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Der patentierte VariPhi®-Heizer
zur Variation des ®-Faktors wahrend der
Untersuchung eines ,Thermal Runaway”

Dr. Ekkehard Fiiglein

Einleitung

Accelerating Rate Calorimetry (ARC) ist eine Methode zur
Untersuchung von Worst-Case-Szenarien und des ther-
mischen Durchgehens (thermal runaway). Im Gegensatz
zu anderen kalorischen Techniken wie Reaktionskalo-
rimetrie, Verbrennungskalorimetrie oder dynamische
Differenz-Kalorimetrie (engl. Differential Scanning Calori-
metry, DSC) erlauben Gerate vom Typ ARC eine weitge-
hend adiabatische Probenumgebung. Adiabatizitat ist
unerlasslich, um schlimmst mogliche Reaktionsverlaufe
beobachten zu kénnen. Zersetzungsreaktionen, die in
diesem Zusammenhang von besonderem Interesse sind,
erzeugen Warme und Druck, da die Reaktionen typi-
scherweise stark exotherm sind und Zersetzungsgase
bilden. Die adiabatische Probenumgebung innerhalb
eines Kalorimeters vom Typ ARC wird Uber eine Anord-
nung von Heizern, die den Probenraum umgeben, und
eine intelligente Temperaturfihrung realisiert. Ein Ziel
ist die Bestimmung der Temperatur, bei der die Eigen-
zersetzung einer Probe oder eines Probengemisches
einsetzt. Ein weiteres Ziel ist es, einen Warmeaustausch
zwischen Probe und Umgebung zu vermeiden, sobald
die exotherme Zersetzungsreaktion beginnt. Ubersteigt
die Eigenerwarmungsrate einen gewissen Schwellen-
wert (der typischerweise im Bereich von 0,02 K/min
liegt), folgen alle die Probe umgebenden Heizer der
Probentemperatur. Ohne Warmeaustausch wird keine
Warme an die Umgebung abgefihrt, die gesamte Reak-
tionswarme bleibtin der Probe und erhdht somit die Pro-
bentemperatur. Je hdher die Probentemperatur steigt,
desto schneller verlauft die Reaktion. Mit Hilfe eines sol-
chen Experiments kénnen nicht nur die Anfangstempe-
ratur der Zersetzungsreaktion unter quasi-isothermen
Bedingungen, sondern auch der maximale Tempera-
turanstieg und der maximale Druckanstieg unter weit-
gehend adiabatischen Bedingungen bestimmt werden.
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Der PHI-Faktor (¢) oder ,Thermal Inertia”

Aus den beiden gemessenen Signalen, der Temperatur
und dem Druck, lassen sich die maximalen Geschwin-
digkeiten fur die Erhohung von Temperatur und Druck
berechnen. Zusatzlich sind Vorhersagen Uber die Tem-
peratur moglich, bei der mindestens 24 Stunden ver-
streichen, bis die maximale Reaktionsgeschwindigkeit
erreicht wird (time to maximum rate, TMR,,, ).
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Ein wesentlicher Parameter fiir das Testszenario ist der so
genannte PHI-Faktor (). Er gibt das Verhaltnis von Masse
und spezifischer Warme der Probe im Vergleich zum Pro-
benbehalter an, wobei AT_, der Temperaturanstieg unter
adiabatischen Bedingungen, AT , der beobachtete Tem-
peraturanstieg unter gegebenen Bedingungen, m die
Masse, <, die spezifische Warmekapazitat, s die Probe
und v der Behalter sind [1].

Der ¢-Faktor, auch als thermische Tragheit bekannt,
kommt dem ideal adiabatischen Zustand naher, je mehr
er sich an 1 annéhert. Das wiederum bedeutet, dass die
Messergebnisse im Idealfall durch die Probe und nicht
durch den Einfluss des Probenbehélters bestimmt wer-
den. Andererseits gibt es Limitierungen hinsichtlich der
verfiigbaren Probenmenge und des maximal moglichen
Behaltervolumens. Um aufzuzeigen, wie diese Parameter
den ¢-Faktor beeinflussen, zeigt Tabelle 1 eine Zusam-
menfassung der ¢-Faktoren, die fur die beiden Proben
(organische Peroxide und Wasserstoffperoxid), fur die
zwei Behéltermaterialien (Edelstahl und Titan) und fur
eine realistische Auswahl an Probenmassen berechnet
wurden.
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Tab 1. Fur unterschiedliche Messbedingungen berechnete ®-Faktoren

Masse Wasserstoffperoxid / g 0,25 0,50
® fur 10,0 g-Titanbehalter 7,41 4,20
Masse organisches Peroxid / g 0,25 0,50
® fur 7,0 g-Edelstahlbehalter 9,86 5,43
Masse Wasserstoffperoxid / g 0,25 0,50
® fur 7,0 g-Edelstahlbehélter 5,92 3,46

Der bereits erwadhnte Zusammenhang von Probenmasse
und berechnetem ¢-Faktor ist zusatzlich in Abbildung 1
dargestellt. Da die spezifische Warmekapazitat der zu
untersuchenden Probe ebenso wie die spezifische War-
mekapazitat des Behaltermaterials gegeben sind, ist der
einzige zur Verfligung stehende Parameter fir die Ande-
rung des ¢-Faktors die Probenmasse.

Einerseits wirde eine Erhéhung der Probenmasse den
¢®-Faktor dem Wert 1 anndhern, andererseits ist jedoch
das maximale Behaltervolumen limitiert und die maxi-
malen Bereiche fir die MessgréBen vorgegeben. Es ist
zwingend erforderlich, den Druckbereich, den Tempera-
turbereich sowie die maximale Trackingrate des verwen-
deten Kalorimeters vom Typ ARC zu berUcksichtigen, um

1,0 2,0 5,0 8,0
2,60 1,80 1,32 1,20
1,0 1,5 5,0 8,0
3,21 2,5 - -
1,0 2,0 5,0 8,0
2,23 1,82 - -

keinen der vorgenannten Werte zu Uberschreiten, da
sonst die erhaltenen Daten nicht aussagekraftig sind.
Aus Abbildung 1 ist ersichtlich, dass der Edelstahl-Behal-
ter (Abbildung 3) aufgrund seines Gesamtvolumens
von 2,6 ml auf eine Probenmasse von weniger als 2,0 g
beschrankt ist. Da die Probenbehalter in der Regel nicht
mehr als bis zur Halfte beflllt werden, liegt der erwar-
tete ¢-Faktor zwischen 2 und 4, je nach spezifischer
Warmekapazitat der Probe. Lediglich mit 1,5 mg Wasser-
stoffperoxid, das eine relativ hohe spezifische Warmeka-
pazitat aufweist, kann ein ¢-Faktor besser als 2 erreicht
werden. Selbst bei Verwendung eines Titanbehalters mit
einem Volumen von 8,6 ml sind Probenmassen von tUber
3,0 g und ¢-Faktoren im Bereich von 1,5 nur schwer zu
realisieren.
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1 Korrelation von Probenmasse und ®-Faktor fir unterschiedliche Proben und Probenbehaltermaterialien gemaB
Gleichung 1. Der entsprechede Titanbehalter ist in Abbildung 2, der Edelstahlbehalter in Abbildung 3 gezeigt.

2 Kugelférmiger Probenbehélter, Titan, 8,6 ml, 10,0 g
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3 Zylinderférmiger Behalter, Edelstahl, 2,6 ml, 7,2 g
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4 NETZSCH MMC 274 Nexus® Multi-Modul-Kalorimeter

Alle Proben mit thermischem Gefédhrdungspotenzial
weisen auch ein erhdhtes Risiko hinsichtlich der Hand-
habung in einer Laborumgebung auf. Aus Sicherheits-
grinden ist es naturlich vorteilhafter, risikoreiche Proben
in geringen Mengen zu verwenden. Unter Berlcksich-
tigung der vorgenannten Einschrankungen wird ein
Dilemma deutlich. Je geringer der ¢-Faktor, desto aus-
sagekraftiger sollten die Ergebnisse sein. Dies wirde
jedoch gréBere Probenmengen voraussetzen. Verringert
man aus Sicherheitsgrinden die Probenmasse, erhoht
sich wiederum der ¢-Faktor. Eine Losung flr diese
Problematik stellt der patentierte VariPhi®-Heizer dar.

Das Multi-Modul-Kalorimeter (MMC 274 Nexus®)

Das MMC 274 Nexus® Multi-Modul-Kalorimeter
(Abbildung 4) bietet drei unterschiedliche Messmodule
[2]. Das Knopfzellen-Modul ist auf die Untersuchung
von Batterien spezialisiert und das Scanning-Modul [3,
4] kann fur die Auswertung kalorischer Daten aus einer
Aufheizung mit konstanter Aufheizrate oder konstanter
Leistung eingesetzt werden. Das ARC-Modul (Abbildung
5) wird zur Untersuchung thermisch induzierter Zerset-
zungsreaktionen eingesetzt und wurde fur die in dieser
Arbeit vorgestellten Ergebnisse verwendet.

Testsubstanz: Wasserstoffperoxidlosung

Wasserstoffperoxid (H,0,) zerfallt thermisch in Was-
ser und Sauerstoff. Diese Zersetzungsreaktion lasst sich
thermisch initiieren und ist stark exotherm. Deshalb wird
Wasserstoffperoxid in der Regel als wassrige Losung von
bis zu maximal 35 % verwendet. FUr thermische Sicher-
heitsstudien ist es eine ideale Substanz, da sie wahrend
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der Zersetzung lediglich Wasser und Sauerstoff bildet,
was die leichte Reinigung und Wiederverwendung der
Probenbehalter ermoglicht.

Das ARC-Modul mit VariPhi®

Abbildung 5 zeigt den Aufbau des ARC-Moduls des
MMC. Der Probenbehalter wird innerhalb des Kalori-
meterraums platziert und die Probentemperatur wird
Uber ein Thermoelement detektiert, welches direkt an
der AuBenwand des Probenbehalters befestigt ist. Der
Behalter selbst ist Uber eine Durchfihrung mit einem
Manometer verbunden. Genau in der Mitte dieses Auf-
baus wird der interne Heizer, genannt VariPhi®, inner-
halb der Probe platziert.

Durchfiihrung
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5 Schematische Darstellung des ARC-Moduls mit
internem Heizer (VariPhi®)
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Dieser patentierte VariPhi®-Heizer ist die Losung fur
das vorher beschriebene Dilemma. Einerseits kann er
fur das Screening eingesetzt werden, um zu ermitteln,
ob eine unbekannte Probe ein Gefdhrdungspoten-
tial aufweist. In diesem Fall wirde dem VariPhi®-Heizer
eine konstante Leistung zugefihrt. Zusammen mit der
resultierenden Heizrate kann ein Warmeflusssignal zur
Unterscheidung von endothermen und exothermen
Probeneffekten berechnet werden. Andererseits kann
der VariPhi®-Heizer auch fur die teilweise oder vollstan-
dige Kompensation des Einflusses des Probenbehélters
(¢-Faktor; Gl. 1) verwendet werden. In diesem Fall fihrt
der VariPhi®-Heizer der Probe genau die Warmemenge
zu, die normalerweise fur das Aufheizen des Probenbe-
halters benotigt wirde. Da wahrend einer Zersetzungs-
reaktion die Probe der warmste Teil des Gesamtsystems
ist, wird der Behalter von der Probe erwarmt, bevor die
Reaktionswarme durch das auBen am Behélter ange-
brachte Thermoelement (Abbildung 5) erfasst wird.
GemalB Gleichung 1 kann der ¢-Faktor teilweise oder
vollstandig kompensiert werden. Auf diese Weise ist es
maoglich, den ¢-Faktor auf einen Wert einzustellen, der
die realen Bedingungen eines Reaktors widerspiegelt,
oder er kann zur Untersuchung von Worst-Case-Szena-
rien auf ¢ = 1 angepasst werden. Die erforderliche Leis-
tungsaufnahme zur Kompensation ergibt sich aus Masse
und spezifischer Warmekapazitat des Behalters.

Wurde beim Screening-Test ein thermisches Gefahr-
dungspontial mittels Eigenerwarmung und Druck-
aufbau festgestellt (Abbildung 6), ist es zwingend
erforderlich, weitergehende Untersuchungen zum

.Thermal Runaway” durchzufihren. Die Ergebnisse
fur einen solchen Heat-Wait-Search (HWS)-Test sind
in Abbildung 7 dargestellt. Darin werden die Unter-
schiede zwischen den kompensierten (rote Kurve) und
den nicht kompensierten Messergebnissen (schwarze
Kurve) verglichen. Die dazugehorigen Messbedingun-
gen sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Im Gegensatz zum Scanning-Test detektiert der
entsprechende Heat-Wait-Search-Test an Wasser-
stoffperoxid die Eigenerwarmung bereits bei 90 °C
(Abbildung 7, schwarze Kurve). Die maximale Eigen-
erwarmungsrate wurde mit 0,08 K/min zusammen
mit einem Temperaturanstieg von 26,8 K (AT ) ermit-
telt. Der beobachtete Temperaturanstieg wird durch
Subtraktion der Onsettemperatur (Tstan, Beginn des
exothermen Vorgangs) von der Endtemperatur des
exothermen Vorgangs (T, ) ausgewertet [1].

final

= (Tg) - (T,

start:

(Gleichung 2) AT )

obs final

Die oben diskutierten Messergebnisse wurden
ohne Verwendung von VariPhi® durchgefihrt; der
zugehorige ®-Faktor ist 3,14. Beim Einsatz von
VariPhi® fur den gleichen Probenaufbau mit der
Fahigkeit, Masse und spezifische Warmekapazitat
des Behalters zu kompensieren (¢ = 1), wurde der
gemessene Temperaturanstieg mit 64,8 K bestimmt
(rote Kurve, Abbildung 7). Wie erwartet ist in diesem
Fall der Temperaturanstieg (AT, ) deutlich groBer. Je
niedriger der ¢-Faktor, desto weniger Warme geht an
den Probenbehalter verloren; desweiteren verbleibt

HR /(K/min)
Temp. /°C d(Pressure)/dt /(bar/min) Pressure /bar
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6 Messergebnisse fir das Screening von Wasserstoffperoxid mit Angabe von Druck (blau), Druckrate

(blau gestrichelt), Temperatur (rot) und Temperaturrate (rot gestrichelt)
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die gesamte Reaktionswarme im Probenbehalter und
beschleunigt so die Zersetzungsreaktion. Die gestri-
chelte Linie in Abbildung 7 bestatigt eine nahezu zehn-
mal héhere Eigenerwarmungsrate fir die Messung mit
VariPhi® (rote Kurve, Abbildung 7) im Vergleich zur nicht
kompensierten Messung. Diese Ergebnisse belegen den
groBen Einfluss des ¢-Faktors im Hinblick auf das zu
erwartende Gefahrenpotential chemischer Reaktionen.

Steht VariPhi® nicht zur Verfiigung, kénnen die Messun-
gen aufgrund von Einschrankungen durch die Materi-
aleigenschaften des Probenbehélters, der maximalen
Probenmenge, dem erwarteten Druck usw. nicht unter
niedrigen ¢-Bedingungen durchgefihrt werden.

In diesem Fall schlagt die ASTM E1981 — 81(2012) fur
ideale Messbedingungen folgende Annaherung vor:

(Gleichung. 3) AT, =(AT, ) ($)

Der Wert "AT ideal” entspricht dem AT, und wird
bei der Datenauswertung in der NETZSCH-Proteus®-
Software gemafB Gleichung 3 berechnet. Das nicht
kompensierte Ergebnis (schwarze Kurve in Abbil-
dung 7) zeigt far AT, " 26,8 K und einen ¢-Faktor von
2,557. Die Annahme eines Messergebnisses unter ide-
alen Bedingungen (¢ = 1) ergibt fur “AT,_ " 68,6 K.
Diese Annahme gemafB Gleichung 3 liegt nahe am Mess-
ergebnis von 64.8 K, das mittels VariPhi®-Heizer (rote

Kurve in Abbildung 7) erhalten wurde.

Tab 2. Messbedingungen fir Scanning- (Abbildung 6) und Heat-Wait-Seach-Tests (Abbildung 7)

MMC 274 Nexus®

MMC-Modul Scanning ARC
ARC ohne Kompensation ARC mit Kompensation
Behaltermaterial Edelstahl Edelstahl Edelstahl
Behaltertyp geschlossen geschlossen geschlossen
Behaltermasse 717,00 mg 7119,74 mg 7119,66 mg
Aufheizung konstante Leistung (250 mW) HWS HWS
Atmosphare Luft Luft Luft
Spulgasrate Statisch statisch statisch
Temperaturbereich RT ... 250 °C RT ... 250 °C RT ... 250 °C
Probenmasse 512,35 mg 749,79 mg 749,46 mg
®-Faktor 4,15 3,14 3,14
®-Faktor (komp.) 3,14 1,00
HR /(K/min) Temp. /°C
3.0 (80,1°C - 144,9 °C):
Thermal Inertia: 1,00 41160
delta T obs.: 64,8 K
delta Tideal:  64,8K
2.5 140
(90,1 °C - 116,9 °C):
Thermal Inertia: 2,557
delta Tobs.: 268K 120
2.0 delta T ideal: 68,6 K
j 100
v
Peak: 728.3 min/134.7 °C; 0.78 K/min 60
1.0
Peak: 707.9 min/109.1 °C; 0.08 K/min 40
0.5 20
0
0.0
20
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Time /min

7 Messergebnisse fur einen Heat-Wait-Search (HWS)-Test einer Wasserstoffperoxidldsung (35 %)

mit Kompensation (rot) und ohne Kompensation des ¢-Faktors (schwarz)
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HR /(K/min) Temp. /°C
3.0 (80,1°C-137,5°C): 160
Thermal Inertia: 1,500
delta T obs: : 574K
delta T ideal 86,1K 140
2.5 (80,0 °C - 136,4 °C):
memaiprs (20 120
delta T ideal: 846K
20 100
80
1.5
60
Peak: 901.4 min/127.6 °C; 0.38 K/min
1.0 40
Peak: 790.7 min/125.7 °C; 0.31 K/min
A |
b o I 20
LA IR (R |
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| ,'\\ | '\,l ’/// ’</|( \ '\ l\ 0
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-20
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8 Vergleich zweier Heat-Wait-Search-Tests einer Wasserstoffperoxidldsung (35 %) mit unter-

schiedlichen Messbedingungen, beide kompensiert auf ¢ = 1,5

Ein weiterer Vorteil des VariPhi®-Heizers ist die Kom-
pensation des ¢-Faktors zur besseren Vergleichbarkeit
unterschiedlicher Messbedingungen. In Abbildung 8
sind zwei Messungen mit unterschiedlichen Mengen
Wasserstoffperoxid verglichen. Die rote Kurve zeigt
eine Messung mit 0,500 g H,0, (¢ = 4,21) und das blau
dargestellte Messergebnis wurde mit 1,00 g (¢ = 2,60)
durchgefthrt. Aufgrund der unterschiedlichen Proben-
einwaagen unterscheiden sich die ¢-Faktoren deutlich:
4,21 bzw. 2,60. Der VariPhi®-Heizer wurde zur Kompen-
sation des ¢-Faktors auf ¢ = 1,5 bei beiden Messungen
eingesetzt. Die ausgewerteten Ergebnisse fur die beiden
Messungen sind sehr ahnlich, einschlieBlich der Onset-
temperatur (T ), der Eigenerwarmungsrate (HR) und

start
des beobachteten Temperaturanstiegs (AT ).

obs

Zusammenfassung

Das Testszenario zur Untersuchung der Zersetzungs-
reaktion von Wasserstoffperoxid (H,0,) zeigt deutlich
die Vorteile der Verwendung des zusatzlichen Heizers
in Geraten der Accelerating Rate Calorimetry (ARC). Der
patentierte VariPhi®-Heizer kann eingesetzt werden,
um den Testaufbau entweder auf einen realen ¢-Faktor
oder auf den Idealwert von ¢ = 1 zu kompensieren. Diese
Kompensation des Warmeverlustes erlaubt Messungen
mit niedrigen ¢-Faktoren, selbst mit kleinen Proben-
mengen. Die Mdglichkeit, den ¢-Faktor zu variieren, ist
besonders fir Labore von Vorteil, die im Bereich thermi-
sche Sicherheit das Gefahrenpotential von Chemikalien
und Reaktionsgemischen untersuchen.
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