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Über die Bestimmung von TD24 mittels ARC-Apparaturen zur
Bewertung des thermischen Risikos in chemischen Prozessen
Dr. Elena Moukhina, Geschäftsfeldmanagement Software Neo, und Xu Liang, Senior Applications Scientist NSI

Einleitung

Die Kenntnis über chemische, auf exothermen Reaktionen 
basierende Prozesse in der Industrie kann zu falschen Pro-
zessbedingungen und somit zum thermischen Durchge-
hen von Anlagen oder Reaktoren führen. Auch ein Ausfall 
des Kühlsystems kann zu einem ungeplanten Anstieg der 
Temperatur eines Reaktors führen. Um Prozesssicherheit 
zu erreichen, ist es notwendig vorab zu wissen, ob dieser 
Temperaturanstieg unbedenklich ist oder ob es sich um 
den Beginn des thermischen Durchgehens handelt.

In der chemischen Industrie werden oft hochenergetische 
Synthesereaktionen mit sehr intensiver Wärmeentwick-
lung durchgeführt. Daher erfordern diese industriellen 
Prozesse Kühlvorrichtungen, die ein Überschreiten der 
vorgesehenen Synthesetemperatur vermeiden. Diese 
Temperatur der Reaktanten während eines industriellen 
Prozesses wird als Prozesstemperatur Tp bezeichnet. Um 
zu wissen, wie intensiv die Kühlung zur Aufrechterhaltung 
der Prozesstemperatur sein muss, ist es notwendig, die 
Reaktionsenthalpie, den Temperaturanstieg und die Reak-
tionskinetik zu kennen.  

Die Lösung: Das Accelerating Rate Kalorimeter ARC 305 

NETZSCH bietet hierzu Accelerating Rate Calorimeter 
(ARC, Abbildung 1) zur Untersuchung von Selbster-
wärmungsreaktionen und deren Eigenschaften an. Das 
neueste und intelligenteste unter ihnen ist das kürzlich 
optimierte ARC 305. Die Bestimmung von charakteris-
tischen Temperaturen wie TD24

(1) kann entweder mit der 
Standardsoftware Proteus® für einfache Reaktionen n-ter 
Ordnung oder mit der Software Kinetics Neo für komplexe 
mehrstufige Reaktionen oder Reaktionen mit Autokata-
lyse durchgeführt werden.

Das neue Accelerating Rate Kalorimeter ARC 3051
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(1) TD24: Die Anfangstemperatur für einen adiabatischen Prozess mit TMR (Time to Maximum Rate) =24 Stunden wird als TD24 bezeichnet.
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Charakteristische Prozesstemperaturen des
industriellen chemischen Prozesses – Vermeidung von 
thermischen Durchgehen

Die Kenntnis der Reaktionsenthalpie allein reicht jedoch 
nicht immer für einen sicheren chemischen Prozess aus. 
Versagt die Kühlung, erhöht sich – durch die weitere 
Reaktion – die Temperatur im Reaktor, bis die Reaktan-
ten verbraucht sind. Dann ist die Reaktion und die damit 
verbundene Eigenerwärmung beendet und die theore-
tischen Endtemperaturen werden erreicht. Diese Tempe-
ratur wird als maximale Temperatur der Synthesereaktion 
(MTSR) bezeichnet und ist ein grundsätzlicher Ansatz zur 
Bewertung des Risikos des thermischen Durchgehens und 
zur Herstellung sicherer Betriebsbedingungen. 

Die Sicherheit von Industrieprozessen hängt davon ab, 
wie hoch die MTSR ist. Ist sie zu hoch, kann sie Sekun-
därprozesse mit weiterer Eigenerwärmung auslösen. Bei 
diesen Folgereaktionen handelt es sich in der Regel um 
Zersetzungsreaktionen, die exotherm sind und zu einem 
weiteren Temperaturanstieg führen. Werden solche 
Sekundärprozesse ausgelöst, ist das Risiko eines Durchge-
hens und einer thermischen Explosion sehr hoch.

Bei industriellen Prozessen in großvolumigen Reaktoren 
befinden sich die Reaktanten unter nahezu adiabatischen 
Bedingungen, bei denen die sich entwickelnde Reaktions-
wärme zur Eigenerwärmung der Reaktanten führt. Zur 
Untersuchung des Materialverhaltens lassen sich mit ARC-
Systemen adiabatische Bedingungen für geringe Mengen 
an Probenmaterial generieren. Abbildung 2 zeigt ein Bei-
spiel für eine solche Messung.

Über die Bestimmung von TD24 mittels ARC-Apparaturen zur Bewertung des 
thermischen Risikos in chemischen Prozessen

Time to Maximum Rate

Der Temperaturanstieg der Reaktanten bei exothermen 
Reaktionen unter adiabatischen Bedingungen nimmt mit 
der Zeit zu und erreicht dann seine maximale Geschwin-
digkeit. Der Zeitpunkt ab Beginn eines adiabatischen 
Prozesses bis zum Erreichen der maximalen Reaktions-
geschwindigkeit wird als TMR (Time to Maximum Rate) 
bezeichnet. Dieser Wert hängt von der Anfangstem-
peratur ab: Je niedriger diese ist, desto länger ist die 
Zeitspanne.

Die Anfangstemperatur für einen adiabatischen Prozess 
mit TMR=24 Stunden wird als TD24 bezeichnet. Sie ent-
spricht der Temperatur, bei der die Zeit bis zum Errei-
chen der maximalen Geschwindigkeit des thermischen 
Durchgehens 24 Stunden beträgt. Diese Temperatur cha-
rakterisiert den Prozess und wird für das thermische Risi-
komanagement herangezogen.

Vergleich der charakteristischen Temperaturen

Ist der Wert von MTSR niedriger als TD24, bedeutet dies, 
dass die Temperatur zur Initiierung eines Sekundärpro-
zesses wie beispielsweise einer Zersetzungsreaktion nicht 
ausreicht und damit das Risiko des thermischen Durch-
gehens gering ist. Ist der Wert von MTSR höher als TD24, 
dann beginnt die Sekundärreaktion bereits während der 
Primärreaktion, und ein thermisches Durchgehen mit 
gefährlichen Konsequenzen ist unvermeidbar. Zwischen 
diesen beiden Fällen gibt es mehrere Zwischenstufen von 
Risikoniveaus [1], die vom Verhältnis zwischen MTSR, TD24 
und MTT (maximale technische Temperatur) abhängen. 
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Zersetzung von 20 % DTBP in Toluol. Messung im Heat-Wait-Search-Modus (Kalorimeter ARC 305)2
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Kinetische Methoden zur Berechung von TD24

Die Temperatur TD24 kann mit Hilfe verschiedener kineti-
scher Modelle auf Basis der experimentellen Daten mit 
ARC-Geräten berechnet werden. 

Lineare TMR-Extrapolation

Dies ist ein traditioneller linearer Algorithmus. Er basiert 
auf der Annahme eines einstufigen adiabatischen Pro-
zesses mit Annäherung an eine Reaktion 0-ter Ordnung, 
wobei in der kinetischen Hauptgleichung (1) der Reakti-
onstyp f(α)=1.

Diese Abhängigkeit entspricht der Geraden log (Zeit) vs 
1/T, wobei die Steigung Ea/R unabhängig vom thermi-
schen Trägheitsfaktor φ ist.

Abbildung 3 zeigt das Beispiel für die einfachste
lineare Annäherung für die Auswertung von TD24. Wird
das Experiment im ARC mit φ>1 durchgeführt (rote
durchgezogene Linie), resultiert durch Extrapolation auf 
24 Stunden die rote gestrichelte Gerade.  Die extrapolierte 
Gerade für φ = 1 (blau) verläuft parallel ist aber um log (φ) 
zu niedrigeren Temperaturen verschoben. Dann kann auf 
der neuen Geraden die Temperatur TD24 für die Zeit=24 
Stunden gefunden werden.

Für diese Art der Analyse und Auswertung von TD24 ist 
lediglich der experimentelle Datensatz einer ARC-Mes-
sung erforderlich.

Dabei ist φ der Faktor der thermischen Trägheit, d.h. das 
Verhältnis zwischen der spezifische Wärmekapazität des 
Materials mit Behälter und der spezifischen Wärmekapazi-
tät des Materials cp. Ohne Behälter entspricht φ=1.  Dabei 
ist ΔH ist die Enthalpie, A der Präexponentialfaktor, Ea die 
Aktivierungsenergie und R die Gaskonstante. Unter dieser 
Annahme kann folgende lineare Annäherung verwendet 
werden:

Lineare TMR-Extrapolation für die Zersetzung von 20 % DTBP in Toluol; durchgezogene rote Kurve: experimentelle Daten für φ=1,4; 
rot gestrichelte Linie: lineare Extrapolation für φ=1,4; blaue Linie: simulierte lineare Extrapolation für φ=1,0 mit TD24=97,7 ° C 

3

cp ∙ 𝜙𝜙 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑 = 𝛥𝛥𝛥𝛥 ∙ 𝐴𝐴 ∙ 𝑓𝑓(𝛼𝛼) ∙ 𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸 [𝐸𝐸𝐸𝐸𝑅𝑅𝑑𝑑] (1)

log(𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡) =  𝐸𝐸𝑎𝑎
𝑅𝑅𝑅𝑅 + 𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝑡𝑡 + log ∅ 
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Nicht-lineare TMR-Extrapolation

In der Realität kann die Zersetzungsreaktion neben nullter 
Ordnung auch andere Reaktionsordnungen und neben 
einem einstufigen Mechanismus auch mehrere Reaktions-
stufen aufweisen. Deshalb entwickelten wir die zweite, 
genauere nicht-lineare Methode [2]. Bei dieser Methode 
wird davon ausgegangen, dass der erste Teil der Reak-
tion gemäß einer Reaktion n-ter Ordnung verläuft und die 
Aktivierungsenergie Ea kann ermittelt werden. Anschlie-
ßend wird die modellfreie Methode zur Berechnung der 
adiabatischen Eigenerwärmung für φ=1 aus den expe-
rimentellen Daten verwendet, wobei φ>1 durch die in 
Abbildung 2 gezeigte Messung erhalten wird.

Diese Methode funktioniert sowohl für Reaktionen mit 
beliebigen Reaktionstypen, die einen Anfangsteil wie eine 
Reaktion n-ter Ordnung haben, als auch für Reaktionen 
mit mehreren aufeinanderfolgenden Reaktionsstufen.

Abbildung 4 zeigt die zwei Temperaturkurven mit Eigen-
erwärmung: Die ursprünglichen experimentellen Daten 
mit φ=1,435 (rote Kurve) und die neu berechnete Kurve 
mit φ=1 (blaue Kurve). Eine wichtige Temperatur für die 
Sicherheitseinschätzung ist die sogenannte TD24. Sie ent-
spricht der Temperatur, bei der die Zeit bis zum Erreichen 
der Maximalgeschwindigkeit des thermischen Durchge-
hens 24 Stunden beträgt. 

Nicht-lineare TMR-Extrapolation für die Zersetzung von 20 % DTBP in Toluol; rot durchgezogene Linie: experimentelle Daten 
für φ=1,4; blau gestrichelte Kurve: simulierte nicht-lineare Extrapolation für φ=1,0 mit TD24=96,8 °C.

4
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Weiterführende kinetische Auswertungen mit der 
Kinetics Neo  Software

Beide vorher beschriebenen Methoden basieren auf der 
Annahme, dass die Aktivierungsenergie ein konstan-
ter Wert ist. Der Prozess kann jedoch Stufen mit unter-
schiedlichen Aktivierungsenergie und Reaktionsstufen 
beinhalten, die sich von einer Reaktion n-ter Ordnung 
unterscheiden. Die genaueste kinetische Analyse mit 
einem präzise vorhergesagten Wert für TD24 setzt Daten-
sätze von mehreren Experimenten, die unter verschie-
denen Bedingungen durchgeführt wurden, voraus. Die 
Daten aus mehreren Experimenten sind zwingende Vor-
aussetzung für eine von der ICTAC empfohlenen genauen 
kinetischen Analyse [3].

Für diese weiterführende Auswertung werden meh-
rere ARC-Experimente mit unterschiedlichen φ-Faktoren 
durchgeführt werden. Bei diesen Experimenten ergeben 
sich bei der gleichen Temperatur für jede Messung ver-
schiedene Reaktionsumsätze. Die Lösung für diese genaue 
kinetische Analyse ist die NETZSCH Kinetics Neo-Software, 
die sowohl modellfreie als auch modellbasierte kinetische 

Methoden beinhaltet. Mit modellbasierten Methoden 
lassen sich die Anzahl der Reaktionsstufen sowie der kine-
tischen Parameter jeder individuellen Reaktion bestim-
men. Die weiterführende kinetische Analyse enthält die 
Erstellung eines kinetischen Modells, das mathematisch 
aus einem System von kinetischen Differentialgleichun-
gen mit einem Satz von kinetischen Parametern besteht, 
die unabhängig von Temperatur und Zeit sind. Passen die 
mit diesem Modell simulierten Kurven mit den experimen-
tellen Daten, die unter unterschiedlichen Bedingungen 
gemessen wurden, überein, kann dieses Modell für die 
Simulation des Materialverhaltens und der Reaktionsge-
schwindigkeit unter anderen Temperaturbedingungen 
als den bisherigen Experimenten angewandt werden, wie 
beispielsweise für die Berechnung des Temperaturanstiegs 
unter adiabatischen Bedingungen und TD24.

Abbildung 5 zeigt eine Reihe von ARC-Experimenten 
unter unterschiedlichen Bedingungen und simulierten 
Kurven für diese Bedingungen. Die Übereinstimmung 
zwischen dem Modell und den Experimenten erlaubt die 
Anwendung dieses Models für andere Temperaturen und 
thermische Trägheit.

Temperaturanstieg von ARC-Experimenten (gepunktet) und Simulationen (durchgezogene Linien) für DTBP in Toluol für 5%ige, 10%ige 
und 15%ige Lösungen unter konstanter Leistung 250 mW; das einstufige kinetische Modell erster Ordnung erstellt durch die modell-
basierte kinetische Analyse 

5
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In Abbildung 6 ist die Simulation der Auslagerung 
der untersuchten Substanz bei verschiedenen isother-
men Auslagerungstemperaturen dargestellt, die mit 
dem kinetischen Modell aus Abbildung 5 berechnet 
wurden. Neben den simulierten adiabatischen Kur-
ven kann die Software auch TD24 berechnen, d.h. die 

Anfangstemperatur des adiabatischen Prozesses zur Errei-
chung der TMR in 24 Stunden.

Abbildung 7 zeigt den Verlauf der Eigenerwärmung der 
Probe unter adiabatischen Bedingungen für die Auslage-
rung bei 102°C für 24 Stunden.

Berechnung von TD24 für φ=1.0 und Simulation der adiabatischen Eigenerwärmung bei dieser Temperatur.7

Simulation der adiabatischen Eigenerwärmung bei unterschiedlichen Temperaturen für φ=1.0.6
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Zusammenfassung

Untersuchungen von Selbsterwärmungsreaktionen 
können mit NETZSCH ARC-Geräten experimentell durch-
geführt werden. Von einfachen linearen Ergebnissen aus 
der Proteus® Software bis zu weiterführenden Vorhersa-
gen mittels Kinetics Neo. Somit wird auch für komplexere 
Reaktionsverläufe die Berechnung der Temperatur TD24 
möglich. Diese ist essenziell für die Bewertung des ther-
mischen Risikos. Der Vergleich der mit den verschiedenen 
Methoden erzielten Ergebnisse ermöglicht es, die Annah-
men der linearen und nicht-linearen Einschätzungen ent-
weder zu bestätigen oder diese Annahmen zu verwerfen 
und weitere Experimente zur Verfeinerung der Ergebnisse 
durch erweitere kinetische Analysen in der Kinetics Neo 
Software durchzuführen.
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