heraus minimiert, wodurch eine nahezu adiabate Apparatur resultiert.
Da der Wirmeverlust eines Dewars in einer dhnlichen Gréssenordnung liegt, wie der
eines technischen Reaktors, kann der Dewar Test mit Temperaturnachfiihrung das

Verhalten einer grossen Reaktionsmasse gut simulieren [27]. Die Ergebnisse konnen

ohne grosse Korrekturen direkt auf die technischen Anlagen tibertragen werden [831.
Die Dewar Methode oder genauer die Druck-Wirmestau-Messung ist in Abbildung

3-2 gezeigt.
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Abb. 3-2: Experimeteller Aufbau des Druck-Wéirmestauversuchs nach Grewer und Klais.

In einem Autoklaven befindet sich ein Aluminiumblock mit Dewargefiss. Der
Aluminiumblock wird mit elektrischen Heizstiben aufgeheizt und gewihrleistet einen
homogenen adiabatischen Schild um das Dewargefiss, wenn die Temperatur des
Ofens der entsprechenden Reaktortemperatur nachgefahren wird. Der Deckel des
Gefiésses ist aus Isolationsmaterial (Glasschaum). Mit Hilfe eines Magnetriihrers
konnen auch heterogene Proben untersucht werden. Die Lagertemperatur des
adiabaten Druckwirmestauversuchs und die einzuwiegende Substanzmenge werden
aus einem vorher durchgefiihrten DSC-Experiment, das die Onset-Temperatur und die
Zersetzungsenergie der Substanz liefert, ermittelt. Das freie Gasvolumen im Dewar
betrdgt 0.5 1. Normalerweise werden bis zu 200 g Testsubstanz fiir einen
Warmlagertest in den Dewar eingewogen. Die Lagertemperatur wird tiefer als die im
DSC  bestimmte Onset-Temperatur gewihlt. Die Probentemperatur und die
Ofentemperatur werden gemessen und aufgezeichnet. Zunichst wird die Probe nach
dem Verschliessen des Autoklaven auf die Lagertemperatur T, aufgeheizt. Nach dem
Einstellen des thermischen Gleichgewichts, wird die Ofentemperatur der
Probentemperatur nachgefiihrt, wenn eine Erwirmung der Probe detektiert wird. Die
Temperaturnachfiihrung erfolgt so. dass die Probentemperatur nie mehr als 0.3 K iiber
der Ofentemperatur liegt. Die Apparatur kann eine Selbsterwirmung von 100 mW/kg

detektieren.
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3.5 Auswertung der d ynamischen DSC-Messung

In diesem Kapitel sollen die verschiedenen Abschitzmethoden zur Bestimmung einer
sicheren Prozesstemperatur verglichen werden. Zunichst sollen die drei Methoden,
die auf einer DSC-Auswertung basieren, miteinander verglichen werden. Dies sind
die 100 Grad, die 50 Grad Regel und die modellbasierte Abschitzmethode von Keller
et al. zur Bestimmung von T, Vergleichsbasis sind dic ADT24 Werte, die fiir die
gleiche Probenzusammensetzung aus einem adiabaten Druckwirmestauversuch
gewonnen wurden. Alle Regeln, die ein DSC als Basis zur Abschitzung der 7,54 oder
zur Abschitzung von 7.,, verwenden, bendtigen die Onset-Temperatur des DSC. Zur
Abschiitzung der Onset-Temperatur dient ein temperaturprogrammierter DSC-Plot,
wobei die Onset-Temperatur der ersten Exothermie visuell bestimmt wird. Ein
typisches Beispiel, welches auch im folgenden Kapitel 3.6 exemplarisch ausgewertet

wird, zeigt Abbildung 3-3.
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Abb. 3-3: Typische DSC-Messung einer Zersetzungsreaktion mit eingezeichneter Onset-

Temperatur von 225 °C. Die Heizrate betrdgt 3 °C/min Die Messung wurde bei
der Hoechst AG in einem DSC-Gerdt von Mettler Toledo durchgefiihrt.
Messungen und Auswertungen der selben Probe sind auch in Abb. 3-6 bis Abb. 3-
8 und Tab. 3-1 gezeigt.
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Nicht alle DSC-Messungen sind allerdings so einfach zu interpretieren. Wenn
verschiedene Moglichkeiten fiir die Lage der Basislinie bestehen, wird das Ablesen

der Onset-Temperatur schwieriger. Ein Beispiel ist in Abbildung 3-4 gezeigt.
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Abb. 3-4: DSC-Messung einer Zersetzungsreaktion mit vorgelagertem Schmelzvorgang. Als
Onset-Temperatur wird hier 145 °C gewdhlt, da das Schmelzen von  der
Zersetzungsreaktion separiert werden kann. Ist dies nicht méglich so wiihlt man
den friihest moglichen Onset. (Hoechst AG Frankfurt a. M.).

Beim Auftreten von endothermen Prozessen vor dem Beginn der exothermen
Zersetzung ist es allgemein schwierig zu entscheiden, wann die exotherme Zersetzung
startet. Beim Beispiel in Abbildung 3-4 wird als Onset-Temperatur 145 °C gewiihlt,
weil der endotherme Prozess vom exothermen separiert werden kann. Wenn eine
Unterscheidung dieser zwei Prozesse nicht moglich ist, wird immer das Minimum des
endothermen Prozesses verwendet, um einen Wert fiir die Onset-Temperatur zu
erhalten. Damit sollte die Auswertung auf der sicheren Seite sein [83]. Ein weiterer

Problemfall sind DSC-Messungen wie sie Abbildung 3-5 zeigt.
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Abb. 3-5: DSC-Messung einer Zersetzungsreaktion mit vorgelagerter Exothermie mit
geringer Leistung. (Hoechst AG Frankfurt a. M. ).

Sie besitzen eine Exothermie mit geringer Leistung vor der eigentlichen
Zersetzungsreaktion. In den Auswertungen des DSC musste oft der Onset der
eigentlichen Zersetzungsreaktion gewihlt werden, da die Wirmeproduktion der ersten
Exothermie zu gering ist, um die Testsubstanz im Druckwirmestauversuch bis zu
einer  Temperatur  aufzuheizen, bei der die  Wirmeproduktion  der
Hauptzersetzungsreaktion die Probe weiter autheizt. Die Druck-Wirmestauversuche
mussten dann bei einer Temperatur zwischen den beiden Onset-Temperaturen

durchgefiihrt werden.

3.6 Auswertung der D ruck-Wirmestaumessung

In diesem Kapitel wird die Methode vorgestellt, wie bei Aventis die ADT24 Werte
bestimmt werden. Nach einer kurzen Zusammenfassung der Auswertemethode erfolgt
die ausfiihrlichere Darstellung anhand eines Beispiels.

Der erste Schritt besteht darin eine DSC-Messung durchzufiihren, um zu entscheiden

welche Substanzmenge und welche Lagertemperatur fiir das anschliessende adiabate



42

Experiment gewihlt werden soll. Die Substanzmenge wird mit Hilfe der
Zersetzungsenergie und die Lagertemperatur mit Hilfe der Onset-Temperatur der
DSC-Messung festgelegt. Der nichste Schritt besteht darin, die adiabatischen
Druckprofile sowie die Temperaturverlaufe des Ofens und der Probe zu messen. Nach
dem Experiment werden die logarithmierten Temperatur- und Druckanstiegs-
geschwindigkeiten gegen die inverse Temperatur aufgetragen (siehe Seite 43), um
Informationen dariiber zu erhalten, welche Reaktionsgeschwindigkeit und welche
Gasproduktionsrate bei einer gewissen Temperatur zu erwarten sind. Im letzten
Schritt wird das Experiment auf eine Temperatur extrapoliert, bei der TMR,; 24
Stunden entspricht. Das ist die schon erwidhnte ADT24, bestimmt mit Hilfe einer
adiabaten Messung. Auf eine Auswertung des Drucks wird im folgenden Beispiel
verzichtet, da sie nicht benotigt wird, um die ADT24 zu bestimmen.

Um die eben beschriebene Vorgehensweise zu verdeutlichen, wird ein Beispiel
gewihlt, welches nun im Detail erldutert wird. Zum besseren Verstindnis dienen die
Abbildungen 3-3, 3-6 bis 3-9 und Tabelle 3-1. Die DSC-Messung fiir die
Beispielauswertung ist in Abbildung 3-3 gezeigt. Die entsprechende adiabate

Messung mit ihren Temperatur- und Druckverldufen wird in Abbildung 3-6

dargestellt.
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Abb. 3-6: Typisches Druck-Wirmestauexperiment bei einer Lagertemperatur von 161 °C.
(Hoechst AG Frankfurt a. M.). Helle Linie: Ofentemperatur; dunkle Linie:
Reaktortemperatur; gestrichelte Linie: Druck. Diese Messung gehért zur selben
Substanz wie das DSC-Experiment aus Abb. 3-3.
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Die Probe erreicht die Ofentemperatur sehr langsam aufgrund der guten Isolation des
Dewars. Diese Anfangstemperatur des adiabaten Experimentes wird Lagertemperatur
T, genannt. In diesem Beispiel betrigt sie 161 °C. Die Zeitspanne vom FErreichen der
Ofentemperatur bis zum Runaway wird Induktionszeit, oder Time to Maximum Rate
TMR,, genannt. Da in der Aufheizphase schon Reaktionen ablaufen kdnnen, ist diese
TMR,, nur eine Anniherung an die wahren Wert, somit zu kurz und auch auf der
sicheren Seite. Die Induktionszeit sollte gross genug sein, um eine adiabate Kinetik
verfolgen zu konnen und zwischen 10 und 40 Stunden betragen. Dies ist notwendig,
da die Extrapolation verlisslicher wird, wenn die Regression iiber eine lingere
Zeitperiode durchgefiihrt werden kann. Ist die adiabate Induktionszeit zu lang, besteht
die Moglichkeit, dass die Probe von ungewollten Heizpulsen der Regelung sehr
langsam aufgeheizt wird [83].

Zur Auswertung der adiabaten Messungen wird, wie Abbildung 3-7 zeigt, die

Temperaturanstiegsgeschwindigkeit  dT/dt  logarithmisch  gegen die inverse

Temperatur in einem Arrhenius Diagramm nach Gleichung 3-10 aufgetragen (831,

1000

100

10 Simulierte Warmeproduktionsrate

dT/dt [K/min]
Warmeproduktionsrate g [W/kg]

>
Eg:c] @] [200°C] [220°C] [240°C] [260°C]
0.001 L } — 1 S—
-2.4 -2.3 2.2 2.1 -2 -1.9 -1.8
1T [1/K] *10°

Abb. 3-7:  Auswertung des Druckwérmestauversuchs aus Abb. 3-6. Die dunklen Punkte
markieren  die  Messpunkte  der  logarithmierten  Temperaturanstiegs-
geschwindigkeit aufgetragen gegen die inverse Temperatur. Die dunkle Linie
représentiert die lineare Anpassung eines Geschwindigkeitsgesetzes nullter
Ordnung an die Messpunkte. Die helle Linie entspricht der simulierten
spezifischen Wirmeproduktionsrate nach einem Modell nullter Ordnung.
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mfg-:k(; *REHT (3-10)

Eine Herleitung der Gleichung 3-10 findet sich im Buch ,,Thermal Hazards of
Chemical Reactions* von Theodor Grewer [29],
Zum besseren Verstindnis ist in Abbildung 3-7 eine Celsius Scala eingefiigt. Die
geringste Selbsterwidrmungsrate kann bei der Lagertemperatur von 161 °C beobachtet
werden, da dort nahezu thermisches Gleichgewicht herrscht. Bis zu dieser Lager-
Temperatur wird die Probe noch aufgeheizt, wodurch der Wert von dT/dt grosser als
bei der Lagertemperatar 7, ist. Die Messung ist vertrauenswiirdig und
Extrapolationen sind erlaubt, wenn sich das Verhalten zwischen In dT/dt und 1/T mit
einem Modell nullter (linearer Anstieg der Temperaturanstiegsgeschwindigkeit in
Abbildung 3.7) oder erster Ordnung (Abnahme der Geschwindigkeit bei hohen
Umsiitzen) beschreiben ldsst. Im Beispiel in Abbildung 3-7 zeigt die Messung
zwischen 161 und 280 °C eine lineare Abhingigkeit der logarithmischen
Temperaturanstiegsrate gegen die inverse Temperatur. Ein Modell nullter Ordung
wird deshalb an den linearen Teil dieser Abbildung angepasst. Dieses kinetische
Modell ist auf der sicheren Seite, da die Reaktionsgeschwindigkeit sich bei hohen
Umsitzen nicht verlangsamt.
Es ist auch moglich ein Modell erster Ordnung an die Daten anzupassen. Dieses ist
dann gut geeignet, wenn die Selbsterwidrmungsrate bei hohen Umsitzen oder
Temperaturen wieder abnimmt (kein lineares Verhalten wie im gezeigten Beispiel).
Aus der Geradensteigung erhilt man einen Wert fiir die Aktivierungsenergie (siche
auch Tabelle 3-1). Mit den bis jetzt aufgetragenen Daten kann eine Simulation der
Wirmeproduktion g(t) durchgefiihrt werden, indem man die Temperaturanstiegsrate
aus Abbildung 3-7 mit der korrigierten spezifischen Wirmekapazitit multipliziert.

‘—g— Cpam = 40) (3-11)
Die korrigierte spezifische Wirmekapazitit wird berechnet indem man die aus

Abkiihlungskurven ermittelte Dewar Korrektur Dewary,,.. [J K . /] berticksichtigt.

. DQ\VC'”}\,U”_' + C]).Pmbe m -
(’p,km‘r = (3‘ 12)
11 )
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Der Betrag von Dewary,,, wurde in vorgehenden Abkiihlungskurven bestimmt und ist

fir jeden der verwendeten Dewars konstant. Die Wirmekapazitiit Cp.probe  der

Reaktionsmasse m [kg] wird als 1700 T kg™ K™ angenommen [831.

Wichtig ist, dass der Auswertungsschritt gemiss Abbildung 3-7 hauptsichlich dem
Verstindnis des ablaufenden Zersetzungsprozesses, der Berechnung von
Druckanstiegsraten bei bestimmten Temperaturen sowie der Simulation von
Wirmeproduktionsraten dient. Die Abschitzung der ADT24 findet nicht mit Hilfe
dieser Auftragung statt, sondern diese Auftragung, die Simulation und die erhaltene
Aktivierungsenergiec  dienen  hauptsichlich  zur  Kontrolle des  nichsten
Auswertungsschrittes.

Nach der oben beschriebenen Prozedur, ist die Konsistenz der Messung gezeigt. Die
Daten konnen zur Extrapolation auf ein TMR,; verwendet werden, da sie sich mit
einem Modell nullter oder erster Ordnung beschreiben lassen, wobei sich die
Reaktionsgeschwindigkeit nach Arrhenius verhdlt. Nun ist es moglich die
Induktionszeit bis zum Erreichen der maximalen Reaktionsgeschwindigkeit auf

andere Anfangstemperaturen 7, zu extrapolieren. Dies wird in Abbildung 3-8 gezeigt.
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Abb. 3-8: Bestimmung der ADT24 aus den Messdaten des in Abb. 3.6 gezeigten Beispiels.
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Die adiabate Zersetzungstemperatur ADT24 wird dadurch bestimmt, dass man den
Logarithmus der Induktionszeit gegen die inverse Temperatur auftrigt. Die
Messpunkte konnen durch eine Gerade beschrieben werden, da die Induktionszeit
eine kinetische Grosse ist und ihre Temperaturabhingigkeit mit dem Ansatz von

Arrhenius beschrieben werden kann [29],

¢

E
TMR , o< ex < 3-13
Yad p R- T ( )

Die resultierende Geradensteigung ist E,/R. Die Anfangsbedingungen, die zur
Auftragung in Abbildung 3-8 verwendet werden, sind diejenige Temperatur und
diejenige Zeit bis zum Runaway bei der sich Probentemperatur und Ofentemperatur
entsprechen. Danach wird jede hohere Temperatur mit der korrespondierenden
kiirzeren Zeit bis zum Runaway aufgetragen. Wenn cine lineare Abhingigkeit der
Messpunkte vorliegt, kann eine lineare Regression durchgefiihrt werden. Im Beispiel
ist die lineare Abhéngigkeit zwischen 160 und 215 °C vorhanden. Der Schnittpunkt
zwischen einer Regressionsgeraden durch die Messpunkte und einer Linie die eine
Induktionszeit von 24 h =1440 min repriisentiert, zeigt die ADT24 an. Im gezeigten
Beispiel in Abbildung 3-8 ist der Schnittpunkt der extrapolierten Messpunkte und der
Induktionszeit von 1440 min (24 h) bei einer Temperatur von 158 °C zu finden. Auch
bei der Auftragung der logarithmierten Induktionszeit gegen die inverse Temperatur
erhiilt man die Aktivierungsenergie aus der Steigung der Ausgleichsgeraden.

An dieser Stelle kann noch einmal iiberpriift werden, ob das gewihlte Modell zur
Simulation der Wirmeproduktionsrate (nullter oder erster Ordnung) vertrauenswiirdig
ist: Ist die Modellvorstellung richtig, so liefert auch eine Auftragung der
logarithmierten Induktionszeit gegen die inverse Temperatur gemiss Abbildung 3-8
eine Aktivierungsenergie, deren Grossenordnung derjenigen entsprechen sollte, die
zuvor aus der Auswertung der Temperaturanstiegsrate gemiiss Abbildung 3-7 erhalten
wurde.

Alle Ergebnisse des gewihlten Beispiels, welche aus der DSC und der adiabaten
Auswertung entnommen werden konnten, sind in Tabelle 3-1 zusammengefasst.
Vergleicht man nun die beiden Aktivierungsenergien, die aus den beiden

unterschiedlichen Auftragungen erhalten werden, so stellt man fest, dass sie dhnlich



gross  sind.

Aktivierungsenergie von

Aus der

Temperaturanstiegsgeschwindigkeit

Induktionszeit einen Wert von 153 kJ/mol liefert.

wird eine

163 kJ/mol erhalten, wihrend die Auswertung der

Tab. 3-1: Darstellung der Ergebnisse, die aus dem Beispiel erhalten werden (siche Abb. 3-3
und Abb. 3-6 bis Abb. 3-8).

Experimentelle Daten

Kinetische Daten
(Abbildung 3-7)

Reaktion nullter
Probenmenge 0.07 kg Ordnung (Bereich fur 170 - 280 °C
Regression)
Lagertemperatur 161.0 °C Aktxv;eéurw(%§h?nergle 163 kJ/mol
. . Praexponentieller .
Induktionszeit 20 h Faktor kq (0" 3E+17 1/min
Max Aus der Simulation der
; 374 °C Warmepruduktionsrate bestimmte Werte
Temperatur .
(Abbildung 3-7)
Adiabater o
Temperatur 213 K O+1 W/kg bei emt?r 146 °C
. emperatur von:
Anstieg
Max. Druck 17 bar 0.5 Wikg bei einer 161 °C
Temperatur von:

Gas Produktion

8.7 | bei Raum Temp.
124 I/kg Substanz

Aus der Extrapolation der
Induktionszeit bestimmte Werte
(Abbildung 3-8)

Freies Gas
Volumen im
Autoklaven

051

Aktivierungsenergie

153 kd/mol

Angenommene
spezifische
Warmekapazitat
der Probe

1.700 kJ/kg/K

Korrigierte
spezifische
Warmekapazitat

3.843 kJ/kg/K

ADT 24

159 °C

An dieser Stelle sollte noch einmal erwihnt werden, dass die Bestimmung einer
ADT24 nur dann erlaubt ist, wenn die vorherigen Untersuchungen durchgefiihrt
werden konnten (Simulation der adiabaten Temperaturanstiegsgeschwindigkeit nach
einem kinetischen Modell) und wenn die adiabate Induktionszeit in der

Grossenordnung von einem Tag liegt, oder zumindest grosser als 600 min ist, damit
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geniigend Daten fiir eine Beobachtung der adiabaten Kinetik und deren Extrapolation

zur Verfligung stehen [83].
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3.7 Uberpriifung der 100 °C Regel und der modellbasierten
Abschitzmethode anhand der ermittelten ADT24 Werte.

Die in den beiden vorherigen Kapiteln 3.5 und 3.6 an einem Beispiel beschriebene
Auswertung wurde an 180 Datensitzen vorgenommen. Alle Datensiitze bestanden aus
Druck-Wirmestaumessungen mit den entsprechenden DSC-Messungen. Um  die
Ergebnisse zu vergleichen, wurden die ADT24 Werte, die aus den Druck-
Wirmestaumessungen bestimmt wurden, gegen die Onset-Temperaturen aufgetragen,
die man visuell aus den DSC-Messungen erhilt. Die Ergebnisse sind in Abbildung
3-9 gezeigt. Die iiblichen Regeln zur Abschitzung von sicheren Temperaturen sind
als Geradengleichungen eingezeichnet. Als Vergleichsbasis dient die ADT24. Welche
Ergebnisse 7., als Vergleichsbasis liefern wiirde, wird in der Diskussion im Kapitel
3.8.1 diskutiert.

Die Daten entstammen zwei verschiedenen Datensidtzen. Der eine enthilt

Reinstoffdaten, die von Grewer und Klais in den achtziger Jahren vermessen wurden

[28]  (weisse Rauten). Der andere Datensatz beinhaltet Messungen  von
Reaktionsmischungen und Kolonnenstimpfen der Hoechst AG aus den Jahren 1994
bis 1997 (schwarze Rauten).

In der Abbildung 3-9 sind drei Geraden zu sehen. Diese entsprechen den

Geradengleichungen folgender Schitzmethoden fiir sichere Prozesstemperaturen:

1. Die modellbasierte Abschitzmethode nach Keller et al.[80]:
To.24 [K] = (.65 Tnns‘er [K] + 50 (3"5)

2. 100 Grad Regel, die nun in der folgenden Weise formuliert wird (7., wird bewusst
nicht verwendet, da 7., fiir eine sicher Prozesstemperatur stehen soll):

Ti00 [K] = Tonser [K] - 100 (3-14)

3. 50 Grad Regel, die wie folgt definiert wird:

Tso /K] = Tonset [K] -50 (3‘15)
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Abbildung 3-9: Gegeniiberstellung  von  ADT24-Temperaturen und  DSC-Onset-
Temperaturen. Die Schatzmethoden, die von DSC-Messungen ausgehend
sichere Prozesstemperaturen liefern sollen, sind als Geradengleichungen
(Gl. 3-5, Gl 3-14, Gl 3-15) eingezeichnet. Die Vorhersage einer
adiabaten Zersetzungstemperatur aus der DSC-Onset-Temperatur mit
einer bestimmten Regel gilt als sicher, wenn siamtliche Punkte iiber der
entsprechenden Geraden liegen. Die Messungen von Reinstoffen wurden

von Grewer und Klais in den achtziger Jahren [28] (weisse Rauten)
durchgefiihrt. Messungen von Reaktionsmischungen und
Kolonnensiimpfen der Hoechst AG stammen aus den Jahren 1994 bis
1997 (schwarze Rauten).

Aus der Abbildung 3.9 ldsst sich erkennen wo geschitzte adiabate
Zersetzungstemperaturen liegen wiirden, wenn man zu deren Abschitzung die DSC-
Onset-Temperatur und einen der in Gleichungen (3-5), (3-14) und (3-15) definierten
funktionellen Zusammenhinge verwendet. Die Gerade, welche die Ergebnisse aus der
modellbasierten Abschitzmethode reprdsentiert (Gl. 3-5), weist eine geringere
Steigung auf als die beiden anderen parallelen Geraden (Gl. 3-14, Gl. 3-15), wodurch
sie besonders bei Onset-Temperaturen tiber 170 °C sicherere Vorhersagen liefert als
die 100 °C Regel. Bei niedrigeren Temperaturen ist die 100 Grad Regel sicherer als
die modelbasierte Auswertemethode. Um bei einer Abschitzung der T,»4 auf der
sicheren Seite zu liegen, sollten die gemessenen adiabaten Induktionszeiten (ADT24)
immer grosser sein als die abgeschitzten Werte, also iiber der jeweiligen Geraden
liegen. Abbildung 3-14 zeigt aber, dass die 100 Grad Regel nicht in allen Fiillen eine

konservative Vorhersage der ADT24 garantiert. Acht Proben liegen unter der Linie
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welche die 100 Grad Regel reprisentiert. Weiterhin befinden viele Punkte sehr nahe
an dieser Geraden, speziell bei hoheren Temperaturen. Die modelbasierte
Abschiitzmethode hingegen, liefert ohne Ausnahme konservative Werte (75, 24) fiir die
zu erwartenden ADT24. Die 50 Grad Regel kann wegen der vielen Unterschreitungen
als nicht brauchbar angesehen werden und wird in den folgenden Diskussionen nicht

weiter beachtet.

3.8 Diskussion

3.8.1 Sind die Bestimmungsmethoden fiir 7', vergleichbar?

Die in Abbildung 3-9 dargestellte Gegentiberstellung von Abschitzmethoden welche
auf DSC-Messungen beruhen zeigt, dass die dort vorgeschlagene 100 Grad Regel bei
einigen Proben nicht zur Vorhersage von sicheren Prozesstemperaturen geeignet ist.
Die Auftragung und der direkte Vergleich von ADT24 (Wirmestauexperiment) und
1,24 (DSC) in Abbildung 3-9 sollten zeigen, wie gross Unterschiede zwischen den
beiden Methoden bei der Vorhersage einer Temperatur, bei der der Runaway in 24 h
stattfindet, sind. Der grundlegende Unterschied zwischen beiden Methoden ist die
Tatsache, dass die eine Temperatur aus adiabaten und die andere aus DSC-Messungen
gewonnen wurde. Die ADT24 geht aus einer Extrapolation des durchgefiihrten
Wirmestauversuchs hervor, wihrend die 7, »4 aus einer Abschitzmethode resultiert.
Die in einigen Fillen nicht konservative Temperaturvorhersage wird noch deutlicher,
wenn die 100 Grad Regel und die modelbasierte Abschitzmethode von Keller et al.
auf Basis der 7., verglichen werden.

Mochte man allerdings die ADT24 mit der hundert Grad Regel auf der Basis der Ty,
vergleichen, so ergibt sich erst nach Abzug von 10 Grad eine Vergleichsbasis (siehe

Gleichungen 3-1 und 3-2 in Kapitel 3.1).
ADT24 [°Cl =10 =T 50 [°C] - 100 (3-16)
Dies wiirde bedeuten, dass die Gerade welche die 100 Grad Regel in Abbildung 3-9

reprisentiert noch einmal um 10 °C nach oben verschoben werden miisste. Dadurch

wiirden noch viel mehr Punkte in einen kritischen unsicheren Bereich wandern. Um



dies zu verdeutlichen wird in Abbildung 3-10 cinc Auftragung der 100 Grad Regel
gegen die ADT24 auf der Basis von T, gezeigt.
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Abb. 3-10:Vergleich von Methoden zur Bestimmung von T,,. Y-Achse: 100 Grad Regel. X-
Achse: Adiabatischen Messungen (ADT24 —10). (Quelle: Hoechst AG
Frankfurt a. M).

Es liegen nun sehr viel mehr Messpunkte auf der unsicheren Seite. Die
Abschitzmethode aus DSC-Messungen (100 Grad Regel) schlidgt folglich sehr oft zu
hohe Temperaturen vor. Daraus ist folgender Schluss zu ziehen:

Die jetzige Einteilung der Kriterien zu einer Bestimmung von 7,,, muss noch einmal
neu liberarbeitet werden, da die Bedingungen ADT24 - 10 und 7,5, - 100 in einigen
Fillen nicht tibereinstimmen und zu anderen Ergebnissen fiihren.

Die Lage der Ausgleichsgeraden fiir die modelbasierten Abschédtzmethode aus
Abbildung 3-9 wird hingegen nicht verdndert, da ADT24 und 7,2, die selbe
Temperatur beschreiben, namlich eine Temperatur bei der die adiabate Induktionszeit
grosser als 24 Stunden sein soll.

In der Abbildung 3-11 werden noch einmal die aus dynamischen DSC-Messungen mit
Hilfe der modelbasierten Abschitzmethode erhaltenen Temperaturen (7,4 im
Vergleich zu den experimentell bestimmten ADT24 Temperaturen gezeigt. Die
schwarze durchgezogene Linie zeigt die Bedingung T, .4 = ADT24 an. Dies entspricht

der Auftragung in Abbildung 3-9. Die unterbrochene Linie reprisentiert die
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Bedingung 7,24 = ADT24-10, welche dcr Definition von Te, aus der TAA

entsprechen wiirde.
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Abb. 3-11:  Direkter Vergleich der modellbasierten Abschéitzmethode nach Keller et al.
mit den adiabat bestimmten ADT24 Temperaturen (durchgezogene Linie).
Die Bedingung T,24=ADT24-10 ist auch eingezeichnet (unterbrochene
Linie). Die Messpunkte miissen immer auf der sicheren Seite liegen. (Quelle:
Hoechst AG Frankfurt a. M.).

Die von A. Keller vorgeschlagene Methode einer Abschitzung der ADT24 (T,24)
liefert in allen untersuchten Fillen eine sichere Abschitzung. Da die experimentellen

Werte aus der adiabaten Messung immer kleiner sind als die der Abschitzmethode,

liegen sie auf der sicheren Seite. Nach einer Mitteilung von O. Klais [84] sind bis Mai
2000 noch keine Ausnahmen fiir diese Regel aufgetaucht. Aus diesem Grund kann die
modellbasierte Abschitzmethode bis jetzt als sicher angesehen werden, jedenfalls so
lange keine Ausnahmen auftreten.

Wie man dieses Ergebnis in Beziehung zu der T,,, bringt, bleibt noch offen. Man
konnte sie als gleichwertig zur Bedingung ADT24-10 °C betrachten (unterbrochene
Linie in Abbildung 3-11) oder man konnte auch noch von 7,,; weitere 10 °C
abziehen, um wirklich die gleichen Sicherheitsabstinde wie in Abbildung 3-11 und 3-
9 zwischen Faustregel und ADT24 zu garantieren. Die Abstinde zur durchgezogenen
Linie sind dann weiterhin die gleichen. Eine wichtige Uberlegung ist sicherlich auch,
dass eine Abschitzmethode wie die modellbasierte Methode von Keller et al. nicht

iibermissig konservative Sicherheitsabstinde besitzen sollte, sondern einen
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realistischen Sicherheitsabstabstand zu den mit der 100 Grad Regel nicht richtig
erfassten Proben aufweist. Dies ist bei der modellbasierten Abschitzmethode zur Zeit
der Fall.

Wichtig bleibt das Kriterium, dass in Zweifelsfillen die friihest mogliche Onset-

Temperatur zur Abschitzung verwendet werden sollte.

erwahnte kritische Wirmeproduktionsrate TMW in Gleichung 3-3, ab der es im
0.1,

adiabaten Fall zum Runaway kommen kann, an die eben diskutierten Werte

angeglichen werden.

T(]:O.l%ﬂ [OC} -10= T(?,\‘O [Oc] (3-—3)

Die Grésse T, wy beschreibt diejenige Temperatur, bei der die Warmeproduktions-
BL78

geschwindigkeit in einem adiabaten Kessel 0.1 W/kg betriigt. Zehn Grad unter der

T:OJ% und der ADT24 sollte nach der TAA 95 die sichere Arbeitstemperatur Ty,

q

liegen. Demnach miisste die AD724 der Temperatur 7, y entsprechen.
T ke

Um dies zu priffen wird die Auswertung aus Kapitel 3.6 herangezogen. Mit der
Gleichung 3-11 im Kapitel 3.6 auf Seite 44 ist eine Simulation der spezifischen
Wirmeproduktionsleistung moglich (siche Abbildung 3-7). Mit Hilfe der Auftragung
kann zu einer Temperatur extrapoliert werden, bei der die spezifische
Wiirmeproduktionsleistung 0.1 W/kg betragen wiirde. Im Beispiel in Abbildung 3-7
werden 0.1 W/kg bei einer Temperatur von 146°C freigesetzt. Die Ergebnisse der

Extrapolationen sind als schwarze Rauten in Abbildung 3-12 eingezeichnet.
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Abb. 3-12:  Vergleich der beiden Temperaturen mit den kritischen Wéirmeproduktions-
leistungen von 0.1 W/kg (schwarze Rauten) und 0.5 W/kg (weisse Rauten).
(Quelle: Hoechst AG Frankfurt a. M.).

Das richtige Ergebnis miisste auf der diagonalen Geraden liegen. Die schwarzen
Rauten die einer Wirmeproduktionsrate von 0.1 W/kg entsprechen, liegen allerdings
im Mittel etwas zu tief. Dies bedeutet, dass diese Wirmeproduktionsrate auf der
konservativen Seite ist, denn die ist geringer als diejenige die man briuchte um in
einen Runaway in 24 h hineinzugeraten.

Mit den Simulationen konnte gezeigt werden, dass eine Wiarmeproduktionsrate von
0.5 W/kg eine bessere Ubereinstimmung der entsprechenden Temperatur mit der im
Druck-Wirmestauversuch bestimmten AD724 liefert. Die Temperaturen die einer
Wirmeproduktionsrate von 0.5 W/kg entsprechen sind mit weissen Rauten

gekennzeichnet. Danach wiirde die Temperatur T, 5. etwa der ADT24 entsprechen.
I ke

Im Beispiel in Abbildung 3-7 werden die 0.5 W/kg bei einer Temperatur von 161 °C
freigesetzt, das entspricht ungefihr der ADT24 fiir diesen Versuch von 159 °C (Siehe
Tabelle 3-1.

Die Aussage Ty, = [°C] - 10 ist somit nicht bedenklich wie die 100°C Regel,

g=0.1"7,
weil sie zur sicheren Seite hin abweicht. Um eine bessere Ubereinstimmung innerhalb

der TAA Regeln fiir T.,, zu erhalten, wire eine genauere Untersuchung dieses
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Sachverhaltes notig. Fir die experimentelle Untersuchung mit dem Druck-

Wirmestauversuch kdnnte die Entsprechung zur ADT24 durch T(FO'S% gegeben sein.

Zusammenfassend kann man sagen, dass obwohl in der TAA schon angesprochen
wird, dass die Bestimmung von 7., mit verschiedenen Methoden zu verschiedenen
Ergebnissen fiihren kann, die Ergebnisunterschiede auf keinen Fall zu einer zu hohen
erlaubten Prozesstemperatur 7,,, fithren diirfen, bei der ein Runaway schneller eintritt
als erwartet. Diese Gefahr ist aber bei der 100 Grad Regel gegeben, weshalb sie in

Frage gestellt werden muss. Die modellbasierte Abschitzmethode nach Keller et al.

[80] scheint dagegen bis jetzt keine Ausnahmen zu besitzen.

3.8.2 Spezielle Messungen und Korrelationen

In Abbildung 3-9 miissen einige bemerkenswerte Messpunkte diskutiert werden.
Einer ist Acrolein, welches von Grewer und Klais vermessen wurde. In diesem
speziellen Fall liegt die Onset-Temperatur bei 70°C , wihrend die Probe 24 h bei 110
°C gelagert werden kann, ohne dass es zu einem Runaway kommt.

Ein weiterer interessanter Punkt ist Natrium-Azid, mit einer Onset-Temperatur von
420°C. Es ist bemerkenswert, dass fiir diese Substanz, mit der hochsten Onset-
Temperatur von allen untersuchten Proben, die weit entfernt von dem durch die 100
Grad Regel als sicher beurteilten Bereich erscheint, noch eine sichere Vorhersage der
ADT24 mit Hilfe der modellbasierte Abschitzungsmethode moglich ist.

Die anderen Punkte, die nicht die 100 Grad Regel erfiillen sind grosstenteils
Reaktionsriickstinde oder Destillationsstimpfe von Chlor-Anilinen. Dies deutet aut
eine Beziehung zwischen Onset-Temperatur und Molekiilstruktur hin. Es wurde
deshalb versucht eine Korrelation zwischen Struktur und ADT24 aufzuzeigen. Dies
gelang aber nicht. Die Onset-Temperatur, bzw. die ADT24 Werte liessen sich nicht
mit besonderen Strukturmerkmalen von Molekiilen oder funktionellen Gruppen in
Zusammenhang bringen.

Um zu zeigen welche Auswirkung eine falsche Wahl der Onset-Temperatur auf die
Lage einer Substanz in Bezug auf die Schdtzmethoden hat, wird als Beispiel noch

einmal das DSC-Experiment in Abbildung 3-5 herangezogen, welches eine kleine
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Exothermie vor der Hauptzersetzungsreaktion aufweist. Die Lage der moglichen
Onset-Temperaturen ist in Abbildung 3-9 gezeigt. Bei der Verwendung des ersten
moglichen Onsets erscheint der Messpunkt weiter entfernt von denjenigen Geraden,
welche die Abschidtzmethoden reprisentieren, wodurch die Abschiitzung sicherer

wird.

3.8.3 Ist die Identifizierung von sicheren Verfahren nach Keller et

al. moglich?

In der in Kapitel 3.1 erwihnten Versffentlichungen von A. Keller et al. [5.80] wurde
eine Screening-Methode erwahnt, womit die besonders gefihrlichen Reaktionen zu
einem frithen Zeitpunkt identifiziert und ausgesondert werden konnen. Zunichst wird
in der Verbffentlichung gezeigt, wie autokatalytische Zersetzungsreaktionen in
vorgeschalteten Untersuchungen identifiziert werden kénnen, um sie gesonderten
Untersuchungen zuzufiihren. Danach werden Reaktionen mit Hilfe von DSC-
Messungen identifiziert bei denen ein Runaway in 24 Stunden eintritt. Diese
Bestimmung der 7, »4 basierte auf 3 Annahmen:

Die Aktivierungsenergie sei 50 kJ/mol, die Onset-Wirmeproduktionsrate betrage 20
W/kg und die Reaktion verlaufe nach einem Modell nullter Ordnung.

Dass diese Annahmen wirklich zu sicheren Abschiitzungen fiihren, konnte in der
Veroffentlichung nicht bewiesen werden, da keine adiabaten Messungen zur
Verfligung standen, sondern nur isotherme. Diese Liicke wurde mit dieser Arbeit
geschlossen.

Obwohl in dieser Arbeit im Voraus keine Identifizierung der autokatalytischen
Reaktionen erfolgte, fillt keine Abschitzung der ADT24 hoher aus als die durch eine
adiabaten Messung bestimmte ADT24. Dies zeigt, wie sicher die modellbasierte
Abschitzmethode ist.

Man kann deshalb sagen, dass der Entscheidungsbaum, wie er von A. Keller et al. in

[80] und in Kapitel 3 vorgestellt wird zu einer zuverlissigen Identifizierung der

sicheren Bedingungen fiihrt.
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3.8.4 Welche zusitzlichen Ergebnisse liefert der adiabate Versuch?

Die oben erwihnte Screening-Methode legt den Schluss nahe, dass man den adiabaten
Druck-Wirmestauversuch nicht mehr benotigt, um sichere Verfahrensbedingungen zu
identifizieren.

Wenn sich die Screening-Methode aul der Basis der modellbasierten Abschiitzung
bewihrt, was zur Zeit anzunchmen ist [84}, konnte sie bei der ersten Abschitzung ob
ein Verfahren bei einer bestimmten Prozesstemperatur sicher ist, den adiabaten
Versuch ersetzen.

Der adiabate Druck-Wirmestauversuch liefert allerdings wesentlich mehr
Informationen als die oben erwihnte Klassifizierungsmethode auf der Basis von DSC-
Messungen. Der geriihrte Reaktor wird vom Druck-Wirmestauversuch wesentlich
besser reprisentiert als von einem DSC-Gerit. Heterogene Systeme konnen zum
Beispiel im DSC-Tiegel nur bedingt realisiert werden, da keine Rithrung méglich ist.
Die zusitzlich gemessenen Druckanstiegsgeschwindigkeiten und Temperaturanstiegs-
geschwindigkeiten konnen direkt zur Auslegung von Kesseln, Kiihlungen und
Druckentlastungsventilen verwendet werden.

Die experimentelle Bestimmung einer exakten Zersetzungskinetik hingegen, oder
einer exakten Zeit bis zum thermischen Runaway scheint nicht so wichtig, wenn diese
Information nur dazu verwendet wird die Reaktionen zu klassifizieren und sichere
Arbeitstemperaturen festzulegen; hier eignet sich nach eingehender Untersuchung die

modellbasierte Abschitzmethode.
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4 Erwiinschte Reaktion: Bestimmung

reaktionstechnischer Parameter

4.1 Einleitung

In diesem Kapitel wird ein Kalorimeter mit integrierter IR-Messung vorgestellt, mit
dem in frithen Phasen der Verfahrensentwicklung reaktionstechnische Parameter wie
Reaktionsenthalpien und Geschwindigkeitskonstanten bestimmt werden sollen.
Zunidchst wird der Aufbau und die Kalibration der Apparatur erkliart. Mit einer
Modellreaktion, die im Kapitel 4.2 vorgestellt wird, soll die Funktionstiichtigkeit des
Kalorimeters und der Auswertemethoden gezeigt werden.

In Kapitel 4.3 werden folgende Punkte nacheinander erkliart: Der Aufbau des
Kalorimeters, die  Kalibration, die Kalibrationsauswertung  und  die
Reaktionsdurchfiihrung mit anschliessender Bestimmung der reaktionstechnischen
Parameter. Darauf folgen die Beschreibung des FTIR Aufbaus, die Durchfiihrung der
Messung und die Auswertung der FTIR-Daten.

Im Kapitel 4.4 werden die Ergebnisse aus der kalorimetrischen und spektroskopischen
Auswertung gezeigt.

Zum Schluss in Kapitel 4.5 folgt eine Diskussion des Reaktormodells, der Kalibration
sowie der Ergebnisse der Auswertemethoden. In einem Fallbeispiel werden die
reaktionstechnischen Parameter verwendet, um die Auswirkungen zu verdeutlichen,

welche die verschiedenen Ergebnisse bei einer Batchproduktion hitten.

4.2 Modellreaktion

Als Modellreaktion wurde die Reaktion von Phenylisocyanat mit 2-Butanol in Toluol
zum  Phenyl-Carbaminsidure sec-Butylester (Carbamat, Urethan) aus folgenden
Griinden gewihlt:

Die Literaturdaten fiir diese Reaktion sind umfassend und wurden unter anderem auch
thermokinetisch ausgewertet [12:85], Die Reaktion ist homogen, eindeutig und besitzt

eine ausreichend hohe Reaktionsenthalpie.
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Die Kinetik der Umsetzung von Phenylisocyanat mit verschiedenen Alkoholen wurde
erstmals von Davis und Farnum beschrieben [86]. In spiteren Untersuchungen von

Baker et al. [87], [88], [89] wurde zwischen von Aminen katalysierten und

unkatalysierten Reaktionen unterschieden, wobei von Baker auch ein katalytischer
Effekt des Alkohols diskutiert wurde [90]. Eine ihnliche Interpretation bei hohen
Alkoholkonzentrationen machten auch Dyer et al. [91] sowie Chang und Chen [92].

Diese Interpretationen wurden von Sivakamasundari und Ganesan [93] wiederlegt,
wobei sie die Alkoholyse des Phenylisocyanats mit einem Modell 2. Ordnung
beschrieben. Die Bildung des Ubergangskomplexes wurde dabei als
geschwindigkeitsbestimmend angesehen. Die Erklarung von Sivakamasundari und
Ganesan fiir eine Erhohung der Geschwindigkeitskonstanten durch eine
Vergrosserung der Alkoholkonzentration ist die damit einhergehende Zunahme der
Losungsmittelpolaritdt, wodurch der Ubergangskomplex stabilisiert wird. Die
Auffassung, dass es sich bei der Reaktion um eine Reaktion zweiter Ordnung handelt,
wurde auch von Oberth et al. [94] | Belgacem et al. [95] und Bacaloglu et al. [96]

vertreten, die von folgendem Mechanismus ausgingen (vgl. Abbildung 4-1):
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Abb. 4-1: Mechanismus der Reaktion von 2-Butanol mit Phenylisocyanat wie in der
. gs .
Literatur (951 postuliert.
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Die Bildung des Ubergangskomplexes ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
mit der Geschwindigkeitskonstanten kgeseny, pes.. Da die Geschwindigkeit des Zerfalls
des Ubergangskomplexes sehr viel schneller als seine Bildung ist, kann experimentell
nur eine Geschwindigkeitskonstante k., gemessen werden, die derjenigen des

geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes entspricht.
In dieser Arbeit wird wie bei den Autoren Oberth et al. [94] , Belgacem ct al. [95],

Bacaloglu et al. [96] und Leonhardt [12.85] von einem Modell ausgegangen in dem
die Reaktionsgeschwindigkeit von den Konzentrationen beider Komponenten
abhiingt. Fiir jede Komponente wird wie in der Literatur vorgeschlagen eine Ordnung
von eins angenommen.

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird deshalb mit folgendem Ausdruck beschrieben:

dCUrelimn — ]\(Zw) e

dt (-1

2~Buranol C].\‘U(?)'(Illllf

Die Geschwindigkeitskonstante k(7) wird an die Messdaten angepasst. Ein wichtiges
Ergebnis wird deshalb sein, ob die Messungen, die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrt wurden, zu dhnlichen reaktionstechnischen Parametern fithren, wie sie
in der Literatur veroffentlicht wurden. Dies wiirde die Funktionstiichtigkeit des

Kalorimeters mit integrierter FTIR-Messung zeigen.
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4.3 Methoden

4.3.1 Zielsetzung

Mit der neuen Apparatur und der vorgestellten Auswertemethode sollen die folgenden
drei Ziele erreicht werden, um die Apparatur im Rahmen einer integrierten

Prozessentwicklung einsetzen zu konnen:

Zunichst soll eine Verkleinerung der bestehenden etablierten Reaktionskalorimetrie
realisiert werden, wodurch der Chemikalienverbrauch sinkt. Die Kalibrierung der
Apparatur soll zu reproduzierbaren Ergebnissen, die Auswertung der Modellreaktion
zu den Literaturwerten fithren, wodurch die Funktionstiichtigkeit der Apparatur

nachgewiesen wiire.

Weiter soll eine andere Auswertmethode als die (ibliche Methode des thermischen
Umsatzes verwendet werden, die nahezu 100 % Umsatz bendtigt, wodurch es zu einer
Verkiirzung der Versuchszeit und somit zur Kinsparung von Entwicklungszeit

kime.

Schlussendlich soll mit der Apparatur gezeigt werden, dass es moglich ist, withrend
des isothermen kalorimetrischen Experimentes im kleinen Massstab online-FTIR-
Messungen durchzufithren. Dadurch wiirde die Informationsdichte eines einzelnen
Experimentes steigen. Auch aus den spektroskopischen Daten soliten die

Geschwindigkeitskonstanten ermittelt werden.

4.3.2 Kalorimetrie

4.3.2.1 Versuchsaufbau

Bei dem in dieser Arbeit entwickelten Reaktionskalorimeter mit FTIR-Kopplung
handelt es sich um einen Kalorimeter auf der Basis der Leistungskompensations-
Kalorimetrie [31.32] 1m Anhang A-2 sind Fotos der Anlage abgebildet. Abbildung
4-2 zeigt das Prinzip des Kalorimeters mit den entsprechenden Einbauten. Das

Reaktionsgefiss aus Glas ist von einem Kiihlmantel umgeben.
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Abb. 4-2:  Aufbau des Leistungskompensations-Kalorimeters. Die Wéirmefliisse mit denen
das Reaktormodel beschrieben wurde sowie die Position des IR-Dippers sind
eingezeichnet.

Der Reaktor ist nicht druckfest ausgelegt. Der Deckel kann abgenommen werden. Der
Rithrer mit dem Motor sowie die Kompensationsheizung, die Thermocouples zur
Temperaturmessung und die Strombrecher sind am Deckel befestigt (siehe Abbildung
A-2). Der FTIR Dipper mit dem ATR Kiristall wird seitlich mit Hilfe eines
Normschliffs in den Reaktor eingebracht. Als Kiihlmittel fliesst Silikonol ,,Sil 180
von der Firma Haake® durch den Kiihlmantel. Das Kalorimeter kann zwischen —15 °C
und +130°C betrieben werden. In der nachfolgenden Tabelle 4-1 werden die

Abmessungen des Reaktors aufgelistet.
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Tab. 4-1: Darstellung  der Kalorimeter-Abmessungen und der charakteristischen
Grossen.

Arbeitsvolumen des Reaktors Vi 40 bis 50 ml
Arbeitstemperatur des Kalorimeters Loin Toar -15 bis +130 °C
Aussendurchmesser i 70 mm
Innendurchmesser des Reaktors dp 42 mm
Hohe des Reaktors aussen ha 65 mm
Hohe des Reaktors innen hy 50 mm
Fiillstandshohe hg 30-40 mm
Glasdicke de 2 mm
Riihrerabstand vom Boden hg 13 mm
Riihrerdurchmesser dr 27 mm
Zahl der Propellerblitter VA 1
Hohe des Riihrerblattes h 3 mm
Charakteristische Linge fiir die Reynoldszahl Le 42 mm
Anstellwinkel der Riihrerblitter y 30°
Riihrerdrehzahl N 750 U/min

Die Solltemperatur des Ols am Kiihlmitteleinlass T wird mit Hilfe von Labview,
einem Programm von National Instruments zur Laborautomatisierung, an den
Thermostaten C25 der Firma Haake® tibergeben und von diesem konstant gehalten.
Die Temperaturen und Temperaturdifferenzen werden mit Thermocouples
(Kupfer/Konstantan) gemessen. Die Temperaturen und Temperaturdifferenzen
konnen mit den verwendeten Thermocouples auf 0.01 Grad genau abgetastet werden,
wobei das Signal um 0.03 Grad rauscht. Im folgenden wird die logarithmisch
gemittelte Temperatur zwischen KiihImitteleinlass und -auslass als Manteltemperatur
Ty bezeichnet, sie entspricht nahezu der Kiihlmitteleinlasstemperatur Ty, da die
Temperaturdifferenz zwischen Kiihlmitteleinlass und Kiihlmittelauslass ATg4 nur
etwa 0.05 °C betrigt.

Die Leistung der Kompensationsheizung qromp. Wird iber einen PID-Regler so
geregelt, dass die  Differenz  zwischen  Reaktorinnentemperatur  und
Kihlmittelteinlasstemperatur  ATgp immer 4 °C  betriigt. Das Rauschen der
Temperaturmessung wird allerdings vom PID-Regler weiter verstirkt, so dass die
Leistung der Kompensationsheizung um 0.5 W rauscht (Siehe Abbildung 4-5;

Rohsignal des Kalorimeters).
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Die Reaktorinnentemperatur T wird nicht direkt gemessen sondern aus Tg und ATge
berechnet.

Die Kiihlmitteleinlasstemperatur Ty , die Temperaturdifferenzen 47Tgg und 4Tg4 und
die Leistung der Kompensationsheizung ggomp. werden alle 600 Millisekunden mit
einem Labview Programm gespeichert. Das ganze Kalorimeter befindet sich in einer
isolierten Kiste deren Temperatur der Kiihlmitteleinlasstemperatur Ty entspricht. Auf
diese Weise werden Verluste iiber den Deckel minimiert. Um grossere Wirmeverluste
des Reaktorinhalts durch den FTIR-Dipper zu vermeiden, wird dieser mit einer
Manschettenheizung auf 40 °C aufgeheizt. Diese Temperatur wird nicht an die
jeweilige Kiihlmitteleinlasstemperatur Tg angepasst. Sie liegt in der Mitte des mit der
Modellreaktion untersuchten Temperaturbereichs von -5 bis +70 °C und wird in den

Rechnungen als die konstante Umgebungstemperatur des Dippers Tpipper bezeichnet.

4.3.2.2 Durchfithrung der Kalibration

Um mit dem Kalorimeter arbeiten zu kdnnen, muss es kalibriert werden. Bei jeder
Reaktortemperatur miissen Wirmefliisse, die von den Betriebsbedingungen der
Apparatur abhingig sind, von Wirmefliissen unterschieden werden konnen, die aus
der Reaktionsmasse stammen. Um das Kalorimeter zu kalibrieren kann man
verschiedene Parameter wie die Reaktorinnentemperatur Tk, die Riithrerdrehzahl N,
die Temperaturdifferenz zwischen Manteleinlass und Reaktor ATgp, die
Kalibrationsfltissigkeit oder die Kiihlmitteleinlasstemperatur Ty variieren, um dann
tiber die physikalischen Zusammenhiinge (Wirmebilanz und
Wirmetransportgleichung) der variierten Parameter die unbekannten Grossen wie
Warmetibergangskoeffizienten oder Wirmefliisse in  Abhingigkeit von der
Arbeitstemperatur  zu bestimmen. Nach den von Zogg [97] durchgefiihrten
Uberlegungen ist es beim vorliegenden Reaktor am einfachsten fiir verschiedene
Manteltemperaturen Ty des Reaktors verschiedene Temperaturdifferenzen ATgg zum
Reaktorinnenraum  vorzugeben und die dazu bendtigte Leistung  der
Kompensationsheizung ggomp. zu messen.

Hierzu bendtigt man eine Kalibrationsfliissigkeit von der alle notwendigen
physikalischen Konstanten bekannt sind, um z.B. Wirmeiibergangskoeffizienten auf

der Reaktorinnenseite berechnen zu konnen. Alle notwendigen Konstanten wie



66

Viskosititen, Dichten, Wirmeleitfihigkeiten und Wirmekapazititen werden vom
Kalibrationsprogramm welches in MATLAB® geschrieben wurde, fiir die jeweiligen
Bedingungen aus Virialgleichungen berechnet (Aufbau des Kalibrationsprogramms
im Anhang Abb. A-14). Gleichzeitig werden die unbekannten Parameter der
physikalischen Zusammenhinge in der Wirmebilanz so angepasst, dass zwischen der
simulierten Kalibrationsfliche und der gemessenen die Abweichungen minimal
werden (siehe Kapitel 4.3.2.3). Die Kalibrationsmessungen wurden fiir Toluol und fiir
Wasser durchgefiihrt, um zu zeigen, dass die Kalibrationsparameter unabhingig von
der Kalibrationsfliissigkeit sind.

Das experimentelle Vorgehen bestand zunidchst aus dem Fiillen des Reaktors mit 40
ml Kalibrationsflissigkeit. Die Kiihlmanteleingangstemperatur T wird iiber ein
Labviewprogramm vorgegeben, das dann auch wihrend der Messung die
Temperaturen Tg, ATgs, ATge und die Leistung der Heizung ggomp. aufzeichnet.
Anschliessend wird die Isolationsbox auf die Kiihlmitteleinlasstemperatur 71'g
aufgeheizt, um Verluste des Kalorimeters nach aussen zu minimieren, und die
Riihrerdrehzahl N auf 12.5 s™ eingestellt. Die Umdrehungszahl N wurde wihrend der
Kalibration und den anschliessenden Reaktionsmessungen immer konstant gehalten.
Fiir jede Kiihlmitteleinlasstemperatur Tg, die in Schritten von 10 Grad zwischen —10
bis +70 °C variiert wurde, wurden dem Regler verschiedene Werte fiir die
Temperaturdifferenz 4 Tgg zwischen Kiihlmantel und Reaktorinnenraum vorgegeben.
ATgg wurde von 2 °C bis 5 °C im Abstand von 0.5 Grad variiert.

Abbildung 4-3 zeigt die resultierende Kalibrationsftliche bestehend aus 105 Werten,
welche die  Abhiingigkeit der Kompensationsleistung — gkomp von  der
Reaktormanteltemperatur Ty, und der vorgegebenen Temperaturdifferenz ATgy fiir

Toluol als Kalibrationsfliissigkeit beschreibt.
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Delta Ty [K]

Abb. 4-3: Kalibration des Kalorimeters mit Toluol. Die Kalibrationsfliche beschreibt
welche Kompensationsleistung qgomp. aufgebracht werden muss, um bei einer
gegebenen Manteltemperatur Ty eine bestimmte Temperaturdifferenz ATgg
zwischen Reaktor und Kiihlmitteleinlass aufrecht zu erhalten.

4.3.2.3 Auswertung der Kalibrationsdaten

Um mit dem Kalorimeter arbeiten zu konnen, muss bekannt sein, wie gross alle
apparatespezifischen Wirmefliisse bei den verschiedenen Betriebsbedingungen
(Riihrerdrehzahl, Manteltemperatur, gewihlte Temperaturdifferenz zwischen Mantel
und Reaktor) sind, so dass alle anderen Wirmefliisse auf die chemischen und

physikalischen Anderungen des Reaktorinhalts zuriickgefiihrt werden kénnen.

Zundchst wird ein Reaktormodell auf der Basis einer Warmebilanz erstellt, die keine
Reaktion beinhaltet. Am Anfang werden alle moglichen Wirmefliisse in der
Wirmebilanz beriicksichtigt. Nachfolgend werden die einzelnen Terme der
Wirmebilanz vorgestellt, und es wird erklirt, warum bestimmte Wirmefliisse aus
verschiedensten Griinden vernachlissigt werden konnen. Fir alle verbleibenden

Wirmefliisse muss der Wert in Abhingigkeit der Betriebsbedingungen (Fiillstand,
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Riihrerdrehzahl, Reaktortemperatur, Temperaturdifferenz — tiber Reaktorwand)
bestimmt werden, um bei einer ablaufenden Reaktion zu wissen, welche
Wirmeproduktion der Reaktion zuzuschreiben ist. Die verbleibenden Wirmefliisse
werden mit Hilfe von Gleichungen beschrieben und unbekannte Parameter an die

Kalibrationsmessungen angepasst.

In Abbildung 4-4 sind alle moglichen Wirmefliisse eingezeichnet, die in einem

Reaktor auftreten konnen. Das Bilanzgebiet ist dunkel umrandet.

ATy

o

Bilanzgebiet

&

Abb. 4-4: Bilanzgebiet des Kalorimeters mit allen auftretenden Wirmefliissen.

Die Wirmebilanz fiir einen Semibatch-Reaktor wie in Abbildung 4-4 gezeigt, wire

die folgende:

qukum = +chuk!. + q]\;’mn]x + q]\’:'ihr, + anx. - th/.\,:\‘ - L]VL))‘]. - qur([. (4{2)

Da es sich um einen isothermes Reaktionskalorimeter handelt, ist der

AKkkumulationsterm ¢zxm. gleich null.
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Wihrend der Kalibrationsmessungen findet keine Reaktion statt, weshalb die

Wirmeproduktionsrate der Reaktion qgeq. ebenfalls gleich null ist.

Der Wirmeeintrag iiber die Kompensationsheizung ggomp. wird bendtigt um den
Reaktorinhalt auf ein hoheres Temperaturniveau als den Reaktormantel zu bringen

und dieses zu halten indem er die Verlustwirmen ausgleicht.

Der Term ggin-. beschreibt den Wiarmeeintrag durch die Rithrung. Dieser wurde in
. - C e . . V- . . N

der Arbeit von A. Zogg [97] als vernachlissigbar identifiziert, da es sich bei dem

gewihlten Kalibrationsfliissigkeiten und der Reaktionsmischung um Fliissigkeiten mit

geringer Viskositit und Dichte handelt.

Der néichste Term ¢p,s., der den Warmefluss durch die Zudosierung beschreibt, kann
bei der Kalibration weggelassen werden, da nicht zudosiert wird. Bei den spiteren
Reaktionsmessungen wird das Prinzip des Semibatch verwendet, wobei allerdings die
Dosierungsphase mnicht ausgewertet wird, so dass dieser Term auch dort nicht

beriicksichtigt werden muss.
Der Term gpp,ss beschreibt den Warmefluss in die Glaswand.

Von den Wirmeverlusten durch in die Reaktionsmasse eintauchende Einbauten
qver. spielt derjenige in den FTIR Dipper die grosste Rolle. Dagegen konnen die
Wirmefliisse in das Rithrgestiange, die Zudosierungsleitung und die Thermoelemente
vernachlissigt werden. Diese Vernachldssigung rechtfertigt sich zum einen aufgrund
des geringen Durchmessers (Thermoelement lmm), zum anderen aufgrund der
Materialauswahl (Zulauf und Thermoelementummantelung aus Kunststoff) oder
aufgrund der Tatsache, dass eine Kunststoffmanschette am Rithrgestinge das innere

vom dusseren Bilanzgebiet abkoppelt.

Wirmeverluste durch Verdampfung gqy.... konnen vernachldssigt werden. In der

. . - C . . . . .
Diplomarbeit von Zogg [97] wurde gezeigt, dass es sich hierbet um einen Fehler der

Grossenordnung von 0,01 bis zu 0,04 W handelt. Bei einer Reaktionsleistung von bis

zu 7 W ist dieser Fehler vernachldssigbar, zumal die Verdampfungsrate wihrend der
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spiteren Reaktionsmessung als konstant betrachtet werden kann und somit keinen

Einfluss auf die Messung der Geschwindigkeitskonstanten hat.

Die Wiirmebilanz fiir ein Kalorimeter, das im Leistungskompensationsmodus arbeitet

sieht nach den vollzogenen Vereinfachungen wie folgt aus:

O = qK{)mp. - QFiu,vs - []Vgr]. (4~3)

Bei der Kalibration, wie auch bei der Reaktion, iSt ggomp die Messgrosse. Die
Temperaturabhiingigkeit der anderen beiden Terme der Wirmebilanz muss nun

bestimmt werden. Hierfiir werden folgende Ansitze gewihlt:

Fiir den Wirmefluss durch die Reaktorwand qppe wird die Grundgleichung fiir den

Wiirmeiibergang durch eine Wand ohne Phaseniibergang verwendet.
quus.\‘ = UR ' /4]\’ ’ <T’ - ZFM ) (2- 1)

Der Wiirmedurchgangskoeffizient Uy berechnet sich wie folgt:

_1_ = _.._Lm + f.[,C.; + ,__._L_ (4-4)
UR 6¥Rea}cmr /1(? ai‘l(“”!)[

Hierbei sind & gogeor [W m? K ] der Wirmetibergangskoeffizient auf der Reaktor-
innenseite, dg [m] die Stirke der Glaswand, A 5 W m!' K ]
die Warmeleitfihigkeit der Glaswand, oaaner [W m? K1 ] der Wirmelibergangs-
koeffizient im Kihlmantel. Der auf der Aussenseite liegende Widerstand kann mit
demjenigen der Glaswand zusammengefasst werden, um einen apparatespezifischen

. 2 - o .
Wiederstand Py [m~ KW 7 zu definieren, der bestimmt werden muss.

P=tg— (4-5)
A’G a:’mmrel

Diese Anpassung erfolgt zundchst in der Art, dass fiir verschiedene

Manteltemperaturen ein P; angepasst wird. Bei der Auftragung von P; gegen die
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Manteltemperatur, fillt der in Kapitel 4.4 in Abbildung 4-14 auf Seite 91 dargestellte
funktionelle Zusammenhang auf. Dies weisst darauf hin, dass die
Temperaturabhingigkeit von P; mit einer Funktion beschrieben werden muss, da es
einen Zusammenhang von P, mit der Manteltemperatur gibt. Aufgrund der Resultate
der unabhingigen Anpassung (Abbildung 4-14) wird eine Exponentialfunktion

folgenden Typs zur Beschreibung des Zusammenhangs verwendet:

(P‘ 1'TM>
P(Ty,)=e ™" P, ,+P; (4-6)

Es werden somit 3 Parameter benotigt um das Verhalten von P; in Abhiingigkeit von
der Manteltemperatur zu beschreiben, nidmlich P; 1 [K 1, Pio>f m° K W' Jund P; 3.
[m> K W ']. Bei den anschliessenden Anpassungen werden keine unabhingigen
Werte fiir P; erlaubt, sondern nur noch Werte die der Funktion aus Gleichung (4-6)
entsprechen.

Die letzte unbekannte Grosse in Gleichung 4-4 ist der Wirmetibergangskoeffizient

" . . C . .
auf der Reaktorseite apearror- Im VDI Wirmeatlas [98] findet man eine Formel um
OReaktor TUr einen Riihrkessel mit den geometrischen Verhiltnissen des vorliegenden

Kalorimeters zu berechnen:

sy 04, 03 045 02 -0
Reaktor — A LCVI -1.4-Re? - Pr?- ’71!111(71 w ’ fi& ' __]L ’ ﬁ& ) !15' 'Sin(/}/)”.s ’ ZOIZ (4_7)
Thand dy dy ) he dg

Die charakteristischen Grossenverhiltnisse konnen der Tabelle 4-1 auf Seite 64

o

entnommen werden. Alle anderen Symbole sind im Abkiirzungsverzeichnis im
Anhang Al auf Seite 117 erklirt.
Mit den Ausdriicken fiir die Reynoldszahl Re und die Prandtlzahl Pr
N-Lc*-p

n

Re = (4-8)

n-c,
Pr=--! 4-9
r=— (4-9)

kann nun der Wirmetibergangskoeffizient autf der Reaktorseite fiir die gewihlten
Kalibrationsfliissigkeiten berechnet werden. Wobei N [s '1_] die Umdrehungszahl des

Rihrers, L¢ [m] die charakteristische Lidnge zur Berechnung der Reynoldszahl,



p [kg m”] die Dichte, 7 [N s m ] die dynamische Viskositit, 1 Wm'- K 7]
die Wirmeleitfihigkeit und ¢, [J kg K] die spezifische Wirmekapazitidt der
Kalibrationsfliissigkeit Toluol beschreibt.

Der endgiiltige Ausdruck fiir den Wirmefluss durch die Reaktorwand gr,gs lautet:

1 . .
qF!lm = l 'AR <7R - 7M ) (4_10)

---------------- — + Pj (TV )

al\’eakt‘m"

Die Wirmeverlustrate durch den Dipper gy, wird im folgenden beschrieben. Eine
genauere Zeichnung wie der Dipper in des Kalorimeter integriert wurde, findet sich in
Kapitel 4.3.3.1, Abbildung 4-8, Seite §83.

Fur die Dipperoberfliche wird der gleiche Wirmetibergangskoeffizient wie an der
Reaktorinnenseite der Glaswand angenommen. Der Wirmefluss in den Dipper wird

wie folgt beschrieben:
Qyert. = (chakmr ! ADr'pper ’ (Tl - TWemH> (4~1 1)

. .o ’ . . _ R , R R

Hierbei ist Apipper [m”] die Querschnittstliche des Dippers und Taean [K] die
Temperatur des Metallstabes im Reaktor. Da der Metallstab die Wirme wieder an
eine Wirmesenke abgibt, im vorliegenden Fall an die Manschettenheizung mit der

Temperatur Tpipper, kann dieser Wirmetluss wie folgt beschrieben werden.

A,
Qyer. = ‘1“‘[" ' A..mmn ' (Zufm/z - TDipper) (4-12)

Ay

In dieser Formel beschreibt A y Wm” K ] die Wirmeleitfihigkeit des Dipper-
stabes, Aperan [ mZ] die Kontaktfliche zwischen Dipperstab und Heizung und dy [m]
den Durchmesser des Dipperstabes. Aus den beiden Gleichungen (4-10) und (4-11)
kann die Temperatur des Metallstabs Ty, eliminiert werden.

Man kann dann den Wiirmefluss in den Dipperstab wie folgt beschreiben:
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'(TR -7

Dipper

) (4-13)

gy, =
IVmL 1 dM

+
- A ﬂ“M ’ AMmalI

“Dipper

aRcakmr

Alle unbekannten Grossen kénnen zu einem Parameter Py zusammengefasst werden.
dM

m— (4-14)
A“M ’ AMemN

/

Der Parameter P} [K W K ] setzt sich nur aus konstanten Grossen zusammen und
besitzt keine Temperaturabhingigkeit wie der Parameter P;. Die Kontaktfliche des
Dipperstabes mit der Reaktionslosung entspricht der Querschnittsfliche des Dippers
(Apipper) (Siehe Abbildung 4-8). Somit wird der Wirmefluss in den Dipperstab wie
folgt ausgedriickt.

Ty =T, ) (4-15)

Dipper /

+P,

Reaktor ADippur

Um nun die Geriteparameter P; 1, Pj 2. P; 3und P;zu bestimmen, miissen diese mit
Hilfe der Wirmebilanz (4-3) und der Gleichungen (4-6), (4-10) und (4-15) an die

Kalibrationsfliche angepasst werden,

1 7] al .
s = | : fJXR : ([R "“]M) (4-10)

et P J (TM )

Reaktor

'[M

(P, Ty)
P(T,)=¢ " P j2 +P i3 (4-6)

O = qK()mp. - ql’]uss - C]Verl. (4"3)

so dass die Summe aller Fehlerquadrate minimal wird (least square). Die Optimierung
wird mit einem MATLAB® Programm, das die Optimize Toolbox verwendet,

durchgefiihrt. Dieses Programm liefert die Werte fiir die Funktion fiir P,(T);) indem es
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zunichst die Werte fiir P; fiir jede Temperatur getrennt berechnet, an diese die
Funktionswerte anpasst, um dann mit diesen Werten die modellierte Fliche an die
experimentell bestimmte anzupassen, wobei die Geriteparameter P; 7, Pj 2, P; 3und
P, identifiziert werden. Im Anhang befindet sich die Tabelle A-4 mit den
durchgefiihrten Kalibrationsmessungen und die  Abbildung A-14 mit dem

prinzipiellen Aufbau des Matlabprogramms.

4.3.2.4 Durchfiihrung der Reaktionsmessung

Die Untersuchung der Modellreaktion aus Abschnitt 4.2 erfolgte folgendermassen:
Die Manteltemperatur des Kalorimeters wird festgelegt, indem man in Labview die
Kiihlmanteleingangstemperatur Tx eintrigt und das Labview Programm startet.
Dieses speichert von diesem Moment an alle 0.6 Sekunden die Temperatur im
Kiihimanteleinlass Ty, die Temperaturdifferenzen zwischen Reaktor und
Kiihlmitteleinlass ATgp sowie zwischen Ein- und Ausgang ATp4 aus dem
Kiihlmantel. Auch die Leistung der Heizung ggemp. wird dauernd gespeichert und
angezeigt.

Das Kalorimeter wird mit einem Edukt (Alkohol) und dem Losemittel (Toluol)
gefiillt. Der Reaktor wird mit dem Deckel verschlossen und verschraubt.
Anschliessend wird der Rihrer (12.5 s7) gestartet. Der zweite Reaktionspartner
(Isocyanat) wird in eine Spritze gefiillt und diese an der Spritzenpumpe fixiert.

Die Variationen der Konzentration und der Reaktortemperatur sind in der Tabelle 4-2

dargestellt.
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Tab. 4-2: Ubersicht iiber die durchgefiihrten Experimente. Die Versuche wurden in zwei
zeitlich getrennten Serien durchgefiihrt, innerhalb einer Versuchserie sind die
Versuche nach steigender Temperatur geordnet. Das Reaktionsvolumen nach der
Zudosierung betrug immer 50 ml. Das Isocyanat wurde in allen Versuchen mit
einer Dosierrate von 1 ml/min zudosiert. Als Losungsmittel wurde immer Toluol
verwendet. Messungen zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit sind fett gedruckt.

Reaktorinnen-
1. Serie temperatur Konz. Konz. ,
[°C] 2-Butanol [M] | Isocyanat [M]

1 10.0 3.50 1.65
2 14.6 4.59 1.84
3 14.6 3.50 1.39
4 14.9 4.59 1.84
5 24.6 4.59 1.84
6 24.5 4.59 1.84
7 29.5 4,15 1.65
8 34.5 3.50 1.39
9 34.4 2.99 1.19
10 39.5 4.04 1.32
11 44.4 3.28 1.28
12 44 4 4.59 1.84
13 54.0 2.99 1.19
14 54.0 2.99 1.19
15 54.0 2.99 1.19
2. Serie

1 0.4 5.46 2.75
2 5.1 4.59 1.84
3 5.0 5.46 2.75
4 10.1 2.84 3.12
5 14.8 4.59 1.84
6 14.7 2.19 3.85
7 19.8 2.29 2.94
8 19.8 2.84 3.12
9 29.5 4.15 1.65
10 34.4 4.59 1.84
11 49.0 2.19 2.39
12 54.0 2.99 1.19
13 54.1 1.42 2.51
14 54.0 2.99 1.19
15 58.9 2.40 1.28
16 63.4 3.28 0.92
17 63.8 1.60 1.84
18 68.8 1.53 1.84

Die Dosierrate f (0.6 1 s ) und das zu dosierende Volumen werden der
Spritzenpumpe vorgegeben. Die Spritze wird mit einem Teflonschlauch mit dem
Reaktor verbunden. Das ganze Kalorimeter mit Ausnahme der Spritzenpumpe wird
nun isoliert und der innere Luftraum auf die Reaktoreinlasstemperatur geregelt.

Der FTIR-Dipper wird beim Ubergang in die Isolationsbox mit einer

Manschettenheizung auf 40 °C aufgeheizt. Das FTIR wird eingeschaltet und es
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werden in regelmissigen Abstinden jeweils 40 Spektren gesammelt und addiert
(Siehe hierzu Kapitel 4.3.3.2).

Die gewiinschte Temperaturdifferenz 4Tgp wird vorgegeben (4°C). Anschliessend
wird gewartet, bis der Regler die Innentemperatur des Kalorimeters um diesen Wert
angehoben hat. Nach 30 Minuten ist das Kalorimeter im thermischen Gleichgewicht.
Es sind dann keine Anderungen der Reaktortemperatur Tg, der Manteltemperatur Ty ,
der Kompensationsleistung ggomp. oder der Temperatur in der Isolationsbox
feststellbar. Zu diesem Zeitpunkt wird die Dosierung gestartet und die gewiinschte
Menge Isocyanat in den Reaktor gepumpt. Die Leistung der Kompensationsheizung
nimmt entsprechend der durch die Reaktion produzierten Wirmemenge ab, um bei
hoheren Umsitzen wieder anzusteigen. Das ungefilterte Signal ist in Abbildung 4-5
oben gezeigt. Nach einiger Zeit, kehrt das Leistungssignal auf das Niveau des
Ausgangswertes zuriick. Aufgrund von sich dndernden Stoffwerten ist dies allerdings
selten der gleiche Wert, wie vor der Dosierung.

Der Versuch kann abgebrochen werden, sobald sich die Heizleistung nur noch sehr
langsam éndert, was auf einen nahezu vollstindigen Umsatz hindeutet. Die Messwerte
wihrend der Zudosierung (ca. 7 min) werden nicht zur Auswertung herangezogen,
weil in dieser Zeitspanne zu viele Grossen unbekannt sind (Temperatur der
zudosierten Komponente, Mischungswirmen, etc.). Die Regelung der Heizleistung
darf in diesem Zeitraum nicht anschlagen, da sich dann die Reaktorinnentemperatur
dndern wiirde und die isotherme Reaktionsfiihrung nicht mehr gewihrleistet wiire.

Gleichzeitig wire das Leistungssignal nicht mehr auswertbar.
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4.3.2.5 Auswertung der Reaktionsmessung

Zur Auswertung des Reaktionssignals miissen zunichst die Rohdaten gefiltert und
reduziert werden. Anschliessend wird mit Hilfe eines in ACSL® programmierten
Programms die Reaktionsparameterbestimmung mit der Least Square Methode
durchgefiihrt. Die Reaktionsleistung qreq:. der Modellreaktion kann mit diesen
Programmen bei der betreffenden Reaktortemperatur einfach bestimmt werden, da
dem Reaktormodell nach der Kalibration die Geriteparameter (Kapitel 4.3.3.2) zur

Verfligung stehen.

Das Filtern der Rohdaten erfolgt mit einem Tiefpassfilter. Hier konnen keine
zeitlichen  Mittelwerte  verwendet  werden, wie bei den  stationdren
Kalibrationsmessungen, sondern nur die wie folgt manipulierten Messwerte:

Aus Abbildung 4-5 ist ersichtlich, dass die Rohsignale sehr verrauscht sind und es zu
viele Messpunkte gibt. Die Least Square Optimierungsroutine wire bei der
Anpassung iiberfordert. Aus diesem Grunde muss das Signal entrauscht und die
Datenmenge von 20000 Punkten reduziert werden. Die Messungen werden zuerst in
der MATLAB® Toolbox ,.Signal Processing* gefiltert (Butterworth IIR Filter, order =
7, F3db = 0.005, unter Verwendung des ,,Zero phase IIR” Algorithmus). Danach
werden in gleichen zeitlichen Abstinden 150 Datenpunkte extrahiert, wobei die
Zudosierungsphase herausgeschnitten wird. Das Resultat sind 30 Werte vor der
Dosierungsphase  und 120 Werte, die das  Wiederansteigen  der
Kompensationsleistungskurve nach abgeschlossener Dosierung beschreiben. Diese
Punkte werden spiter fiir die Parameteridentifikation verwendet. Die beschriebene

Prozedur ist in der Abbildung 4-5 gezeigt.
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Rohdaten der Reaktion Phenylisocyanat (1.3 molfl) mit Butanol (3.3 mal/ly in Toluol bej 44°C
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Abb. 4-5: Vorbehandlung der Kalorimeterdaten einer Messung bei 44°C und 1.3 mol/l
Phenylisocyanat und 3.3 mol/l 2-Butanol in Toluol (Experiment 12, I. Serie,
Tabelle 4-2). Oben: Rohsignal der Kompensationsleistung. Mitte: Tiefpass
gefiltertes  Signal. Unten: Datenreduziertes Signal fiir die Anpassung der
Simulation bei der Parameteridentifikation.

Zur Bestimmung der Reaktionsparameter wird wie bei der Bestimmung der
Kalibrationsparameter die Methode der Parameteridentifikation gewihlt. Im Anhang
in Abbildung A-15 auf Seite 138 ist der prinzipielle Aufbau des Matlabprogramms
gezeigt. Die ACSL Optimize Toolbox wird zur Parameteridentifikation in der
Umgebung  ,,ACSL.  Math* verwendet [99], Im  Unterschied  zur
Parameteridentifikation bei stationdren Prozessen miissen zur Bestimmung der
Reaktionsparameter Differentialgleichungen numerisch gelést werden. Hierzu
tibersetzt das Programm ACSL die ACSL-Sprache in Fortran, wo es zusammen mit
dem entsprechenden Integrationsalgorithmus (Runge-Kutta, fixed-step, 4™) kompiliert
wird. Das kompilierte Model wird in eine MATLAB® analoge Umgebung geladen

(ACSL Math). Die Optimierung erfolgt dann mit der ACSL-Optimize-Toolbox, bei
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der ein ,,quasi Newton Algorithmus* der partielle Ableitungen mit in die Optimierung

einbezieht, verwendet wird, um das Optimum zu finden.

Das ACSL Modell besteht aus der Wirmebilanz des Reaktors (Gleichung 4-3) in die

noch die Wirmeproduktionsrate durch die chemische Reaktion eingefiigt wird.

O = qKom}x - (]Fluss - qul'/. + QReaki. (4‘ I 6)

Da bei den entsprechenden Bedingungen alle Wirmefliisse bis auf ggeqr. mit Hilfe der
Kalibrationsparameter bestimmt werden konnen, miissen nun nur die unbekannten
Reaktionsparameter angepasst werden, um das Gleichungssystem 4-17 zu 1osen.

Eine Gleichung fiir die Wiarmeproduktionsleistung der Reaktion qreaw, wird mit dem

Modell fiir die Reaktion (Gleichung 4-1) formuliert.

qukl. = Vr ’ {MAHR) ' k(YW ) C2~Bnm7m,‘, C

“ Isocvanat (4"“ 1 7)
Hierbei ist V, [I] das Volumen der Reaktionsmasse. Bei der Simulation von qreaxs.
wird das aktuelle Volumen wihrend der Dosierung mit Gleichung (4-18) aus dem

Anfangsvolumen V, ,,, pos. [I] und der Dosierrate 5 [1 s ! ] berechnet.

V.=V oy F Pt (4-18)

h rovor_

Um die aktuellen Konzentrationen der Komponenten ¢ [mol "] wihrend dieser Zeit

zu berechnen, werden die Gleichungen (4-19) und (4-20) verwendet.

c — 77’2—5!1/11):()/ (4_ 1 Q)

2—Butanol v

r

III.vac';‘zirz[zf

T e (4-20)

c Tsocvanat 1%

.
Hierbei sind #yeyanar [mol] und nogyane [mol] die aktuelle Anzahl an Molen der
jeweiligen Komponente. Die Reaktionsenthalpie 4Hg [J mol™] und die Geschwindig-

keitskonstante k(Tx) sollen so angepasst werden, dass die Abweichungen zwischen
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den gemessenen Punkten und der simulierten Kompensationsleistung minimal
werden.

Beim Optimieren (least square) werden die Daten der Dosierphase nicht
beriicksichtigt. Da keine Informationen iiber das Mischungsverhalten vorliegen und
die Temperatur des zustromenden Reaktanden (Isocyanat) unbekannt ist, ist die

Wirmebilanz wihrend der Zudosierung nicht losbar.

Es miissen nicht nur die reaktionstechnischen Parameter aus Gleichung 4-17 bestimmt
werden, sondern auch der reaktorseitige Wiarmetibergangskoeffizient @greakror aus
Gleichung 4-10 und 4-15. Dieser ist fiir die Reaktionsmischung unbekannt und kann
nicht aus Gleichung 4-7 berechnet werden, da die benotigten Stoffeigenschaften der
Reaktionsmischung unbekannt sind und sich mit dem Reaktionsfortschritt dndern.

Um dieses Problem zu umgehen wurde folgender Ansatz gewihlt:

Fir die Zeit vor dem Dosieren wird ein konstanter Wirmetibergangskoeffizient

angenommen, welcher durch die Parameteridentifikation angepasst wird.

X peior = O, (4-21)

Wihrend des Dosierens besteht die Annahme, dass der Wirmetibergangskoetfizient
OReaktor ©Inen Sprung nach unten zu kleineren Werten macht, da das zudosierte
Isocyanat eine hohere Viskositit aufweisst als die Mischung aus Alkohol und Toluol.
Dieser Sprung wird mit dem Parameter &’ beschrieben. Weiterhin wurde ein dritter

[

Parameter o eingefiihrt, der die Umsatzabhingigkeit des
Wirmetibergangskoeffizienten beschreibt. Wihrend der Reaktion wird der
Wiirmeiibergangskoeffizient agearor Wie folgt beschrieben:
— a b ¢ ~
K gt =, 0+ X ) (4-22)
Als Losungen sind bei der Anpassung fiir &’ und o nur negative Werte erlaubt, so
dass folgender Verlauf des Wirmetibergangskoeffizienten vorgegeben ist (Abbildung

4-6).
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Dosierphase
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Abb. 4-6: Vorgegebener, schematischer Verlauf von Greaktor gegen die Zeit, vor und nach
der Dosierung. Die verschiedenen Bereiche in denen die 3 Parameter zum

. . . . . ;
Kurvenverlauf beitragen sind an der Y-Achse markiert. Die Parameter o,

und o tragen erst nach der Dosierung zum Kurvenverlauf bei.

Die Vorgabe des Kurvenverlaufs von ageaksor 1St gerechtfertigt, weil die Viskositit der
Reaktionsmischung durch das Zudosieren des Isocyanats und wihrend der Reaktion
zunimmt.

Mit der erwihnten Optimize Toolbox in ACSL erfolgt die Identifizierung der 5
Parameter AHg, k(T) , &, e’ und «f .

Abbildung 4-7 zeigt das Resultat einer Parameteranpassung an 150 Messpunkten die
bei 54 °C (Versuch 12, 2. Serie, Tabelle 4-2) aufgenommen wurden. Die simulierte
Wirmeproduktionskurve wird von der durchgezogenen Linie reprisentiert. Die
Dosierungsphase, bei der keine Messpunkte in der Auswertung berticksichtigt
werden, ist eingezeichnet. Die ersten 30 Messpunkte reprisentieren den Steady-State-
Zustand vor der Dosierung. Weitere 120 Messpunkte in gleichen Abstidnden stellen

die Wirmeproduktionskurve withrend der Reaktion dar.
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Abb. 4-7: Anpassung der simulierten Kompensationsleistung (durchgezogene Linie) an
Messpunkte der Kompensationsleistung (schwarze Punkte) einer Reaktion (54°C;
3 mol/l 2-Butanol; 1.2 mol/l Phenylisocyanat; Versuch 12; 2. Serie; Tabelle 4-2).
Der  Bereich der Dosierung wird nicht ausgewertet, da weder die
Dosiertemperatur noch die Mischungsenthalpie bekannt sind.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden 33 Experimente durchgefiihrt (vgl. Tabelle 4-2). Fiir

jedes der 33 Experimente wurde die beschriebene Identifizierung der fiinf Parameter

AHy, K(T), ¢, o’ und «f betricben. Dies wurde mit 7 verschiedenen Sitzen von

Startwerten fiir die fiinf Parameter wiederholt.

Alle 231 FErgebnisse fiir k(7) bei verschiedenen Temperaturen wurden im

Arrheniusplot (siche Abbildung 4-16) eingetragen. Eine lineare Regression lieferte die

Aktivierungsenergie £, und den praexponentiellen Faktor k.

Danach wurde der Mittelwert flir die reaktionstechnischen Parameter AHz und k(7)

iiber die Startwertsitze fiir jedes einzelne Experiment getrennt gebildet.

Ein weiterer Mittelwert fiir 4/ konnte {iber die gesamten 33 Experimente bei einem

einzigen Startwertsatz gebildet werden, da 4Hr unabhingig von den

Reaktionsbedingungen  sein  sollte.  Fir beide Mittelungen wurde die

Standardabweichung bestimmt.

Die Reproduzierbarkeit der Messungen wurde anhand von fiinf Experimenten

iiberpriift (vgl. Tabelle 4-2), die bei den selben Bedingungen durchgefiihrt wurden.

Hier wurde ebenfalls tiber die Startwertsitze und iiber die Experimente gemittelt.
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Diese Messungen bei 54 °C ermoglichten die Bestimmung cincs Mittelwerts und
einer Standardabweichung fiir die Geschwindigkeitskonstante k(54°C) iiber

verschiedene Experimente.

4.3.3 FTIR

4.3.3.1 Gerateaufbau

Die FTIR Messungen werden vom selben Reaktionsgemisch in der gleichen
Apparatur und zur selben Zeit aufgenommen wie das kalorimetrische Signal. Der
Aufbau der gesamten Apparatur ist auch in Kapitel 4.3.2.1 beschrieben und in den
Abbildungen 4-2, 4-8 und A-1 bis A-7 dargestellt. Die Integration des ATR Dipper-
Kopfes in das Kalorimeter erfolgt wie in Abbildung 4-8 gezeigt mit Hilfe eines
Normschliffs, der durch den Kiithmantel ragt.

Maximales Reaktorvolumen

Minimales Reaktorvolumen

L

_ Diamantfenster
Klemmring - L

~ Strahl

Al)ipprr fur Tvert,

ZnSe Kristal

S i

Normschliff (Glas
it (Glas) Kiihimittel Silikon!

Abb. 4-8: Integration des ATR Dippersystems in das Kalorimeter. Die Abdichtung erfolgt
mit einem Klemmring. Der Strahlengang des eintreffenden und des reflektierten
IR-Strahls sind skizziert. Der Fiillstand des Kalorimeters kann nur in den
gezeigten Grenzen variiert werden. Die Fliche die zu Wiirmeverlusten durch den
Dipper fiihrt, ist entsprechend gekennzeichnet.
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Die Arbeitsweise und die damit verbundenen Probleme der ATR Technik werden im
Anhang auf Seite 129 angesprochen.

Aufgrund der geringen Intensitit des IR-Strahls muss nach der abgeschwichten
Totalreflexion ein hochempfindlicher MCT Detektor (Mercury Cadmium Tellur)
verwendet werden. Beim Spektrometer handelt es sich um das handelsiibliche
Equin0x55® von Bruker®, das mit einem Dipper System von Axiom® ausgestattet
wurde. Die nétigen Anpassungen wurden von Bruker tibernommen. Zur Aufnahme
von zeitaufgelosten FTIR-Spektren wurde das Opus Chrom®  Softwarepaket

verwendet,

4.3.3.2 Durchfithrung der Reaktionsmessung

Die Vorgehensweise beim Befiillen des Kalorimeters wurde schon in Kap 4.3.2.4
beschrieben.

Alle Messungen und Kalibrationen werden mit einer Wellenzahl-Auflosung von
2 em’ durchgefiihrt. Das Interferrogramm wird doppelseitig aufgenommen. Es
werden immer 40 Interferrogramme autgenommen, die in Spektren umgewandelt und
dann addiert werden miissen, dies dauert 50 Sekunden.

Die IR-Messung wird vor dem Befiillen des Reaktors gestartet, so dass eine
Hintergrundmessung in Luft aufgenommen werden kann. Alle weiteren Messungen
zeigen dann die jeweilige Zusammensetzung des Reaktorinhalts, am Anfang das reine
Losungsmittel, danach das Summenspektrum aus Toluol und 2-Butanol, am Ende die
Reaktionsmischung. Die Auswertung erfolgt erst nach der Einstellung des
thermischen Gleichgewichts mit dem Start der Zudosierung. Das zudosierte Isocyanat
nimmt zunichst zu, da es sich um ein Semibatch-Verfahren handelt, um dann nach
einem Zeitgesetz 2. Ordnung abzunehmen. Abbildung 4-9 zeigt einen zeitlich
aufgelosten Spektrenausschnitt. Auf der linken Seite bei 2200 Wellenzahlen ist eine
Bande zu sehen, die dem I[socyanat zugeordnet werden kann. Man erkennt deutlich

die Zunahme wihrend der Dosierung und die spitere Abreaktion.
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Abb. 4-9: Zeitaufgeliste Infrarot Spektren im Wellenzahlbereich 2400 bis 1700 em™'. Die Zu-
und Abnahme des zudosierten Phenylisocvanats bei 2250 em’ ist gut zu erkennen.
Die Zunahme des Urethans wird von der Bande bei 1750 cm™ angezeigt.

Die Bande bei 1750 cm™ ist auf eine Absorption des Produktes zuriickzufiihren. Auf
dieser Abbildung ist eine weitere charakteristische Eigenheit der ATR Spektroskopie
zu sehen. Diamant, mit dem in dieser Arbeit ATR-Spektroskopie betrieben wird,
besitzt Eigenabsorptionen von 2800 cm™ bis 1800 cm™. In diesem Bereich kann kein
auswertbares FTIR-Spektrum aufgenommen werden. Der Bereich ist in der
Abbildung 4-9 am Rauschen zu erkennen. Die Tsocyanat-Bande bei 2200 cm™ ist nur
sichtbar, da das IR bei dieser Frequenz durch den Diamanten nicht vollstindig
absorbiert wird. Es gibt auch ATR-Kristalle aus ZnSe oder Germanium, welche in
diesem Wellenzahlenbereich keine Absorption besitzen. Diese Materialien sind

allerdings chemisch und mechanisch nicht so unempfindlich wie Diamant.

4.3.3.3 Auswertung von IR-Daten ohne Kalibration

In diesem Kapitel wird die Auswertung von IR-Daten ohne eine vorherige Kalibration
beschrieben. Diese Art der Auswertung ist nur bei der Identifizierung von Banden
moglich, die eindeutig einer Verbindung zugeordnet werden konnen. Hierbei kann es
sich auch um kompliziertere formalkinetische Modelle handeln, als die hier

vorgestellte Modellreaktion. Wichtig ist, dass fiir jede Geschwindigkeits- oder
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Gleichgewichtskonstante eine Bande einer Komponenten identifiziert werden kann,
die im zugehorigen Geschwindigkeitsgesetz auftaucht. Ist dies nicht der Fall, so muss
kalibriert werden, oder andere chemometrische Methoden kommen zur Anwendung
[53-67].

Nach einem Experiment missen die gemessenen Spektren von der
Spektrometersoftware als Einzelspektren zu verschiedenen Zeiten wie sie Abbildung

4-10 zeigt in MATLAB® importiert werden.

Absorption -]

e

1 1 1 | 1 i}

4000 3500 3000 2600 2000 1600 1000
Wellenzahl [om™]

Abb. 4-10: Gesamter  gemessener  spektroskopischer — Bereich  bei  ablaufender
Modellreaktion zu verschiedenen Zeiten. Die Region zwischen 2700 und 1700
em™ st aufgrund der Eigenabsorption des Diamanten stark verrauscht.
Unterhalb 1700 cm™ ist die kinetische Auswertung moglich.

Der Zeitvektor wird getrennt in MATLAB® eingelesen. Danach werden alle
Operationen und Rechnungen in MATLAB® ausgefiihrt. In Abbildung 4-9 sind im
Spektrum Bereiche zu erkennen, die sich wihrend der Reaktion verdndern. Das
Spektrum oberhalb 3000cm™ besitzt so breite Absorptionsbanden, dass es
unwahrscheinlich ist, dort Banden zu identifizieren, die einzelnen Produkten oder
Edukten zugeordnet werden kénnen. Zwischen 2800 und 1800 cm™ ist wegen der
Eigenabsorption des Diamanten keine kinetische Auswertung moglich. Aus diesem
Grund wird in der vorliegenden Arbeit nur der Bereich zwischen 1700 und 650 cm™
zur Auswertung herangezogen. Abbildung 4-11 zeigt diesen in MATLAB®

bearbeiteten Bereich.
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Abb. 4-11: Zeitaufgeloste Spektren der Reaktion von 1.3mol/l Phenylisocyanat mit 3.3 mol/l
2-Butanol in Toluol bei 44 °C (Experiment 12, 1. Serie, Tabelle 4-2). Zur
Auswertung verwendete Frequenzen sind markiert.

Deutlich sind Banden sichtbar, die in einer Weise wachsen, wie man es von einem
Produkt, das in einem Semibatch-Reaktor nach einem Gesetz zweiter Ordnung
gebildet wird, erwartet. Es werden vier dieser Banden ausgewihlt. Mit einem Matlab-
Programm in dem die zu untersuchenden Frequenzbereiche eingegeben werden
miissen, werden die vier Bandenmaxima bestimmt und gegen die Zeit ausgelesen.
Diese Daten entsprechen einem direkt zur Konzentration proportionalen Signal. Das
Lambert Beer‘sche Gesetz gilt eigentlich nur fiir verdiinnte Systeme bei konstanter
Temperatur wird hier allerdings angewendet und sieht im Fall der ATR-Spektroskopie

wie folgt aus:

=& (Ll > ](‘j ) CUru//um (4‘23)

Bei der ATR Spektroskopie sind sowohl der Extinktionskoeffizient ¢ /1 mol! em™ ] als
auch die Weglinge / [cm] des IR-Lichts in der organischen Phase Funktionen der

Frequenz v [em™].
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Die Extraktion der Bandenhohe gegen die Zeit fiir die vier Maxima ist im oberen Teil

der Abbildung 4-12 gezeigt.
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Abb. 4-12: Oben: Plot der Absorptionshohe von verschiedenen Banden gegen die Zeit
Unten: Resultat der Normierung der Absorptionshohe gemdiss Gleichung 4-24.

Der obere Teil der Abbildung 4-12 zeigt wie ihnlich der Verlauf der
Absorptionsbandenhohe mit der Zeit bei den 4 verschiedenen Wellenzahlen ist. Aber
der  Absolutwert ist aufgrund der  Proportionalititsfaktoren  wie  des
Extinktionskoeffizienten ¢ und der Wegliinge / aus Gleichung (4-23) verschieden. Aus
diesem Grunde werden die vier Absorptionsverliufe auf Werte zwischen 0 und 1

normiert. Die Normierung der Absorption erfolgt wie folgt:

. A-

A 4-24
A" = L TAnfang 2
‘ A ( )

Max A/\n fung

Hier sind A die Absorption, A™ die normierte Absorption zwischen 0 und 1, Ay, die

Angangsabsorption beim Beginn der Dosierung und Ay, die Absorption beim

Abbruch der Messung.
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Dadurch ergeben sich, wie der untere Teil der Abbildung 4-12 zeigt, vier nahezu
identische Absorptionsverliufe.

Bei der folgenden Simulation der entsprechenden Urethankonzentrationen aus den
Einsatzverhiltnissen der Reaktanden muss die Dosierungsphase bei der IR-
Auswertung nicht ignoriert werden, da die Massenbilanz im Reaktor jederzeit
bestimmt ist. Bei der Kalorimetrie fehlen dagegen Daten die eine Energiebilanz zu

jedem Zeitpunkt ermdglichen.

Mit Hilfe der Gleichungen (4-1), (4-18), (4-19) und (4-20) kann nun die
Konzentration des Urethans zu jedem Zeitpunkt des Versuchs fiir verschiedene k(7)
ausgehend von den Anfangskonzentrationen der Edukte, der Dosierrate B [ml min”’ ]
und der Dosierdauer #4,, [s] simuliert werden. Der Aufbau des Matlabprogramms zur

IR-Auswertung ist im Anhang in Abbildung A-16 dargestellt.

Zur Kurvenanpassung werden auch die simulierten Konzentrationen normiert, indem
durch die Konzentration des Urethans beim Versuchsabbruch dividiert wird.

C — CUI‘L’I}I(IN (4_2 5)

CUre)rhan _Ende

Nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate konnen die simulierten und
normierten Konzentrationsverlaufe an die normierten gemessenen
Absorptionsverldufe durch eine Variation von A(T) in Gleichung 4-1 angepasst

werden. Als Resultat der Parameteranpassung wird k(7)) erhalten.

Abbildung 4-13 zeigt ein gefittetes Signal einer wachsenden Absorptionsbande einer
Messung bei 44°C (Experiment 12, 1. Serie, Tabelle 4-2; vgl. Abbildung 4-11) und
bei einer Wellenzahl von 1540 cm™. Die Punkte entsprechen den gemessenen

Absorptionen, die durchgezogene Linie entspricht der Simulation der Konzentration.
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Abb. 4-13: Anpassung der simulierten und normierten Konzentration des Urethans
(durchgezogene  Linie) an die gemessenen normierten  Absorptionen
(Messpunkte) um die Geschwindigkeitskonstante zu bestimmen. Die Messwerte
wdhrend der Dosierung werden bei der Auswertung beriicksichtigt.

Diese Anpassung wurde fiir alle 33 Versuche, die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrt wurden, wiederholt.

Aus den vier gefitteten Geschwindigkeitskonstanten A(7) fiir jedes der 33
Experimente  konnten mit  Hilfe  emer  Arrhenius  Auftragung  die
Aktivierungsparameter bestimmt werden.

Die Parameteridentifikation lieferte unabhidngig vom Startwert immer wieder die
gleichen Resultate fiir eine Geschwindigkeitskonstante bei einen bestimmten Versuch
und einer bestimmten Wellenlinge. Aus diesem Grund konnten bei der IR-
Auswertung die Mittelwerte und die Standardabweichungen nicht aus verschiedenen
Startwertsitzen wie bei der kalorimetrischen Auswertung bestimmt werden.
Mittelwerte und Standardabweichungen wurden aus den vier Ergebnissen fiir die
Geschwindigkeitskonstante gebildet, welche die vier Banden fiir jeden Versuch

lieferten.
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4.4 Ergebnisse

4.4.1 Kalorimetrie

4.4.1.1 Bestimmung des Kalibrationsparametersatzes

Wie in Kapitel 4.3.2.3 schon erwihnt, werden die Kalibrationsparameter P; 1, P; 2,
P; 3 und Pjso angepasst, dass die Simulation mit den gemessenen Datenpunkten die
geringste Abweichung aufweist (least square).

Zur Untersuchung der Abhingigkeit des Parameters P [ m> K W] von der Mantel-
temperatur wurde zunichst keine Funktion fiir Py vorgegeben, sondern P; wurde
unabhiingig fiir jede Manteltemperatur getrennt angepasst. Abbildung 4-14 zeigt den

Verlauf von P;in Abhingigkeit der Manteltemperatur.

1 5 i 1 i H 1 1 1 1

260 270 280 290 300 310 320 330 340 350

Ty K]

Abb. 4-14: Darstellung der Abhiingigkeit des Parameters Py von der Manteltemperatur Ty
Die schwarze Linie entspricht der angepassten Funktion (Gleichung 4-6), welche
die Temperaturabhiingigkeit beschreibt.
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Die Werte fiir P; nehmen mit steigender Manteltemperatur ab. Aus diesem Grund
werden in der anschliessenden Fittprozedur nicht mehr unabhingige Werte fir P,
erlaubt, sondern nur noch Werte die der Funktion aus Gleichung 4-6 in Kapitel 4.3.2.2
entsprechen. Dabei werden drei Parameter angepasst (P; 1, P; 2 und P; 3), welche fiir
alle Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen {ibereinstimmen miissen. Die
gefittete Funktion ist in Abbildung 4-14 gezeigt. Unter Verwendung dieser Funktion
wird eine simulierte Kalibrationsfliche erhalten, welche grosse Ahnlichkeit mit der in
Abbildung 4-3 gezeigten hat.

Abbildung 4-15 zeigt die Giite der Parameteranpassung, indem die Differenzen als
absolute Fehler zwischen Modellvorhersage (simulierte Kalibrationsfliche) und
Messpunkten (gemessene Kalibrationsfliche) gezeigt werden. Der relative Fehler

betridgt hochstens 4 Prozent.

K] 250 1

Delta T [K]

Abb. 4-15: Darstellung des absoluten Fehlers der Kompensationsleistung bei verschiedenen
Bedingungen.

In der Tabelle 4-3 sind die Kalibrations- oder Geriteparameter aufgelistet, die aus der

Kalibration mit anschliessender Parameteridentifikation gewonnen wurden.
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Tab. 4-3: Ubersicht iiber die identifizierten Gerdteparameter: Fiir Toluol und Wasser
liegen alle Parameter in der gleichen Gréssenordnung.

Geriiteparameter Toluol Wasser

P 1 (K] -0.0237 -0.0272
Py [ KW'] 1.534506 2.699879
Pis (m’KW'] 0.001474 0.002099
P, [KW'] 27.5845 18.050245

Die Kalibration wurde auch mit Wasser durchgefiihrt, was zum Parametersatz in der
zweiten Spalte der Tabelle 4-3 fiihrte. Die Kalibrationsfliche fiir Wasser wird im
Anhang A-V in Abbildung A-13 gezeigt. Die Kalibrationsmessungen sind im Anhang
A-V in Tabelle A-4 aufgelistet. Die Kalibrationsfliche fiir Wasser unterscheidet sich
stark von derjenigen fiir Toluol (vgl. Abbildung 4-3, Seite 67 und Abbildung A-13 im
Anhang auf Seite 135). Trotzdem gelang es beide Flichen mit den selben
Gleichungen zu beschreiben. Die Gerdteparameter liegen in der gleichen
Grossenordnung. Die Unterschiede in den Kalibrationsflichen beruhen somit nur auf
den verschiedenen Stoffwerten von Toluol und Wasser.

Ein wichtiges Resultat im Zusammenhang mit der Kalibration ist die Tatsache, dass
die Geriiteparametersiitze, welche mit Wasser als Kalibrationssubstanz erhalten
wurden, zu den gleichen reaktionstechnischen Parametern fiihrten, wie die
Geriteparametersitze die mit Toluol bestimmt wurden. Dies ist der Beweis dafiir,
dass es gelungen ist die Geriteparameter von den Parametern der Reaktionsmischung
zu trennen. Die Kalibration ist somit absolut unabhingig von der spiteren Reaktion
und konnte auch mit anderen Losungsmitteln durchgefiihrt werden. Dies gilt fiir
Fliissigkeiten die Viskosititen wie Wasser oder Toluol aufweisen, inwieweit dies

noch fiir sehr viskose Flissigkeiten gilt wurde nicht weiter untersucht.

4.4.1.2 Bestimmung der reaktionstechnischen Parameter der Modellreaktion

Der Arrheniusplot in Abbildung 4-16 zeigt die Ergebnisse der Parameteridentifikation
fiir den reaktionstechnischen Parameter k(7). In Kapitel 4.3.2. in Tabelle 4-2 auf Seite
75 sind die Bedingungen bei denen die 33 Messungen durchgefiihrt wurden
dargestellt. Zur Anpassung der Parameter wurden 7 verschiedene Startwertsiitze fiir

jedes der 33 Experimente verwendet und anschliessend alle 231 Resultate in der
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Arrheniusauftragung in Abbildung 4-16 eingezeichnet. Die lineare Regression lieferte

die Aktivierungsenergie E, und den priaexponenticllen Faktor k.

ink

-11 ; ‘ ; ;
0.0029 0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035 0.0036 0.0037
1T [1/K}

Abb. 4-16: Darstellung der 231 angepassten Geschwindigkeitskonstanten in Form einer
Arrheniusauftragung.

In Tabelle 4-4 sind die Ergebnisse der Parameteridentifikation zusammengefasst. In
der ersten Spalte werden die Mittelwerte und die Fehler, die aus der Verwendung der
7 Startwertsiitze resultierten, angegeben. In der zweiten Spalte werden die Resultate
aufgelistet, die sich aus einer Mittelung iiber die Experimente ergaben. Der Fehler und
der Mittelwert der Reaktionsenthalpie 4 Hp lan aus 33 Messungen bestimmt werden,
derjenige fiir die Geschwindigkeitskonstanten bei 54°C &(Ts4c) aus den 5

Reproduzierbarkeitsmessungen.
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Tab. 4-4: Ergebnisse der Parameteridentifikation aus den kalorimetrischen Daten.
Mittelwerte mit Standardabweichungen. Die Standardabweichung von k(Tsyc)
wurde aus den fiinf Reproduzierbarkeitsmessungen bestimmt. Die Fehler fiir die
Aktivierungsparameter wurden aus der linearen Regression aller Ergebnisse
iiber alle Startwerte ervhalten.

Reaktionstechnische Gemittelt iiber 7
Gemittelt iber Experimente

parameter Startwertsitze
A Hy [kJmol ) 93.1x52 -93.1+18.7 (33 Experimente)

k(Tsec) [Tmol’ s’ 71107 5+0.039 5+0.1 (5 Experimente)
Ergebnis aus allen 231 Anpassungen
E, [k mol] 333+0.5
ky [Tmols™] 96.2 +17.3

Die Ergebnisse fiir die Aktivierungsparameter wurden aus der linearen Regression

aller 231 Anpassungen erhalten.

44.2 FTIR

Die Arrheniusauftragung in Abbildung 4-17 zeigt die Ergebnisse der Anpassung von
K(T) an die FTIR-Messungen. Die Anpassung der Geschwindigkeitskonstanten k(7T)
erfolgte nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (least square), bet der die
Abweichungen zwischen normierten Urethankonzentrationen und den gemessenen
und normierten Absorptionen minimiert werden. Alle 4 ausgewerteten Banden
miissten dhnliche Ergebnisse fiir die kinetischen Parameter ergeben.

Aus Abbildung 4-17 ist zu erkennen, dass bei der getrennten Auswertung der 4
Banden sehr idhnliche Geschwindigkeitskonstanten im gesamten Temperaturbereich
erhalten werden. Auch die Aktivierungsparameter sind dhnlich. Bei der getrennten
Bestimmung der Aktivierungsparameter aus den vier Banden erhielt man nach
anschliessender Mittelwertbildung folgende Ergebnisse fiir die
Aktivierungsparameter.

ko [l mol™ 5] = 1300 £ 30%
E, [kJ mol] =40 2%

Die Standardabweichungen zeigen welche Fehler aus der Wahl von unterschiedlichen
Banden resultieren konnen. Die Reaktionsenthalpie kann aus IR-Daten grundsiitzlich

nicht ermittelt werden.
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Abb. 4-17:  Arrheniusplot der Geschwindigkeitskonstanten aus den FTIR-Messungen. Die
Resultate fiir die verschiedene Banden sind unterschiedlich markiert. Zur
Bestimmung der Aktivierungsparameter in Tabelle 4-5 werden allerdings alle
Resultate fiir alle Banden in der linearen Regression verwendet.
Die Endergebnisse, die sich aus einer Anpassung fiir alle Banden ergaben, sind in
Tabelle 4-5 dargestellt. Zu deren Bestimmung wurden die Mittelwerte und Standard-
abweichungen nicht {iber eine Variation der Startwerte bestimmt, da die Parameter-
identifikation von k(7) fiir verschiedene Startwerte nur zu einem Ergebnis fiihrt,
sondern aus den Resultaten flir die verschiedenen Banden. Zur Bestimmung der
Aktivierungsparameter wurden alle 132 angepassten Geschwindigkeitskonstanten
(4 Banden, 33 Messungen) der Arrheniusauftragung zur linearen Regression

verwendet.

Tab. 4-5: Ergebnisse der Parameteridentifikation aus den spektroskopischen Daten:
Mittelwerte mit Standardabweichungen. Die Standardabweichung von k(Tsyc)
wurde aus den fiinf Reproduzierbarkeitsmessungen bestimmt. Die Fehler fiir die
Aktivierungsparameter wurden aus der linearen Regression aller Ergebnisse
iiber alle vier Banden erhalten.

Reaktionstechnische
Gemittelt iiber 4 Banden Gemittelt iiber 5 Experimente
parameter
|
k(Ts4c) I mol ' s 107 5

8+023 \ 58+02

Ergebnis aus allen 4*33 Ergebnissen fir k(T)

E, [kJmol'] 39.6 05

ko [Imol’ s 1200 + 200
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4.5 Diskussion

4.5.1 Ist das Kalorimetermodell sinnvoll?

Die in Kapitel 4 in Tabelle 4-3 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass die
Kalibrationsparametersitze, die mit den sehr verschiedenen Kalibrationsfliissigkeiten
Wasser und Toluol bestimmt wurden, dhnliche Werte aufweisen, obwohl die
eigentlich gemessenen Kalibrationsflachen vollkommen verschieden aussehen. Dies
zeigt, dass es gelungen ist, den Wirmeiibergang in zwei Teile zu trennen, einen Teil,
der die Innenseite des Reaktors beschreibt und nur vom Reaktorinhalt abhidngt, und in
einen geritespezifischen Teil, der die Warmeleitung in der Glaswand und den
Wirmeiibergang in das Silikondl zusammenfasst.

Verwendet man die beiden Kalibrationsparametersitze zur Reaktionsauswertung, so
werden fiir alle reaktionstechnischen Parameter die gleichen Ergebnisse erhalten. Dies
ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass es gelungen ist die reaktorspezifischen Teile
unabhingig von Reaktorinhalt zu beschreiben.

Es ist plausibel, dass der Parameter P; des geritespezifischen Teils von der
Silikonoltemperatur  abhingig ist. Die in Formel 4-4 und 4-5 gezeigten
Wirmewiederstinde enthalten den Wirmetibergangskoeffizienten — aaange;,  der
wiederum iiber die Reynoldszahl mit der Stromungsgeschwindigkeit des Silikonols
verknlipft 1st. Da die Leistung der Pumpe in allen Experimenten als konstant
betrachtet werden kann, verringert sich aufgrund der steigenden Viskositit des
Silikonols bei einer Temperaturabnahme die Stromungsgeschwindigkeit des
Silikondls. Der Wirmetibergangskoeffizient aae steigt bei steigender Temperatur
bis zu einem Grenzwert, wodurch der Parameter Py tillt. Genau dieses Verhalten zeigt

P; (vgl. Abbildung 4-14) nach der Anpassung der Funktionsparameter.

Ein weiteres Argument fiir eine ausreichende Modellierung des Reaktors ist die
Tatsache, dass die gemessenen Punkte der Kalibrationsfliche hinreichend genau
beschrieben wurden. Die Fehlertliche in Abbildung 4-15 zeigt, dass diejenigen
Wirmefliisse, die nicht auf der chemischen Reaktion beruhen hochstens + 4 % falsch
berechnet werden. Bei der Temperaturdifferenz zwischen Mantel und
Reaktorinnenraum, bei der standardmissig gearbeitet wurde (4 °C) verringert sich

dieser Fehler sogar noch auf +2 %.
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Bei der Parameteridentifikation wird fiir beide Kalibrationsfliissigkeiten jeweils nur
eine Losung bei einer Variation der Startwertsitze erhalten. Dies zeigt die Stabilitit

des Reaktormodells.

Bei der Annahme, dass bei den Stoffwerten [105] 4 p und # der
Kalibrationsfliissigkeiten keine Fehler enthalten sind, und dass der Reaktor und der
Dipper  genau  vermessen  wurden  (Reaktordurchmesser,  Glasdicke,
Dipperdurchmesser usw.), stellen falsche Dosierung der Kalibrationsfliissigkeit, die
damit verbundene falsche Bestimmung der benetzten Glasfliche und die sich
indernde Umgebungstemperatur die grossten Unsicherheiten dar. Anderungen der
Umgebungstemperatur ~ wurden mit Hilfe der Isolationsbox und der
Manschettenheizung minimiert. Der Fehler des falschen Dosierens aber bleibt und
wiirde bei einer falschen Berechnung der benetzten Fliche um 10% auch zu einem um
ca. 10 % falschen Wert fir die Kompensationsheizung fithren. Dieser Wert wiirde
allerdings wihrend der Reaktion konstant bleiben, was bedeutet, dass die Bestimmung
der Geschwindigkeitskonstanten k(7)) kaum davon betroffen wire.

Dies gilt auch fiir die Bestimmung aller konstanten Wirmefliisse. Etwaige
Wirmeverluste durch Verdampfung von Losungsmittel wiirden zu einer zu gross
gemessenen Kompensationsleistung flihren. Da dieser Fehler konstant bleibt, wenn
sich der Dampfdruck mit dem Reaktionsfortschritt nicht verdndert, hat er keinen
Einfluss auf die Best.immhng der Geschwindigkeitskonstanten.

Die besprochenen Einfliisse wirken sich aber bei der Bestimmung der
Reaktionsenthalpie anders aus. Dies fillt auf, wenn man den Fehler fiir die
Reaktionsenthalpie in Tabelle 4-4 betrachtet. Der Fehler bei der Bestimmung der

Reaktionsenthalpie ist grosser als bei den Geschwindigkeitskonstanten.

Um die einzelnen Einfliisse von Grossen auf die Resultate zu verstehen, die das
Reaktormodell vorhersagt, wurde eine Sensitivititsanalyse durchgefiihrt. Die
Ergebnisse sind tabellarisch im Anhang A-IV dargestellt. Die Ergebnisse dieser
Sensitivitdtsanalyse zeigen, dass das verwendete Reaktormodell sehr sensibel auf die
Parameter k undA Hy reagiert, allerdings auch auf den Wirmetibergangskoeffizienten

Oreartor AUT der Reaktorinnenseite.
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Bei den Ergebnissen von Tabelle 4-4 und 4-5 ist sowohl eine Standardabweichung
tiber die Versuche (Fehler durch Temperatureinfluss, falsche Dosierung, Variationen
in der Versuchsdurchfiihrung) als auch eine Standardabweichung fiir verschiedene
Startwerte (Fehler der mathematischen Methode) angegeben.

Betrachtet man die Resultate der Anpassungen der reaktionstechnischen Parameter fiir
die erste und zweite Spalte in Tabelle 4-4, so fillt auf, dass die Standardabweichung
iber die Versuche ungefiihr 2 bis 3 mal grosser ist als diejenige iiber die Startwerte.
Daraus kann man schliessen, dass die Fehler aus dem mathematischen Algorithmus
(Reaktormodell und Reaktionsmodell) kleiner sind als diejenigen die aufgrund der
falschen Dosierung oder sonstiger Fehler bei der experimentellen Durchfiihrung

entstehen.

4.5.2 Gegeniiberstellung der Ergebnisse der Modellreaktion

In diesem Kapitel werden zunichst die gemessenen kinetischen Konstanten
verglichen und diskutiert. Im zweiten Teil des Kapitels werden die Ergebnisse der
Reaktionsenthalpic behandelt. Anschliessend werden mogliche Ursachen fiir die
Abweichungen angesprochen.

In der Tabelle 4-6 sind noch einmal alle Ergebnisse, die mit Hilfe der Apparatur von
der Modellreaktion erhalten wurden dargestellt. Die Spalten enthalten die Ergebnisse
fiir die Modellreaktion aus der Kalorimeterauswertung, der IR-Auswertung und der

Literatur.



100

Tab. 4-6:

Ubersicht iiber die Ergebnisse aus den beiden Parameter-Anpassungen
(Kalorimeter und FTIR). Zum Vergleich sind in der letzten Spalte die

Literaturwerte aufgelistet.

Leistungs- i
FTIR Literatur
kompensations-
[12]
Kalorimeter
Aktivierungsenergie
, 33 +3% 40 £ 2% 41+7%
E, [k mol”]
Préaexp. Faktor
L 96 +35% 1200 + 30% 1800
ko [Imol” 5]
k(Tsqec) [Lmol” 5] 5% 107+ 2% 5.8% 10" + 5% 5.2%10" £23%
Reaktionsenthalpie
; <93 +20% -85 + 6%
AHg [kJ mol "]

Vergleicht man die Ergebnisse der FTIR-Messungen mit denen aus der Kalorimetrie

und der Literatur, so zeigt sich, dass im vorliegenden Fall die IR-Auswertung ohne

Kalibration Aktivierungsparameter liefern kann, die nahe an den Literaturwerten

liegen.

Die Unterschiede der Aktivierungsparameter kann man mit einem Arrheniusplot in

Abbildung 4-18 verdeutlichen.

-9 — T
~--=Arrhenius Auftragung der Kalorimeterresultate TN
----- Arrhenius Auftragung der Literaturwerte : \‘\‘\‘ N

-10 f—eef === Arrthenius Auftragung der FT-IR Resultate -

70 °C 60 °C 50 °C 40 °C 30°C 20°C 10 °C 0°C
A1 | | | | | — |
0.0029 0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035 0.0036 0.0037
1T [1/K]

Abb. 4-18: Vergleich der Aktivierungparameter E, und k, aus Tabelle 4-6 anhand eines

Arrheniusplottes.
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Die Geraden reprisentieren den Verlauf der Geschwindigkeitskonstanten iiber den
untersuchten Temperaturbereich. Bei einer Temperatur von 30°C sind die
Geschwindigkeitskonstanten gleich, entfernt man sich von dieser Temperatur, werden
die Ergebnisse aus der kalorimetrischen Auswertung verschieden von denjenigen aus
der Literatur und der IR-Auswertung.

Bei einem Vergleich der Fehler, welche bei 54°C bei der Auswertung mit dem
Kalorimeter oder dem IR auftreten, fillt folgendes auf:

Die Abweichungen liegen bei etwa 2 %, wenn man die Standardabweichung iiber die
Experimente beim Kalorimeter betrachtet (Siche Tabelle 4-5).

Im Falle des IR betrigt der Fehler ungefihr 5 %. Diese beiden Fehler (5 und 2 %) sind
wesentlich kleiner als der signifikante Unterschied von bis zu 15% (Abbildung 4-5)
zwischen einer Geschwindigkeitskonstanten aus der Kalorimeterauswertung und einer
aus der IR-Auswertung im Arrhenius Plot (Abbildung 4-18).

Es ist somit keine Abweichung, die aus den einzelnen Fehlern der beiden
Messmethoden — resultiert.  Wéahrend der  Reaktion  besteht somit eine
Temperaturabhingigkeit des Kalorimeters, die nicht berlicksichtig wurde. Die
Ursachen konnen hier nur erahnt werden.

Sicherlich ist der Wirmeiibergangskoeffizient auf der Reaktorinnenseite eine grosse
Fehlerquelle, da er durch drei verschiedene Parameter beschrieben werden muss. Da
diese Parameter stoffwertabhingig (Viskositit, Dichte) sind, konnte der systematische
Gang der k-Werte mit der Temperatur durch eine unzureichende Beschreibung der
Stoffwertinderung wihrend der Reaktion erklirt werden. Die in dieser Arbeit
verwendete umsatzabhidngige Stoffwertinderung ist zwar eine iibliche, aber nicht

unbedingt richtige Beschreibung des Phidnomens.

Bei der IR-Auswertung besteht nicht das Problem, dass wihrend der Dosierphase
keine Messwerte zur Auswertung herangezogen werden konnen. Die Stoffbilanz, die
fiir die IR-Auswertung wichtig ist, ist zu jedem Zeitpunkt definiert. Wichtig fiir die
Simulation ist lediglich, dass der Reaktor wihrend der Zudosierung isotherm bleibt
und gut durchmischt ist. Deshalb kann bei Anwendung der FTIR-Spektroskopie das
vollstindige Experiment ausgewertet werden. .
Die Abweichungen zwischen Literatur und IR-Ergebnissen liegen sicherlich im

Rahmen der statistischen Fehler. Die Literaturwerte konnen somit bestitigt werden.
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Ein Kritikpunkt der vorgestellten IR-Auswertung konnte die potentielle
Uberlagerungen von Banden sein, die zu einer falschen Bestimmung der
Geschwindigkeitskonstanten fiihren konnte. Um diese Fehlerquelle auszuschalten,
wurden von den beteiligten Komponenten Reinspektren aufgenommen. Die
Intensitiiten der Absorptionsbanden sind in der Reaktionsmischung verschieden von
den hier dargestellten Reinstoffspektren, doch anhand von Abbildung 4-6 ist zu
erkennen, dass die vier ausgewihlten Produktbanden sich nicht nennenswert mit

anderen Banden iiberlagern.

1 T , : : .
09t 2-Butanol |
T Bande A -~ Phenylisocyanat
0.8k — Urethan |
R Toluol
0.7 * Bande C 7
0.6f | - |
Bande B Bande D
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1400 1300 1200 1100
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Abb. 4-19: [R-Spektren der reinen Komponenten. Die fiir die Auswertung verwendeten
Banden sind gekennzeichnet.

Dies bedeutet, dass die in dieser Arbeit bestimmten Geschwindigkeitskonstanten nicht
verfilscht werden. Ist es nicht moglich Reinspektren aufzunehmen, kann die
Verschiedenheit der identifizierten Geschwindigkeitskonstanten von verschiedenen

Banden ein Hinweis auf mogliche Uberlagerungen sein.

Betrachtet man nicht nur die Geschwindigkeitskonstanten und  deren
Temperaturabhingigkeit, sondern auch die Reaktionsenthalpie so sieht die

Abweichung zur Literatur zunéchst sehr gross aus (vergleiche Tabelle 4-6).
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Bei einem Vergleich der Reaktionsenthalpie mit Werten von anderen Autoren in

Tabelle 4-7 ergibt sich allerdings folgendes Bild:

Tab. 4-7: Ubersicht iiber die Ergebnisse, die andere Autoren mit dhnlichen
Reaktionssystemen erhalten haben.

Alkohol/ Verhiiltnis 4
Kalorimetr. k (Tspp) 107 E, AHyg
Autor Losungs- Konz/Konz Lo .
Methode [molI' 5] [kJ mol] [kJ]
mittel Alk
Deyer ct 2-Butanol/
- 0.5 1.52 41.4
al.l91] Xylol
Sivakamas-
. 1-Butanol/ Isotherm .
undari und 07..02 2.72 36.8 (94.6)
! Benzol Titration
Ganesan 93]
Lovering und
o 2-Butanol/ DSC-
Laidler << ] 1.64 52.3 97.9
- Messungen
[100]
] Leistungs-
1-Butanol/
Litz [101] kompensations- >> 1 - - 87.4
Kalorimetrie
2-Butanol DSC-
Waoner [102} 05...1 0.34 474 80.3
- Messungen
Mittelwert
Leonhardt
aus DSC-,
und Hugo 2-Butanol/ .
isothermer 03...1 1.33 40.8 85.5
[12,85,103,10 Toluol
und adiabater
4] . .
Kalorimetrie
Leistungs-
Jorg Pastré ) 2-Butanol/ 3 33 aus Kal.
i kompensations- 03...1.8 1.5 93.7
(diese Arbeit) Toluol 38 aus IR
Kalorimetrie

(‘= Freie Aktivierungsenthalpic, Leonhardt gibt Wert als Reaktionsenthalpie an)

Die Tabelle zeigt die Ergebnisse, die andere Autoren mit &dhnlichen
Reaktionssystemen veroffentlicht haben. Vergleichbar sind hier nur die Werte fiir die
Reaktionsenthalpie. Da die Alkohole und Losungsmittel verschieden waren, konnen
die Aktivierungsenergien und Geschwindigkeitskonstanten nicht direkt vergleichen
werden. Die Variation der Reaktionsbedingungen sollte allerdings kaum einen
Einfluss auf die Reaktionsenthalpie haben. Auch der Unterschied zwischen

1- und 2-Butanol sollte nicht sehr gross sein. Bedenkt man dies, so liegt der in dieser
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Arbeit bestimmte Wert der Reaktionsenthalpie innerhalb der von der Literatur
beschriebenen Bandbreite.

Bei den kinetischen Parametern (k und £,) sind eigentlich nur die Werte von
Leonhardt mit den in dieser Arbeit bestimmten Werten vergleichbar, da nur er das
gleiche Reaktionssystem untersuchte. Alle anderen Autoren verwendeten andere
Reaktionsbedingungen (Losungsmittel, Alkohole), so dass andere Werte fiir k(T 300x)

oder fiir die Aktivierungsenergie erhalten werden.

Zusammenfassend kann man sagen, dass die in dieser Arbeit bestimmte
Reaktionsenthalpie in einem Bereich liegt, den auch andere Autoren angegeben
haben. Auch die Geschwindigkeitskonstanten bei 300 K entsprechen denjenigen, die
Autoren bei dhnlichen experimentellen Bedingungen gefunden haben.

Die kalorimetrische Bestimmung der Reaktionsenthalpie weisst grossere
Unsicherheiten auf. Die Ursache ist die Abhingigkeit vom Wirmeiibergangs-
koeffizient dgeakor, der durch drei Parameter beschrieben werden muss.

Das Problem des unbekannten Wirmeiibergangskoeffizienten oder anders
ausgedriickt, das Problem mit der Basislinie gilt ebenso fiir alle anderen Kalorimeter,
die auf dem Prinzip der Wirmefluss-Kalorimetrie beruhen. Fine Anderung der
Stoffeigenschaften wirkt sich zwangslidufig auf die Wirmedurchgangskoeffizienten
der inneren Reaktorwand aus.

Beide Auswertungsmethoden, die weit verbreitete nach thermischem Umsatz und die
hier vorgestellte Parameteridentifikation setzen bei der Auswertung voraus, dass sich
der Wirmeiibergangskoeffizient proportional zum Umsatz verindert.

Beide Methoden begehen somit einen Fehler. Nur eine Wirmebilanzkalorimetrie wire

unabhingig vom jeweiligen Wiirmeiibergangskoeffizienten.
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4.5.3 Funktionstiichtigkeit der  Apparatur und  mogliche
Verbesserungen

Die Funktionstiichtigkeit des entwickelten Kalorimeters ist eigentlich durch die
Ergebnisse der Kalibration mit verschiedenen Losungsmitteln sowie durch die
kinetische und thermische Analyse der Modellreaktion bestitigt. Es ist moglich mit
Hilfe dieses kleineren Kalorimeters die in der Literatur beschriebenen Ergebnisse zu
wiederholen. Es war zwar nicht méglich die Aktivierungsparameter (E, und kg) mit
dem Kalorimeter exakt zu bestitigen, doch kann man anhand von Abbildung 5-4
zeigen, dass die Geschwindigkeitskonstanten im untersuchten Temperaturbereich mit
ausreichender Genauigkeit (+ 15%) fiir frilhe Phasen der Prozessentwicklung
bestimmt werden konnten. Die Reaktionsenthalpie liegt in  der gleichen
Grossenordnung wie die Werte, die von anderen Autoren verdffentlicht wurden. Die
Reproduzierbarkeit einer einzelnen Geschwindigkeitskonstanten war
zufriedenstellend, siche Tabelle 4-6.

Mochte man die Apparatur beurteilen, so muss man die Apparatur auch mit anderen
kiduflichen Kalorimetern vergleichen. Tabelle 4-8 zeigt das Leistungskompensations-
Kalorimeter im Vergleich zu einem iiblichen Reaktionskalorimeter und im Vergleich

zu einem DSC-Geriit.

Tab. 4-8: Vergleich des entwickelten Leistungskompensations-Kalorimeters mit  den
kiuflichen — und  iiblicherweise — zur  Verfahrensentwicklung — verwendeten

Kalorimetern.
Leistungs-
DSC Reaktionskalorimeter
kompensations-
Kiuflich kauflich
Kalorimeter

Volumen 0.1ml 40-50 mi 250-2000 ml
Auflosung I Wikg 16 Wikg 0.2 Wikg
Zeitkonstante Sekunden Mehrere Sekunden Mehrere Minuten
Zusatzinformation )

Nein Ja Ja
(FTIR) erhiltlich
Riihren und

Nein Ja Ja
Dosieren
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Die in der Zielsetzung im Kapitel 4.3.1 gestellten Anforderungen beziiglich
Reaktionsvolumen (40 mal kleiner) und beziiglich der grosseren Informationsdichte

(online FTIR) bei gleichzeitiger Moglichkeit der Rithrung und Dosierung sind erfiillt.

Die Auflosung ist allerdings wesentlich schlechter als bei den kiuflichen Apparaten.
Ein Grund hierfiir ist die ungentigende Temperaturkonstanz des Thermostaten, welche
vom Regler noch verstirkt wird, so dass das in Abbildung 4-5 gezeigte Rauschen des
Signals resultiert. Auch die Anpassung des Wirmetlibergangskoeffizienten @gearsor

kann zu Fehlern fithren. Losungsvorschlige werden im Ausblick angesprochen.

4.5.4 Welche Auswirkungen hitten die kinetischen Ergebnisse in der
Praxis

Um die effektiven Auswirkungen von Abweichungen der kinetischen Parameter aus
drei verschiedenen Quellen (Kalorimeter , IR und Literatur) zu beurteilen, wird in
diesem Kapitel angenommen, dass man die Modellreaktion im technischen Massstab
durchfiihrt.

Als Losungsmittel wird Toluol verwendet. Die Reaktion wird in einem 5 m’® Kessel
durchgefiihrt und soll nach 90 Prozent Umsatz abgebrochen werden. Die Einsatzstoffe
werden dquimolar mit einer Konzentration von 4 mol/l eingesetzt. Die Reaktion soll
als isotherme Batchproduktion bei 64 °C durchgefiihrt werden. Die Grossen zur
Simulation des Umsatzes X sind in Tabelle 4-9 dargestellt. Zur Simulation des

Umsatzes werden die Gleichungen (4-1) und (4-26) verwendet.

0

¢ 2 Buranol

X = (4-26)
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Tab. 4-9: Kinetische Parameter und Reaktionsbedingungen fiir die Simulation der
Umsatzkurven. Fiir die Simulation der Reaktionsleistung (Abb. 4.4.2) mit den aus
dem FTIR bestimmten Parametern wird die Reaktionsenthalpie aus der
kalorimetrischen Auswertung verwendet.

Leistungs- .
h FT-IR Literatur
kompensations-
, [12]
Kalorimeter
Aktivierungsenergie
y 33 40 41
E, [k] mol”]
Priexp. Faktor
ey 96 1200 1800
ko [l mol” 5]
Reaktortemperatur T
. 64 64 64
[°C]
Konzentration beider
Komponenten 4 4 4
[mol I]
Reaktionsenthalpie
’ -93 (-93) -85
AHg [kJ mol™ ]

In Abbildung 4-20 sind die resultierenden Umsatzkurven fiir die Parametersiitze aus

dem Kalorimeter-Ergebnis, dem IR-Ergebnis und dem Literaturergebnis dargestellt:

1
0.8
\
Vergr T
0.7 ergrosserung (siehe unten)

o
o

Umsatz [-]
[
(6]

0.4 f -
' = Simulation Umsatz 1R
0.3 :
== Gimulation Umsatz Literaturwerte

0.2 Simulation Umsatz Kalorimeter
0.1

0

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Zeit [s]

Abb. 4-20: Umsatz-Zeit-Verliufe — fiir ~ die  verschiedenen  kinetischen — Parameter
(Kalorimeter-Auswertung, IR-Auswertung und Literatur [11]).
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In Abbildung 4-20 wird deutlich, dass die Umsatzkurven sehr dhnlich aussehen. Erst
die Vergrosserung in  Abbildung 4-21 zeigt, dass die verschiedenen
Aktivierungsparameter zu Simulationen fiihren, welche die 90% Umsatzmarke zu

verschiedenen Zeiten erreichen.

0.91 st s
=== |R Ergebnisse
Literaturwerte
- Kalorimeter Ergebnisse
0.9
N
b 0.89 -—=
£
)
0.88
0.87 B 4 4 v ‘
2500 2600 2700 2800 2800 3000 3100 3200

Zeit [s]

Abb. 4-21: Vergrosserung der Umsatz-Zeit-Verliufe fiir die verschiedenen kinetischen
Parameter (Kalorimeter-Auswertung, [R-Auswertung und Literatur) im
untersuchten Umsatzbereich.

Hier ist deutlich zu erkennen, dass die Simulation des Umsatzes basierend auf der IR-
Auswertung 90 % Umsatz nach 2720 Sekunden zuerst erreicht. Mit den
Literaturwerten wiirden 90 % Umsatz nach 2810 Sekunden erreicht, mit den
Parametern aus dem Kalorimeter erst nach 3040 Sekunden. Daraus ergibt sich ein
Unterschied zur Literatur von mehr als 200 Sekunden. Bei einer Reaktionsdauer von
50 Minuten ist dieser Fehler von 7 % allerdings tolerierbar.

In der Abbildung 4-22 sind die simulierten Reaktionsleistungen fiir die verschiedenen
reaktionstechnischen Parametersitze aus Tabelle 4-9 dargestellt. Zur Simulation der

Wirmeproduktionsrate wurde Gleichung 4-17 verwendet.
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sl (64°C) aus IR, dH aus Kalorimetrie

4000 -

—Literaturwerte [11]

o P—

m——i(654°C) und dH aus Kalorimetrie

3000 -

Leistung [W]

2000

1000 -

0 200 400 600 800 1000
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Abb. 4-22:Simulation der Wirmeproduktionsrate bei 64 °C fiir die verschiedenen kinetischen
Parameter und Reaktionsenthalpien aus Tabelle 4-9 (Kalorimeter-Auswertung,
IR-Auswertung und Literatur [11]).

Bei der Simulation fillt zunichst einmal auf, dass die Literaturwerte und die durch
das Kalorimeter vorhergesagte Wirmeproduktionsrate gut iibereinstimmen. Die
maximale Leistung liegt laut den Literaturwerten bei 5400 W, wihrend die Ergebnisse
aus dem Kalorimeter 5000 W erwarten lassen. Dies wire eine Unterschied von 8%.
Vergleicht man nun noch einmal die Arrheniusauftragungen aus Abbildung 4-18, so
wird das Ergebnis der Simulation verstindlich. Die Arrheniusparameter aus der
kalorimetrischen Auswertung liefern bei hohen Temperaturen einen etwas zu kleinen
Wert fiir die Geschwindigkeitskonstante. Da die Reaktionsenthalpie hingegen etwas
hoher als in der Literatur bestimmt wurde, ergibt sich ein sehr dhnlicher Verlauf der
Wirmeproduktionsrate. So wird auch verstindlich warum die Aktivierungsparameter
aus der IR-Auswertung in Kombination mit der Reaktionsenthalpie aus dem
Leistungskompensations-Kalorimeter zu einer zu hohen Wirmeproduktionsrate

fithren.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel werden nach einer Zusammenfassung die Auswirkungen der
vorgestellten Methoden in der integrierten Verfahrensentwicklung diskutiert. Danach
werden Schwachstellen und Verbesserungsmoglichkeiten fiir die Apparaturen und
Methoden angesprochen.

Die Entscheidungsfindungen in frithen Phasen der Verfahrensentwicklung kénnen wie
in der Einleitung erwihnt, entweder durch Faustregeln oder durch
Simulationswerkzeuge unterstiitzt werden.

Beispiele von solchen Faustregeln sind die Regeln zur Abschitzung einer sicheren
Prozesstemperatur 7T,,,. In Kapitel 3 konnte gezeigt werden, dass bei einer
Anwendung der 100 Grad Regel in einigen Fillen keine sichere Vorhersage einer
Temperatur moglich ist, bei der der thermische Runaway erst nach 24 Stunden eintritt.
Die in der ,,Gruppe fiir Sicherheit und Umweltschutz der ETH Ziirich* erarbeitete
Abschitzmethode ist dazu aufgrund der bisherigen experimentellen Befunde beféhigt.
Fiir die integrierte Prozessentwicklung wiirde der Austausch der 100 Grad Regel mit
der modellbasierten Abschiitzmethode von Keller et al. zu einer Zunahme der
Sicherheit bei der Auslegung einer sicheren Prozesstemperatur fiihren.

Die andere Moglichkeit der Entscheidungsfindung in frithen Phasen, der Einsatz von
Simulationswerkzeugen, ist an eine ausreichende Datenbasis gekniipft. Die
Datenbeschaffung wihrend frither Phasen der Verfahrensentwicklung sollte mit der in
Kapitel 4 vorgestellten Apparatur ermoglicht werden. Die Kriterien, die eine
Apparatur erfiillen sollte, die in solch frithen Phasen eingesetzt wird, wurden erreicht.
Das vorgestellte Kalorimeter benotigt weniger Reaktionsmasse und liefert aus einer
Messung mehr Information. Die Messung kann frither abgebrochen werden als bei der
iiblichen Methode ,,nach thermischem Umsatz*.

Es konnen noch Uberlegungen angestellt werden, welche Auswirkungen der
Austausch der Faustregeln und der Einsatz des kleineren Kalorimeters in der
Verfahrensentwicklung auf den Chemikalienverbrauch oder den experimentellen
Aufwand hat.

Der Austausch der 100 Grad Regel durch die modellbasierte Abschitzmethode von
Keller et al. bringt sicherlich keinen Gewinn beziiglich des Chemikalienverbrauchs

oder der experimentell bendtigten Zeit. Beide Methoden basieren auf einer DSC-
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Messung, die mit einer Heizrate von 3 bis 4 °C/min durchgefiihrt wird. Bei einfachen
unproblematischen Reaktionen konnte, wenn die modellbasierte Abschitzmethode
weiter etabliert ist, auf einen adiabaten Versuch verzichtet werden. Dies wiirde dann
bei einigen Fillen natiirlich zu einer Chemikalien- und Zeiteinsparung fiihren.

Die Frage wird sicherlich sein, ob man schon zu frithen Entwicklungszeitpunkten
Reaktionsmischungen fiir Tests zur Verfligung hat, deren Zusammensetzung
derjenigen im tatsdchlichen Reaktor entspricht.

In diesen idealen Fillen, bei denen die DSC-Messung die adiabate Messung ersetzen
wiirde, konnte die eingesparte Zeit und die eingesparte Chemikalienmenge wie in

Abbildung 5-1 dargestellt werden.

A
£
[ 1 b
e
g Druck-Warmestau-Experiment
®
s o7F
o
>
<
Q2
©
x
1=
@
£
(@]
DSC Experiment
0.0001 | N
4

Entwicklungszeit [Tage]

Abb. 5-1: Darstellung des Chemikalien- und Zeitbedarfs einer DSC-Messung und eines
adiabaten Tests zur Bestimmung von sicheren Verfahrensbedingungen bei
einfachen Systemen.

Auf der Y-Achse ist die bendtigte Chemikalienmenge in Litern aufgetragen. Die
X-Achse zeigt die benotigte Zeit flir eine Untersuchung. Je weniger Zeit und je
weniger Chemikalien verbraucht werden, umso eher ist die Methode im Rahmen einer

integrierten Prozessentwicklung einsetzbar.

Bei der Untersuchung der erwiinschten Reaktion mit dem
Leistungskompensationskalorimeter ist das Einsparungspotential offensichtlicher.
Zunichst wird der Vorteil diskutiert, der aus der Verkleinerung resultiert, danach
folgen die Vorteile, die sich aus der neuen Auswertemethode und der Erhohung der

Informationsdichte ergeben.
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Ein einziger Versuch in eincm handelsiiblichen Reaktionskalorimeter wie dem RC1
bendtigt 250- 2000 ml Reaktionsvolumen, abhingig vom eingesetzten Reaktor.
Wobei bei kleineren Volumina teilweise Abstriche an der Messgenauigkeit
hingenommen werden miissen. Um die Unterschiede im Chemikalienverbrauch zu
verdeutlichen, wird hier eine iibliche Fiillmenge von 500 ml angenommen. Soll eine
Aussage iiber die Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten bei einer
komplexeren Reaktion gemacht werden, so miissen mindestens drei isotherme RCI
Versuche durchgefithrt werden. Dies wiirde einen Chemikalien- und
Losungsmittelbedarf von 1500 ml erfordern. Mit der selben Chemikalienmenge
konnten 30 Experimente im vorgestellten Kalorimeter durchgefiihrt werden. Damit
wire nicht nur eine systematische Untersuchung der Temperaturabhingigkeit,
sondern auch  eine  Untersuchung der anderen  Prozessgrossen — wie
Dosiergeschwindigkeit, Konzentrationen, Losungsmittel, Katalysatorvariationen usw.
moglich.

Beim bendtigten Zeitbedarf ergibt sich der grosste Vorteil, wenn es sich um
Reaktionen hoherer Ordnung handelt. Hier ist der Reaktionsgeschwindigkeit bei
hohen Umsitzen sehr gering. Diese Reaktionen konnten bei der Methode der
Parameteridentifikation nach 90% Umsatz abgebrochen werden. Eine Auswertung ist
dann auch ohne zusitzliche Analytik moglich.

Die bei kiuflichen Reaktionskalorimetern verwendete Methode des thermischen
Umsatzes liefert bei einem vorzeitigen Abbruch tfalsche Ergebnisse. Die Messung im
Reaktionskalorimeter mitisste eigentlich bis zu einem Umsatz von 99 Prozent
durchgefiihrt werden, um sie ohne zusdtzliche analytische Untersuchungen auswerten
zu konnen, damit wiirde eine Messung mit der herkommlichen Auswertemethode im
Falle einer Reaktion zweiter Ordnung 10 mal linger dauern.

In der Abbildung 5-2 ist die Zeiteinsparung und die Chemikalieneinsparung

dargestellt.
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Abb. 5-2: Darstellung des Chemikalien- und Zeitbedarfs dreier RC1 Experimente und 15
Experimenten mit dem Leistungskompensations-Kalorimeter

In der Abbildung 5-2 wird als Vergleichsbasis die Entwicklungszeit gewihlt. Wiirde
man die Menge an bendtigten Chemikalien und Losungsmittel als Vergleichbasis
wihlen, so konnten 15 mal mehr Experimente durchgefiihrt werden. Was zwar zu
einem hoheren Zeitverbrauch aber zu einem wesentlich besseren Verstindnis des

Verfahrens fiihrt.

Die hohere Informationsdichte durch den gleichzeitigen Einsatz der FTIR
Spektroskopie kann bei komplexeren Reaktionen dazu verwendet werden, die
gemessene Reaktionswirme auf die verschiedenen Reaktionen aufzuteilen. Dies ist
mit der Methode des thermischen Umsatzes nicht moglich. Hier werden immer noch
andere Informationsquellen wie Sauerstoff- oder Wasserstoffautnahme, IR- oder pH-
Messungen benotigt, um das Warmesignal den verschiedenen Reaktionen
zuzuordnen. In dieser Arbeit ist die gewihlte Modellreaktion eigentlich zu einfach,
um diesen Informationsgewinn zu zeigen. Die guten Ergebnisse fiir die
Geschwindigkeitskonstanten, welche die IR-Messung liefert, geben aber einen
Hinweis tiber die Qualitdt der Information, die zusitzlich zum thermischen Signal
gewonnen wird. Auch in den grossen kiuflichen Kalorimetern kann natiirlich die
FTIR-Spektroskopie eingebaut werden. Vergleicht man ein mit dem FTIR
ausgeriistetes RC1 mit dem hier vorgestellten Leistungskompensations-Kalorimeter
bleiben die Vorteile die sich aus der Verkleinerung und der Auswertemethodik

ergeben bestehen.
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Die Diskussion der Schwachstellen und zukiinftigen Entwicklungen der vorgestellten
Methoden und Apparaten fiihrt zu folgenden Uberlegungen:

Die 100 Grad Regel wurde zwar als unsicher identifiziert. Was in Zukunft an die
Stelle dieser Regel treten sollte, ist jedoch noch unbeantwortet. Hier bietet sich die
modellbasierte Methode von Keller et al. an, von der zur Zeit noch keine Ausnahmen
bekannt sind. Sie ist auch wissenschaftlich begriindeter und nachvollziehbarer als die
100 Grad Regel. Doch um diese Regel wirklich als sichere Methode zu etablieren,
werden wohl noch weitere Stoffe in der hier vorgestellten Weise ausgewertet und

getestet werden miissen.

Was das Kalorimeter betrifft, so ist die Auflosung zur Zeit die Schwachstelle. Das
Leistungskompensationskalorimeter  ist  ungenauer als  ibliche  kéufliche
kalorimetrische Apparate (siehe Tabelle 4-8). Die Verbesserungsmoglichkeiten liegen
bei einer besseren Regelung und Temperaturkontrolle. Die Regelung und
Messwerterfassung miisste mit einer schnelleren Schnittstelle auf einen schnelleren
Rechner verlegt werden. Die Regelung konnte darauthin mit dem Rechner erfolgen,
was zu einer besseren Temperaturkonstanz und einer Verringerung des Rauschens
fihren diirfte. Eine Verbesserung wire auch mit einer turbulenteren
Stromungsfithrung, einen hoheren Durchfluss und durch den Einsatz von Kiithlmedien
zu erreichen, die 1im interessierenden Temperaturbereich eine geringere
Temperaturabhidngigkeit der Viskositit aufweisen.

Bei der vorgestellten Auswertung mit Hilfe der Parameteridentifikation bestehen trotz
der Verbesserungen zur Methode des thermischen Umsatzes folgende Kritikpunkte:
Ein prinzipielles Problem ist die Anpassung des Wirmeiibergangkoeffizienten auf der
Reaktorinnenseite. Um diesen wihrend der Reaktion zu beschreiben, miissen 3
Parameter bestimmt werden, wihrend pro Experiment eigentlich nur 2 weitere
reaktionstechnische ~ Parameter  von Interesse sind, namlich  die
Geschwindigkeitskonstante und die Reaktionsenthalpie. Dies macht nicht nur den
Rechenaufwand gross, sondern macht auch die Kalorimeterergebnisse schlechter als
die IR-Ergebnisse.

Eine Anderung der Stoffeigenschaften und der Wirmeiibergangskoeffizienten wirkt
sich auf die Basislinien aller Leistungskompensations- und Wirmeflusskalorimeter

aus. Dieser Tatsache wird meist Rechnung getragen, indem man annimmt, diese
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Anderungen seien zum Umsatz proportional. Diese Annahme stimmt allerdings nicht
immer (Polymerisationen). Nur eine zusitzliche Wirmebilanz oder die direkte
Bestimmung des Wirmedurchgangskoeffizienten mit einer aufgezwungenen

Temperaturschwingung [18,19] ermoglicht die Umgehung dieser Fehlerquelle.

Die IR-Auswertung basiert auf der Identifizierung von Einzelbanden, welche
Produkten, Ausgangsstoffen oder Zwischenprodukten zugeschrieben werden konnen.
Sind die Banden {iiberlagert, scheidet diese Methode aus. In solchen Fillen miissen
Bandensimulationen oder chemometrische Methoden angewendet werden, um
entweder die Geschwindigkeitskonstanten zu bestimmen oder die Konzentrations-Zeit
Verlaufe.

Zukiinftige Entwicklungen konnten den Informationsgewinn noch steigern und die
Anzahl der notwendigen Experimente reduzieren, wenn die Kalorimeterdaten und die
IR-Daten simultan ausgewertet wiirden. Dabei wiirden die Reaktionswirmen der
einzelnen ablaufenden Reaktionen und die Konzentrationsverlidufe der Komponenten

gleichzeitig bestimmt werden.
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Anhang

AL

Abkiirzungsverzeichnis

Tab. A-1: Abkiirzungsverzeichnis

Symbol | Beschreibung Einheit'

A Absorption [-]

A Normierte Absorption {0-1] [-]
Anfang Absorption beim Start der Zudosierung [-]
Apipper Querschnittsflidche des Dippers /'m.z]

Apax Absorption beim Abbruch der Messung [-]
AMerall Kontaktfliche zwischen Dipperstab und Heizung [m’]
Ag Wirmeaustauschfliche der Reaktorglaswand [m’]
AR vor_Dos. Wiirmeaustauschfliache der Reaktorglaswand [m]
ADT24 Adiabate Zersetzungstemperatur bei der Runaway in 24 Stunden eintritt [K]
ATR Abgeschwichte Totalreflexion (Attenuated Total Reflection)
Dewary,,,. Dewar Korrektur [J K 7 ]
DSC Differential Scanning Calorimetry
E, Arrhenius Aktivierungsenergie [Tmol”]
E,. Arrhenius Aktivierungsenergie, aus dynamischem DSC bestimmt, Keller [3] [ mol™ ]
FTIR Fourier Transform Infrarot Spektrometer

Le Charakteristische Linge der Reynoldszahl [m]

Ne Leistungskennzahl des Riihrers [-]

N Riihrerdrehzahl [s7]

Nu Nusseltzahl [-]

Geriiteparameter fiir die Berechnung des Wirmeiibergangs an der ,
Py(Ty) I KW
Aussenscite der Reaktorwand (Funktion von Ty)

P, Parameter zur Beschreibung der Funktion Py T),) [K '[]

P Parameter zur Beschreibung der Funktion Py(Ty,) [ Kw']

Pj; Parameter zur Beschreibung der Funktion P,(Ty,) [m* KW']

P, Geriiteparameter fiir die Berechnung der Verlustleistung gy, [KW']

P, Geriiteparameter fiir die Berechnung der Riihrleistung g, [W '’ kg‘ln*’ ]

PID Proportional Integral Differential Regler
R Universelle Gas Konstante [T mol” K"I]
Re Reynoldszahl [-]

' Sofern im Text nicht entsprechend angegeben, werden immer diese Einheiten benutzt.
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T Temperatur - [K]
Ty Kiihlmitteltemperatur am Ausgang des Kiihlmantels [K]
Tpipper Temperatur des Dippers (konstant 40° durch Manschettenheizung) [K]
Ty KiihImitteltemperatur am Eingang des Kithimantels [K]
Tenm Umgebungstemperatur [K]
Ty Logarithmisch gemittelte Manteltemperatur (aus A4 Txberechnet) [K]
Tnterall fiktive Wandtemperatur der eintauchenden Metallteile [K]
Ty Temperatur im Innern des Reaktors [K]
Ty Lagertemperatur [K]
Time to maximum rate at adiabatic conditions
TMR o . ) [s]
Zeit bis zum Runaway unter adiabaten Bedingungen
Onset- Temperatur; Leistungssignal des Kalorimeters kann von der "
Tonse Basislinie unterschieden werden; Annahme: Wirmeproduktion sei 20W/kg K
T in Minimale Arbeitstemperatur des Leistungskompensationskalorimeters [°CJ
Tonax Maximale Arbeitstemperatur des Leistungskompensationskalorimeters [°C]
Temperatur bei der ein Runway spiter als in 24 Stunden stattfindet .
Taze Wert wird aus DSC Messung erhalten. 1K
T , Temperatur bei der eine Wirmeproduktionsgeschwindigkeit von 0.1 Wikg
g=0.1 Wikg (K]
erreicht wird
T Temperatur bei der eine Wirmeproduktionsgeschwindigkeit von 0.5 W/kg
q=05 W/kg [K]
erreicht wird
Temperatur welche als sichere Arbeitstemperatur nach den TAA Richtlinien ,
Tow , [K]
angesehen wird
r Temperatur bei der ein Runway spiter als in 24 Stunden stattfindet
o0 Wert wird aus DSC Messung erhalten. ,,100 Grad Regel® (K7
. Temperatur bei der ein Runway spiter als in 24 Stunden stattfindet
T Wert wird aus DSC Messung erhalten. ,,50 Grad Regel* (K
Ug Wirmedurchgangskoeffizient (Reaktionsmasse/Wand/Kiihlfliissigkeit) [Wm? K]
Vr Volumen des Reaktors [l
Vi vor_pos. Volumen der Reaktionsmasse vor Zudosicrung [l
V, Volumen der Reaktionsmasse [1]
X Umsatz [-]
Xiherm Thermischer Umsatz [-]
Z Zahl der Propellerblitter [-]
bu Reaktionsordnung von Butanol [-]
Co Konzentration am Anfang [mol 1]
c Konzentration [mol 1]
c Normierte Konzentration (0-1) [mol 1]

C2-Butanol

Konzentration 2-Butanol

[mol l"’]
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CZ-Bumn()/(f)

Konzentration 2-Butanol zum Zeitpunkt ¢

[mol 1]

CI.\‘()c'yunm

Konzentration Isocyanat

[mol ']

0
C 2-Butanol

Konzentration 2-Butanol zum Zeitpunkt t=0

[mol 7]

Cy Wirmekapazitit [J kg 1K)
Cpkorr Korrigierte Warmekapazitat [J kg ! K"]
Cp, Probe Wirmekapazitit der Probe [J kg'[ K’ ]
ClUrethan Konzentration Urethan [mol I'7]

Ciretan_Ende | KKONZENtration des Urethans beim Abbruch des Versuchs [mol ']

dg Innendurchmesser des Reaktors [m]

dy Aussendurchmesser [m]

dg Riithrerdurchmesser [m]

dg Dicke der Glaswand des Reaktors [m]

dy Durchmesser des in die Losung eintauchenden Dippers [m]
fle) Funktion der Konzentrationsabhiingigkeit [-]

hy Rithrerabstand vom Boden [m]

h Hohe der Rithrerblattes [m]

hy Hohe des Reaktors innen [m]

hy Hohe des Reaktors aussen [m]

hy Fiillstandshohe [m]

s Reaktionsordnung von Phenylisocyanat [-]

k* Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung [s7]

k Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung [Imol™ s'j]

Kexp Experimentell gemessene Geschwindigkeitskonstante [s']

th',\‘t'/zw, best

Geschwindigkeitsbestimmende Geschwindigkeitskonstante

[Imol™ s7]

Proportionalititsfaktor bei der Auswertung des Druck-Wirmestauversuchs

. ,
ko (Einheiten sind von der Ordnung der Zersetzungsreaktion abhingig t
ko Priexponentieller Faktor des Arrheniusansatzes fiir & (2. Ordnung) [Imol™ 5]
{ Weglinge des IR Strahls in der organischen Phase [em ]
m, Masse des Reaktorinhalts [kg]
m Massenstrom fkg s "[/
m Masse [kg]
Msocvanar Anzahl Mole Isocyanat [mol]
Ha-Butanol Anzahl Mole 2-Butanol [mol]
Hirnersch, Anzahl Mole der unterschiissigen Komponente [mol]
n Ordnung einer chemischen Komponente [-]
q Spezifische Wirmeproduktionsgeschwindigkeit [Wke']
Qo Spezifische Wirmeproduktionsgeschwindigkeit bei der Lagertemperatur 7, [Wkeg]
Gonser Spezifische Wirmeproduktionstrate bei der Onset- Temperatur 7, [Wke ]
G Akkum, Akkumulationswirmefluss bei nicht isothermen Betrieb W]
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q(t) Wirmeproduktionsgeschwindigkeit zom Zeitpunkt ¢ [W]
QKomp Kompensationsleistung der Heizung [W]
pos Zudosierungswirmeleistung im Semibatchbetrieb [W]
Fiuss Wirmefluss durch die Reaktorwand [W]
Gver. Verlustwidrmetfluss durch in die Losung eintauchende Metallteile [W]
GReats Reaktionsleistung [W]
Rt Riihrleistung W]
QVerd, Verdampfungsleistung [W]
Fep Reaktionsgeschwindigkeit (spezifisch) [kg ITs)
r Reaktionsgeschwindigkeit [mol I s'j]
t Zeit [s]
Lios Dosierdauer [s]
& pakror Wirmeiibergangskoeffizient an der Aussenseite der Reaktorwand [Wm 2K ]
Reaktionsparameter zur Berechnung von & ,dr Reaktionsfliissigkeit als ,
o) [Wm? K]
Funktion des Umsatzes X ;vor der Dosierung.
: Reaktionsparameter zur Berechnung von o ,dr Reaktionsfliissigkeit als oo
a; [Wm™ K]
Funktion des Umsatzes X ; withrend der Dosierung.
7 Reaktionsparameter zur Berechnung von « der Reaktionsfliissigkeit als oo
o, [Wm™ K]
Funktion des Umsatzes X ;wihrend der Reaktion.
O porel Wirmelibergangskoceffizient an der Innenseite der Reaktorwand [Wm 2K ]
y Anstellwinkel der Rithrerblatter [°]
Jii Dosierrate [Is7]
Ay Wirmeleitfihigkeit der Metallteile IWm™ K1)
G Wirmeleitfahigkeit der Reaktorglaswand [Wm™ K7J
Wirmeleitfihigkeit [Wm™ K]
& Extinktionskoeffizient [Imol™ em™]
n Dynamische Viskositiit [N sm™]
17 bwen Dynamische Viskositit im Innern der Reaktionsflissigkeit IN sm™]
7 wnd Dynamische Viskositit an der Innenseite der Reaktorwand [N sm™]
Yo Dichte [kg m™]
T Zeit 5]
Al Spezifische Reaktionsenthalpie [Jkeg]
A Hy Molare Reaktionsenthalpie [J mol™]
A Ty Temperaturdifferenz zwischen Kihlmitteleinlass und Auslass (Tg - Ty). [K]
ATy Adiabater Temperaturansticg [K]
A Ty Temperaturdifferenz zwischen Mantel und Reaktor (7y; - Ty) [K]
ATre Temperaturdifferenz zwischen Reaktor und KithImitteleinlass (Tx - Tx) [K]
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A Il. Fotos der Apparatur

Zur Verdeutlichung des Aufbaus werden hier einige Fotos des Kalorimeters, der
Apparatur und der Messwerterfassung gezeigt.

In Abbildung A-1 ist das zusammengesetzte Kalorimeter ohne Isolationsbox zu sehen,
als Grossenvergleich dient eine Armbanduhr. Der Reaktordeckel besteht aus V4A
Stahl und ist abnehmbar. Die Riihrerwelle wird durch die weisse Manschette gchalten.

Der Elektromotor befindet sich oberhalb des Flanschs.

Abb. A-1: Das Leistungskompensations-Kalorimeter ohne Isolation im gefiillten Zustand.
Die Armbanduhr dient als Grissenvergleich.

Abbildung A-1 zeigt die Offnungen zur Dosierung der Chemikalien (vorne rechts)
und zum Einbringen der Thermocouples (hinten links), sowie die Halterung der
Kompensationsheizung (hinten rechts). Die Heizung ist im Inneren des Reaktors als
spiralenformig gewickelter Draht zu erkennen. Als Stromstorer dienen drei
Teflonbleche, die von einem Teflonring unten und einer Drahtschlaufe oben gehalten
werden. Die Metallstifte, einer ist im Vordergrund links sichtbar, dienen der Fixierung

des Reaktordeckels.
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Der Reaktordeckel ist abnehmbar und wird in Abbildung A-2 gezeigt. Die erwihnten
Stromstorer und die Kompensationsheizung sind zu erkennen. Die Teflonhiilse rechts
vom Riihrer dient als Halterung fiir das Thermocouple, das zur

Differenztemperaturregelung verwendet wird.

Abb. A-2: Reaktordeckel mit Anbauten. Die Stromstirer aus Teflon, die Halterung des
Thermocouples und die Kompensationsheizung sind sichtbar.

Abbildung A-3 zeigt das vollstindig zusammengesetzte Kalorimeter in der
Isolationskiste. Diese kann auf die Temperatur des Mantels geregelt werden, was
zusitzliche Wirmeverluste minimiert. Zur Fixierung des Metalldeckels sind an den
drei Metallstiften Halterungen angebracht. Auf der rechten Seite kann man die

Zufiihrungsschlduche fiir das Silikondl erkennen.
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Abb. A-3: Vollstindig zusammengebautes Kalorimeter mit der Isolation. Auf der rechten
Seite kann man die Zufiihrungsschlduche fiir das Silikonol im Reaktormantel
erkennen.

Abbildung A-4 zeigt links das FTIR-Geriit und das auf der rechten Seite angebrachte
ATR-Dippersystem. Man erkennt das Metallrohr in dem der IR-Strahl aus dem
Spektrometer zum Kalorimeter geleitet wird. Uber zwei Umlenkspiegel erreicht der
IR-Strahl schliesslich den isolierten Reaktor auf der rechten Seite. Von dort wird der
reflektierte Strahl wieder zuriick zu dem auf der schwarzen Platte untergebrachten

Detektor geleitet.

Abb. A-4:  ATR-Dipper System, links FTIR-Gerdt, rechts Kalorimeterisolierung.
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In der Abbildung A-5 ist dic gesamte Apparatur gezeigt. Man erkennt die weisse
Kalorimeterisolation und die bewegliche Abzugshaube. Weiterhin sind das FTIR-

Geriit mit Dippersystem und der zugehorige Computer zu sehen.

Abb. A-5:  Gesamte Anlage von vorne. FTIR-Gerdt mit PC.

Abbildung A-6 zeigt die gesamte Apparatur von oben, auf dieser Abbildung sind auch
die Messwerterfassung und der Thermostat auf der rechten Seite zu erkennen, der das

Silikondl mit konstanter Eingangstemperatur in den Reaktormantel pumpt.

Abb. A-6:  Gesamte Anlage von oben. Links:  Kalorimetrie und FTIR;  Mirte:
Messwerterfassung; Rechts: Thermostat.
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Die Zuleitungen des Silikondls sind mit Isolationsschaum und Alufolie verkleidet.
Das Vorratsgefiiss des Thermostaten auf der rechten Seite wird zusitzlich geriihrt, um

eine gleichmissige Temperaturverteilung innerhalb des Thermostaten zu erreichen.

A III. Probleme beim Aufbau der Apparatur

Riihrer

Als Riihrer wurde ein flacher Propellerrithrer verwendet (siehe Abbildung A-2). Die
Riihrerwelle war nicht durchgehend mit dem Metalldeckel verbunden, sondern wurde
von einer Hiilse aus PCTFE (Poly-Chlor-Tri-Flour-Ethylen, 1.5 cm Linge) in zwei
Teile unterteilt, um den Wirmefluss tiber die Riihrerwelle aus dem Reaktor zu

minimieren. Die Hiilse ist auf der Abbildung A-7 zu schen.

Abb. A-7: Kalorimeterdeckel mit Riihrer und zusammengesetzter Riihrerwelle .

Eine weitere PCTFE Hiilse dient als Halterung der Thermocouples, so dass die
Lotstelle der Thermocouples frei in die geriihrte Reaktionsmischung ragt. Durch die
Minimierung dieser Verlustwirmen konnten alle Wirmeverluste durch Metallteile

letztendlich auf den Dipper zurtickgefiihrt werden.
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Silikonol

Wie schon im Kapitel 5 bei der Diskussion der Kalibrationsergebnisse angesprochen,
ist die sich mit der Temperatur indernde Viskositiit des Silikonols der Hauptgrund fiir
die Abhingigkeit des Wirmeiibergangswiederstandes auf der Reaktorseite von der

Manteltemperatur.

40
35 +
30
25 +
20 +
15 | *

10 + *

5 M *

0 ! i !
250 270 290 310 330 350 370
Temperatur [K]

Viskositdt [1/(s*mm~"2)]

Abb. A-8: Abhéingigkeit der Viskositit des Silikonéls von der Manteltemperatur. (Vgl.
Abbildung 4-14 ,,Abhcngigkeit des Parameters Py von der Manteltemperatur®)

Stromung im Mantel

Der aktuelle Glasreaktor verwendet zwei rechts oben und links unten von der selben
Seite her angebrachte Zu- und Abflisse fiir das Kithlmedium Silikondl. Hier konnte
mit Hilfe von Farbmarkierungen eine gute Durchmischung der Kiihlfliissigkeit im
Mantel nachgewiesen werden. Alle Bereiche im Kiihlmantel werden durchflossen.
Die Strdmung ist turbulent.

Die Stromungsgeschwindigkeit des Silikontls im Mantel dndert sich bei tiefen
Temperaturen, weshalb auch bei der aktuellen Kalorimetergeneration der Parameter
P, beibehalten werden muss, um das Verhalten des Kalorimeters zu beschreiben. Der

Stromungsverlauf im Kalorimeter ist in Abbildung A-9 dargestellt.
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Abb. A-9: Stromungsverhdaltnisse im Reaktormantel mit tangentialem Kiihlmitteleinlass von
einer Seite her. Bei tiefen Temperaturen erfolgt keine Kurzschlussbildung, nur die
Stromungsgeschwindigkeit nimmt aufgrund hoherer Viskositit ab

Bei dlteren Versionen waren der Zu- und Ablauf an gegentiberliegenden Seiten wie in

Abbildung A-10 angebracht.

Abb. A-10:  Stromungsverhdltnisse im Reaktormantel bei gegeniiberliegendem FEin- und
Auslass fiir das Kiihimedium. Bei tiefen Temperaturen erfolgt verstirkte
Kurzschlussbildung (Dicke schwarze Linie) aufgrund hoherer Viskositdt,

Es konnte durch Markierungsexperimente festgestellt werden, dass der grosste Teil
des Kiihlmediums direkt vom Eingang zum Ausgang stromte und nur ein kleiner Teil
mit geringer Stromungsgeschwindigkeit bis rechts oben an den Reaktorrand gelangte.
In der Abbildung A-10 sind die Stromungsverhaltnisse schematisch gezeigt. Dieses
schlechte Stromungsverhalten fithrt zu einer ungleichmissigen Temperaturverteilung

im Reaktormantel. Bei tiefen Temperaturen verstirkte sich dieser Effekt.
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Verdampfung

Die Moglichkeit, dass Losungsmittel verdampft und auf diese Weise zu einem
Einfluss bei der Wirmebilanz fiihrt, der nicht mehr vernachlissigt werden kann,
wurde schon in der Arbeit von A. Zogg [97] diskutiert. Die auftretenden
Verdampfungsverluste kénnen im Vergleich zu den Modellfehlern (0.2 W) und zu
dem Rauschen des Signals von (0.3 W) vernachlissigt werden, da sie in der gleichen

Grossenordnung liegen.

Heizungsoberflichentemperatur

Ein bei der Leistungs-Kompensations-Kalorimetrie bekanntes Problem sind die
potentiell hohen Temperaturen auf der Oberfliche der Kompensationsheizung. Dieses
Phidnomen ist der Hauptkritikpunkt an der Leistungs-Kompensations-Kalorimetrie.
Dies hat folgenden Grund:

Die Kompensationsheizung muss dem System tiber ihre Oberfliche genau soviel
Wiirme zufiihren, wie tiber die Reaktorwand nach aussen fliesst. Die Oberfliche der
Reaktorwand betriigt 11400 mm” und ist damit 24 mal grésser als die Oberfliche der
Kompensationsheizung von 470 mm”.

In den iiblichen kiuflichen Leistungs-Kompensations-Kalorimetern, besonders den
grossvolumigen ist dieses Verhiltnis noch schlechter. Unter der Annahme, dass der
Wirmetibergangskoeffizient an der Kalorimeterwand und der Kompensationsheizung
gleich gross wiiren, so miisste eine 24 mal grossere Temperaturdifferenz vorliegen um
den gleichen Wirmefluss zu garantieren. Diese hohen Temperaturen konnten
experimentell nie nachgewiesen werden. Sogar die Befestigung eines Thermocouples
direkt an der Heizungsoberfliche zeigte keine Temperatur oberhalb der
Reaktortemperatur.

Die Ursache hierfiir ist der sehr viel grossere Wirmeiibergangskoeffizient an der
Heizungsoberfliche als an der Glaswand, da sich die Kompensationsheizung direkt
unter dem Propellerrithrer befindet und die Stromungsgeschwindigkeit an der
Oberfliche der Heizung somit um ein vielfaches grosser ist als diejenige an der

Glaswand.
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An vielen Leistungs-Kompensations-Kalorimetern sind folgende Punkte zu

kritisieren:

e Die Heizungsoberfliche ist oft zu klein.

o Die Eingebrachten = Kompensationsleistungen und  die  auftretenden
Temperaturdifferenzen sind zu gross.

e Die Kompensationsheizung sitzt an einer schlecht durchstromten Stelle, so dass
ihre kleinere Fliche nicht durch hohere Wirmeiibergangskoeffizienten
ausgeglichen werden kann.

Diese Unzulinglichkeiten wurden mit dem vorliegenden Kalorimeter umgangen. Ein

Problem aber bleibt auch beim gewihlten giinstigen apparativen Aufbau:

Ist die Reaktionsmischung zu viskos, kommt es zu lokalen Uberhitzungen, die eine

kinetischen Auswertung erschweren.

Reflexionen des IR an Metalloberflichen

Ein sehr grosses Problem, bei den ersten Versuchen Online-Spektroskopie mit Hilfe
der ATR-Technik zu betreiben, stellten Reflexionen dar. Es war sehr lange nicht
moglich Hintergrundspektren innerhalb des Kalorimeters zu messen. Die gemessenen
Spektren zeigten sehr grosse Lichtintensititen im Eigenabsorptionsbereich des
Diamanten an. Dies erscheint von der Theorie her schon unméglich. Abbildung A-11

zeigt mehrere solcher Hintergrundspektren.
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Abb. A-11:  Reflexionen bei verschiednen Abstinden des ATR-Kristalls zur Metallober-
flache.

Bei den eigentlichen Messungen, wenn das Hintergrundspektrum subtrahiert wird,
waren diese Banden so dominant und unreproduzierbar, dass keinerlei Auswertung
moglich war. Mit verschiedenen Experimenten (Metallfliichen in verschieden
Abstinden zum ATR Kristall, wie in Abbildung A-11 gezeigt) konnte folgender
experimenteller Befund gemacht werden:

Nihert man eine Metalloberfliche nidher als 2 c¢cm an den ATR-Kristall an, so
erscheinen Reflexionen, die sich bei weiterer Anniherung zusitzlich verstirken. Nach
lingeren Diskussionen mit der Firma 'Bruker®, die ein solches Phinomen noch nie
beobachtet hatte, lieferte schliesslich die Herstellerfirma Axiom® folgende Zeichnung

(Abbildung A-12) mit nachfolgender Erklirung.
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Zinkselenid Kristall

Diamantfenster

AV

Metalloberfliche (Reflektor)

Abb. A-12: Strahlengang im ATR-Kristall. Mit Chemikalien kommt nur das Diamantfenster
in Kontakt.

In Abbildung A-12 ist unten im Bild die Fliche (Reflektor) dargestellt, welche die IR-
Strahlung zurtickwirft. Dariiber befindet sich sehr stark vergrossert das Ende des ATR
Dippersystems, ndmlich die diinne Diamantscheibe als flaches Rechteck gezeichnet.
Mit den Chemikalien kommt nur sie in Kontakt, der Rest ist in Hastelloy eingefasst.
Direkt iiber dem Diamanten und gut geschiitzt befindet sich ein Zinkselenid Kristall,
der eine sehr spezielle Form besitzt. Der Kristall kommt nur mit Stickstoff, dem
Sptilgas und mit dem Diamant in Beriihrung. Zur Erkldrung des erwiinschten ATR
Effekts und der unerwiinschten Effekte kann man nun vier Strahlengénge beobachten,
die hier mit a, b, ¢, und d bezeichnet sind.

Strahl a reprisentiert einen Strahl, der zum erwiinschten Effekt fithrt. Er komm direkt
von der Strahlungsquelle und trifft den ZnSe Kristall sehr steil. Er wird kaum
gebrochen, die nichste Aussenfliche des ZnSe Kristalls trifft er sehr flach, so dass er
nicht gebrochen, sondern total reflektiert wird. An der Grenzfliche zwischen Diamant

und ZnSe wird er nicht gebrochen oder reflektiert, da die beiden Materialen eine



132

dhnliche optische Dichte aufweisen. Die nichsten Reflexionen an der Grenzfliche des
Diamanten zum organischen Reaktionsgemisch, sind diejenigen welche als
abgeschwichte Totalreflexion bezeichnet werden. An der Innenseite des Diamanten
wurde ein Hohlraum in den ZnSe Kristall eingeschliffen, so dass es zur weiteren
Reflexion an der Aussenseite des Diamanten kommen kann.

Nach den Reflexionen bei denen der Strahl mit dem chemischen Medium an der
Aussenseite des Diamanten in Berlihrung kam, wird er als a” wieder zuriick geleitet,
so dass er mit dem selben Winkel aus dem ZnSe Kristall austritt mit dem er
eingetreten ist. Auf diese Weise ist es ihm moglich den Detektor zu erreichen.

Die anderen Strahlen werden normalerweise, wenn sie nicht den vorgeschriebenen
Weg nehmen, so gefiihrt, dass sie den Detektor nicht mehr erreichen. Eine
Ausnahmen machen Strahlen die im Beispiel mit d bezeichnet sind. Sie konnen den
Diamant verlassen, werden dann an einem Reflektor reflektiert, um dann doch auf
dem Detektor zu treffen. Die Strahlen a”und d” haben somit beim Auftreffen auf den
Detektor einen anderen Weg zuriickgelegt, was zu vollig verschiedenen

Hintergrundspektren fiihrt.

Dieses Problem war bei dem bestehenden Dippersystem noch nie aufgetaucht, da es
normalerweise nur in grossen Systemen zum Einsatz kommt. Diese Systeme besitzen
keinen Reflektor in weniger als 3 cm Abstand.

Die Konsequenz aus diesen Erkenntnissen war, vorsichtig bei der Verwendung von
Metallflichen zu sein und den Einbau des IR-Dippers so zu realisieren, dass sich
wihrend der Aufnahmen von Hintergrundspektren bei leerem Kalorimeter kein
Reflektor vor dem ATR Kristall befindet. Dies fithrte zum abnehmbaren Deckel, an
dem alle Einbauten befestigt sind und zu einem Reaktordurchmesser von mehr als
3 cm, wenn die Reaktorwand aus Metall gefertigt sein sollte. Bei gefiilltem Reaktor
hingegen sind etwaige Reflektoren kein Problem mehr, da schon nach wenigen
Millimetern Wegstrecke in der Reaktionsmischung die Totalabsorption der IR-

Strahlung erfolgt.
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A TIV. Sensitivititsanalyse des Reaktormodells

In diesem Kapitel wird die Sensitivititsanalyse des Reaktormodells vorgestellt.

Die Sensitivitdtsanalyse des Reaktormodells kann mit der in ACSL Toolbox Optimize
durchgefiihrt werden. Unter der Sensitivititsanalyse eines Modells versteht man die
Berechnung der partiellen Ableitung der Modellvorhersage beziiglich der einzelnen
Modellparameter. Die partiellen Ableitungen werden Sensitivititskoeffizienten
genannt. Sie sind Funktionen der Zeit und konnen von ACSL wie folgt berechnet

werden:

ql(mnp, (x + A)C, t) - (]Kmnp_ (X - Ax, t)
2Ax

Sensitivititskoeffizient(t) = (A-1)

Dabei steht x fiir einen Modellparameter, fiir welchen die Sensitivitit berechnet
werden soll. Ax steht fiir den abgeschitzten Bestimmungsfehler dieses Parameters. Da
die Sensitivititskoeffizienten jedoch mit Einheiten behaftet sind, koénnen sie nicht
direkt miteinander verglichen werden. Damit der Vergleich moglicht wird, wurde die

folgende Grosse berechnet, die nachfolgend als Sensitivitit bezeichnet wird.

ql(omp, ("\j + AX” f) - CJKmnp ()L - AY’ t)
2

(A-2)

Sensitivitdit(t) = Sensitivitcitskoeffizient (1) - Ax =

Hohe Werte der Sensitivitiit deuten auf eine hohe Auswirkung des fiir Ax eingesetzten
Fehlers auf das gemessene gx.mp hin. In der nachfolgenden Tabelle A-2 ist eine

Klassifizierung von Sensitivititskoeffizienten angegeben.

Tab. A-2: Klassifizierung der Sensitivitdt

Bereich der Sensitivitit [-] Einfluss auf g,
0 %1077 sehr klein
%107 1%107 klein
1¥107 0.01 mittel
0.01 0.1 gross
0.1 1 sehr gross
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In der nachfolgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Sensitivititsanalyse tabellarisch

zusammengefasst.

Tab. A-3: Ergebnisse der Sensitivitdtsanalyse des Reaktormodells

Ax in %
Parameter Sensitivitit Kommentar
von X
Die Bestimmung der Wirmeaustauschfliche vor der
AR yor_Dos. Sehr gross 10 ) i . .
Dosierung wirkt sich aufer [ aus.
Die Bestimmung der Wiarmeaustauschfliche am Ende der
Ar Sehr gross 10 Zudosierung wirkt sich auf gg,n,. aus und ist somit zentral
zur Bestimmung der Endresultate.
Das Modell zeigt eine grosse Sensitivitdt beziiglich der
TD,'P])” Gross 1 .
Dippertemperatur.
Das Reaktormodell eignet sich sehr gut zur Bestimmung
k Schr gross 10 o
der Geschwindigkeitskonstanten.
Das Reaktormodell eignet sich sehr gut zur Bestimmung
A Hy Sehr gross 10 ‘ )
der Reaktionsenthalpie.
. _ ‘ Das Reaktormodell eignet sich weniger gut zur
o, Mittel 10 . . o
Bestimmung der Wiarmetibergangskoeffizienten.
b ) _ Das Reaktormodell eignet sich weniger gut zur
a, Mittel 10 i ) ' -
Bestimmung der Warmetibergangskoeffizienten.
. _ Das Reaktormodell eignet sich weniger gut zur
o, Klein 10

Bestimmung der Wiirmeliibergangskoeffizienten.

Zusammenfassend kann man sagen, dass sich das verwendete Reaktormodell sehr gut

fiir die Bestimmung der reaktionstechnischen Parameter eignet. Die Schwachstelle ist

die Bestimmung der verschiedenen Terme fiir den Wirmeiibergangskoeffizient.
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A V. Experimente fiir die Kalibration

Kalibrationen wurden mit Wasser und Toluol durchgefiihrt. Das Vorgehen war das
gleiche. Das Reaktionsvolumen betrug 50 ml. Fiir beide Substanzen wurden alle
physikalischen Konstanten fiir die aktuellen Temperaturen wihrend der Kalibration
mit Virialgleichungen aus [105] berechnet.

Die Kalibrationsfliche fiir Toluol ist in Abbildung 4-3 gezeigt. In Abbildung A-13
wird diejenige von Wasser vorgestellt. Die Werte von gxom, fiir entsprechende
Reaktorinnentemperaturen und Temperaturdifferenzen sind sehr verschieden zu

denjenigen bei Toluol als Kalibrationsflissigkeit.

Delta TRE K]

Abb. A-13: Kalibrationsfliiche mit Wasser als Kalibrationsfliissigkeit.

In Tabelle A-4 sind die Kalibrationsmessungen fiir Toluol und Wasser aufgefiihrt. Die
ungeraden Zahlenwerte sind auf die zeitliche Mittelung tiber 10 Minuten bei der
Auswertung zurtickzufiihren.

In der ersten Spalte ist die wihrend eines Versuchs festgehaltene Thermostat-
temperatur Ty aufgefiihrt. In der zweiten Spalte steht die Temperaturdifferenz
zwischen Kiihlmitteleinlass und Auslass A Tg Dieser Wert wird nicht fiir eine

Rechnung verwendet, zeigt jedoch, dass die Messungen bei tiefer Temperatur nicht
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bei einer gleichmissigen Manteltemperatur — stattfinden. Darauf folgt die

Temperaturdifferenz zwischen Mantel und Reaktor A Tpp ©wie die bendtigte
Heizleistung gxgom, um diese Temperaturdifferenz aufrecht zu erhalten. In Tabelle A-4
sind exemplarisch nur die Ergebnisse einer einzigen Temperaturdiffernzeinstellung

A Trebei 2 °C gezeigt.

Tab. A-d: Ubersicht iiber die durchgefiihrten Kalibrationsmessungen. Die Kalibration wurde

zundichst mit Wasser danach mit Toluol durchgefiihrt.

Temperaturdifferenz | Temperaturdifferenz
Temperatur des | zwischen Ein- und zwischen Reaktor Kompensations-
Thermostaten Ausgang des und leistung
15 [°C] Kiihimantels Kiihlmanteleingang Gromp [W]
AT g4, [K] ATgg [K]

Wasser
5.85 -0.044 2.03 2.60
15.57 -0.056 1.98 3.38
25.42 -0.052 1.94 4.01
25.43 -0.049 1.97 3.98
35.55 -0.048 1.97 4.92
45.20 -0.041 1.93 5.33
55.00 -0.047 1.91 5.86
65.04 -0.045 1.92 6.89

Toluol

-10.80 -0.112 2.09 1.20
-4.02 -0.189 2.06 1.63
0.83 -0.151 2.05 1.84
10.67 -0.075 2.04 2.56
15.59 -0.060 1.99 2.67
20.50 -0.050 1.98 2.79
2541 -0.053 2.01 2.95
25.42 -0.054 1.96 3.02
30.48 -0.052 1.97 3.39
35.53 -0.056 1.90 3.63
40.32 -0.040 1.97 3.91
50.09 -0.044 1.92 4.39
60.02 -0.033 1.96 4.94
65.04 -0.047 2.00 543
69.86 -0.016 1.90 5.20




A VI. Aufbau der Matlab-Programme

Kalibrierung

In Abbildung A-14 ist der Aufbau des Matlab-Programms zur Kalibrierung
schematisch dargestellt. Zur Simulation der Kalibrationsfliche werden die
Modellgleichungen, die Startwerte fiir die Gerdteparameter und die Stoffwerte der
Kalibrationssubstanz bendtigt. In der Optimize Toolbox werden die simulierten Daten
mit den experimentellen Daten verglichen und so lange neue Geriteparameter

gewihlt, bis die Abweichungen zwischen Modell und Messung minimal werden.

Gleichungen:

4-3; 4-6; 4-7; 4-10, 4-15

U

Simulation der
Kalibrationsflache

Virialgleichungen
zur Berechnung

von Stoffwerten [:>
der Kalibrationsflissigkeit

Startwerte flr die
Gerateparameter

<::l P P. PP

Berechnung des
Fehlers und
Wabhl neuer

Gerateparameter

Messdaten nach - Ergebnisse der
t :
Mittelung Optimize Toolbox Pis Optimierung
Pra e —_
{:> Least square [:> b - }\
Optimierung i3 ! .
PI i \\\n

Abb. A-14: Aufbau des Matlab-Programms zur Kalibrierung.
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Reaktionsauswertung aus Kalorimeterdaten

In Abbildung A-15 ist der Aufbau des Matlab-Programms zur Bestimmung der
reaktionstechnischen Parameter schematisch dargestellt. Zur Simulation der
Kompensationsleistung werden die Modellgleichungen, die Geriteparameter aus der
Kalibration, die Startwerte fiir die reaktionstechnischen Parameter, die Startwerte fiir
die drei Wirmelibergangskoeffizienten und die experimentellen Bedingungen
bendtigt. In der Optimize Toolbox werden die simulierten Daten mit den
experimentellen Daten verglichen und so lange neue Parameter gewihlt, bis die

Abweichungen zwischen Modell und Messung minimal werden.

Gleichungen:

4-6; 4-10, 4-15; 4-16;
4-17, 4-18;
4-19; 4-20;4-21;4-22

Experimentelle Bedingungen

ﬂ TR nisocyana! nZ-Butano! B

Mrolual

Simulation der

Gerateparameter Kompensationsleistung
aus der Kalibration

[;’\ qr
PjJ Pj,z PL3 P, :l—w’

l‘»i’ Startwerte f0r die
| !H | reaktionstechnischen

Uu

1 I Parameter
: b :
Berechnung des AHgp kK(T) a® a® of
Fehlers und
Wahi neuer
Reaktionsparameter

Messdaten Optimize Toolbox AHg Ergebnisse der
K(T) Optimierung

Least square .
"""""" o § a? B SN
4_1> Optimierung > T S

a {\) 2

e

Orc I R )

Abb. A-15: Aufbau des Matlab-Programms zur Bestimmung der reaktionstechnischen

Parameter aus kalorimetrischen Daten.
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Reaktionsauswertung aus IR-Daten

In Abbildung A-16 ist der Aufbau des Matlab-Programms zur Bestimmung der
reaktionstechnischen Parameter aus FTIR-Messungen schematisch dargestellt. Zur
Simulation der normierten Urethankonzentration werden die Modellgleichungen, die
Startwerte fiir die Geschwindigkeitskonstante und die experimentellen Bedingungen
benétigt.

Spektrometerdaten werden aufgearbeitet und normiert. In der Optimize Toolbox
werden die simulierten Daten mit den experimentellen Daten verglichen und so lange
neue Geschwindigkeitskonstanten gewihlt, bis die Abweichungen zwischen Modell

und Messung minimal werden.

Rohdaten Spektrometer Gleichungen:

4-1; 4-18; 4-19,
4-20; 4-25

Experimentelle Bedingungen

@ TR nlsocyanat nz-ButanoIB

Mool

Bearbeitete Spektrometer Simulation der
Dqtgsp normierten Konzentration

Ul

Startwerte fir die

o |/ | Geschwindigkeitskonstante
TN I
k(T)
Berechnung des
Fehlers und
Wahl neuer
Reaktionsparameter
Normierte Absorption Optimize Toolbox Ergebnisse der

‘ / Least square
1 > Optimierun :f‘>
b ¢ k(T)

Abb. A-16: Aufbau des Matlab-Programms zur Reaktionsparameterbestimmung aus FTIR-

Daten.
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