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Kurzfassung

Die Technische Regel fir Anlagensicherheit (TRAS) 410 mit
dem Titel ,,Erkennen und Beherrschen exothermer Reaktio-
nen“ stellt im Rahmen der Betrachtung der thermischen
Prozesssicherheit eine Anleitung zur systematischen Erar-
beitung von Gefahren bei chemischen Stoffumwandlungen
im Industriemalstab dar. Sie unterstitzt bei der Bewertung
der Gefahren und bei der Erstellung von MalRnhahmen, um
Storfélle zu verhindern. Am Beispiel der exotherm ablaufen-
den Synthese von tert.-Butylperoxypivalat, einem organischen
Peroxid, wird die Vorgehensweise dargestellt. Organische
Peroxide sind als thermisch instabile Verbindungen bekannt
und besitzen dadurch ein zusatzliches Gefahrenpotential.

Einleitung

Die TRAS 410 wurde im Juni 2001 vom Technischen Aus-
schuss fur Anlagensicherheit herausgebracht, um eine dem
Stand der Sicherheitstechnik entsprechende Anleitung zum
Erkennen und Bewerten von Gefahren bei der chemischen
Stoffumwandlung zur Verfligung zu stellen [1]. Sie ist insbe-
sondere fur die fabrikmaRige Synthese in genehmigungsbe-
dirftigen Anlagen, die der Storfall-Verordnung unterliegen,
gedacht und bewertet ein Verfahren hinsichtlich der thermi-
schen Prozesssicherheit.

Insbesondere exotherme Reaktionen stellen aufgrund ihrer
Eigenschaft Warme abzugeben, ein Gefahrenpotential dar.
Wird diese freigesetzte Warme wahrend des Prozesses nicht
kontrolliert abgefuhrt, kommt es zur Selbsterhitzung des
Systems. Den gleichen Effekt bewirkt eine Abweichung vom
Normalbetrieb, wenn dabei die Warmeproduktionsleistung
hoher als die Warmeabfuhrleistung ist. Mit steigender Tem-
peratur erhoht sich nach der Arrhenius-Beziehung die Reak-
tionsgeschwindigkeit exponentiell, und die Reaktion be-
schleunigt sich selbst. Zusétzlich tritt die Gefahr auf, dass
sich an der Reaktion beteiligte Stoffe bei erhéhten Tempera-
turen exotherm zersetzen. Bei unkontrolliertem Ablauf spricht
man von einem Durchgehen der Reaktion. Im Ergebnis kdn-
nen Temperatur und/oder Druck die Auslegungsgrenzen der
Anlage Uberschreiten. Das Bersten der Anlage, Stoffaustritt,
Brand- und Explosionsgefahr bedeuten eine Gefahrdung fur
Menschen und die Umwelt, die es zu vermeiden gilt.

Bei der hier betrachteten Synthese von tert.-Butylperoxypi-
valat sind verschiedene organische Peroxide beteiligt. Sie
sind formal Derivate des Wasserstoffperoxides (H,0,) und
werden durch eine -O-O-Bindung charakterisiert. Eine sicher-
heitstechnisch relevante Eigenschaft dieser Verbindungs-

gruppe ist die schon durch Umgebungstemperatur thermisch
leicht zu induzierende, exotherm ablaufende -O-O-Bindungs-
spaltung, die zur Bildung reaktionsfreudiger Radikale fihrt.
Gewduinscht ist dieser Vorgang bei dem Einsatz organischer
Peroxide als Polymerisationsinitiatoren, unerwiinscht bei der
Herstellung, bei Umgang, Lagerung und Transport. Diese
Zersetzungen laufen haufig sehr schnell ab und sind in der
Regel mit der Freisetzung von Gasen verbunden, die zu
einem schnellen Druckanstieg fihren und unter Umstanden
mit Luft explosionsfahige Gemische bilden.

Exotherme Reaktionen an denen organische Peroxide
beteiligt sind, erfordern deshalb besondere Beachtung.

Allgemeine Vorgehensweise nach der
TRAS 410

Grundprifungen, Festlegung der Grenztemperatur

Hier werden physikalisch-chemische KenngréRen der
beteiligten Stoffe (z. B. Onset-Temperatur der Zersetzung)
und apparative KenngréRen (z. B. Warmeabfuhrleistung Q,)
ermittelt. Ebenso wird die Reaktion z. B. durch reaktionska-
lorimetrische Untersuchungen charakterisiert. Sicherheits-
technische KenngréRen, wie Warmeproduktionsleistung (Q),
Bruttoreaktionswarme, adiabatischer Temperaturanstieg,
oder Akkumulationsgrad, werden bestimmt. Dabei sind die
KenngroRen nicht nur fir den gewiinschten Reaktionsab-
lauf, sondern auch bei Auftritt von Stérungen zu ermitteln.

Ein wesentlicher Punkt ist die Festlegung einer Grenztem-
peratur T . Sie ist die Temperatur bei der ein Stoff bzw. das
Reaktionsgemisch gerade noch gefahrlos gehandhabt wer-
den kann.

Sicherheitstechnische Bewertung der Reaktion bei
Normalbetrieb

Unter Einbeziehung der geplanten Verfahrensparameter wird
der Normalbetrieb bewertet. Der Normalbetrieb bezeichnet
dabei den Betrieb, fir den die Anlage nach ihrem techni-
schen Zweck bestimmt und geeignet ist, einschlieflich dem
An- und Abfahrtsbetrieb und betriebsnotwendiger Eingriffe.
Die iterative Vorgehensweise zeigt Abb. 1.

Sicherheitstechnische Bewertung der Reaktion bei
Abweichungen vom Normalbetrieb

Auftretende Stérungen im Prozessablauf kénnen sicherheits-
technisch relevante KenngroRen einer Reaktion, wie z. B.
die Warmeproduktionsleistung, beeinflussen. Die Auswir-
kungen auf die Prozessflihrung miissen bewertet werden.
Es werden Abweichungen im chemischen Verfahren, wie
Temperaturanderung, falsche Dosierreihenfolge oder Kon-
zentrationsanderungen, von Abweichungen im anlagen-
technischen Betrieb unterschieden. Zu letzteren gehéren
z. B. Fehler von Mess-, Steuer- und Regeleinheiten, Ausfall
von Pumpen oder Undichtigkeiten an Zu- und Ableitungen.

Zum Auffinden von Fehlermdglichkeiten kénnen prinzipiell
verschiedene Verfahren wie die Fehlerbaumanalyse oder die
PHA-Methode (Preliminary Hazard Analysis) Anwendung fin-
den. In der TRAS 410 werden anhand einer Checkliste auf ite-
rative Weise die Stérungen bzw. ihre Auswirkungen bewertet.

43



Verfahren/ Anlage |«

Verfahren
oder

A

Beurteilung der Stoffe
unter Verfahrensbedingungen

l

Sind alle eingesetzten
und entstehenden Stoffe
und Stoffgemische
ausreichend stabil?

ja

Anlage muss
modifiziert
werden

Neben- und Folgereaktion

Beurteilung der gewiinschten Reaktion inklusive

l

Gasentwicklung

nein

-l
-

nein
-
Ist das Gas nein
ausreichend —>
abfiihrbar?

A
Beurteilung der thermischen

Reaktionsleistung

Qs

Qr

Abschétzen der Reaktionsleistung

Beurteilung von Stérungen

Uberhitzung
beherrscht?

Abb. 1
Bewertungsschema des Normalbetriebes nach TRAS 410 [1]

Festlegung von MalRhahmen

Die Auswahl von MaBnahmen und die Festlegung ihres
Umfanges, die notwendig sind, um die Reaktion trotz Sto-
rung zu beherrschen, bilden den abschlieBenden Schritt der
Vorgehensweise. Erstes Ziel ist die Vermeidung von Storun-
gen durch vorbeugende MalRnahmen. Kann dies nicht
gewahrleistet werden, mussen die Auswirkungen der Sto-
rung auf ein akzeptiertes gesellschaftliches MaR minimiert
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werden. Der Umfang der MaRhahmen richtet sich nach dem
zu erwartenden Schadensausmaf und der Wahrscheinlich-
keit des Ereigniseintrittes.

Synthese von tert.-Butylperoxypivalat
(TBPP)

Die Herstellung von tert.-Butylperestern im Labor wurde erst-
mals 1946 beschrieben [2]. Ihre industrielle Bedeutung stieg



mit der Produktion von Polymeren und den dafiir bendtigten
radikalischen Kettenstartern. Tert.-Butylperoxypivalat wird zur
Polymerisation von Vinylchlorid oder Ethylenchlorid eingesetzt.

Die Herstellung des Peresters erfolgt durch Umsetzung
eines Alkylhydroperoxides mit einem S&urechlorid unter alka-
lischen Bedingungen im Rihrkesselreaktor.

1. Schritt

Umsetzung einer wassrigen KOH-L&sung mit einer wassri-
gen tert.-Butylhydroperoxid (TBHP)-L6sung zum Zwischen-
produkt tert.-Butylkaliumperoxid

CHs (H0) CHs

KOH + H3C—(IZ—OOH —>» KOO—-C—CH; + H,O
|

CHy CHz
Kalium- tert.-Butyl- tert.-Butyl- Wasser
hydroxid hydroperoxid kaliumperoxid

(TBHP)
Versuchsparameter:

isotherme Fahrweise bei 25 °C
Semibatch-Betrieb, Zudosierung von TBHP

2. Schritt
Umsetzung des Zwischenproduktes mit Pivaloylchlorid
zum tert.-Butylperoxypivalat (TBPP)

CH,
o
HyC—C—C7
e

CHy

Pivaloylchlorid

CH CH.
L (H0) L0 cHy
+ KOO (I.‘, CH; —» H3C (I.‘, 9% ] + KCl
CH, CHy O0—C—CH,
CH-
tert.-Butyl- tert.-Butylperoxy- Kalium-
kaliumperoxid pivalat chlorid

Versuchsparameter:

isotherme Fahrweise, Temperatur variiert von 0 °C bis 30 °C
Semibatch-Betrieb, Zudosierung von Pivaloylchlorid, Dosier-
geschwindigkeit variiert

Das zu Beginn vorliegende wassrige System wird mit Zudo-
sierung des Sé&urechlorides und der Bildung des Peresters
zweiphasig.

Die Hauptkomponenten des zweiphasigen Reaktionspro-
duktes wurden volumetrisch analysiert. Die organische Phase
besteht zu ca. 90 Massenanteilen aus dem Zielprodukt TBPP
und zu ca. 5 % aus restlichem TBHP. In der wassrigen Pha-
se sind noch ca. 3 % TBHP enthalten. Die organische Pha-
se besitzt aufgrund des hohen Anteils an TBPP das groRte,
stofflich bedingte Gefahrenpotential.

Anwendung der TRAS 410 auf die
Perestersynthese

Festlegung der Grenztemperatur

Grundlegend flr eine sichere Verfahrensfuhrung im Rahmen
der thermischen Prozesssicherheit ist die Festlegung einer
Grenztemperatur (T_ ). Dafur wurden die Proben TBHP, Zwi-

X0

schenprodukt, zweiphasiges Reaktionsprodukt und die
organische Phase des Reaktionsproduktes mit zwei thermi-
schen Screening-Verfahren, der Differential Scanning Calori-
metry (DSC) und dem Miniautoklavtest untersucht. Thermisch
labilste Probe ist die organische Phase des Reaktions-
produktes (TBPP). Die mit der DSC bestimmte Onset-Tem-
peratur betragt 46 °C.

Eine in der TRAS 410 genannte Moglichkeit zur Festlegung
von T_ ist die 100-Kelvin-Regel. T_  ist danach die um
100 K reduzierte Onset-Temperatur. Hintergrund dieser Dif-
ferenz von 100 Kelvin ist die Aussage, dass ,Ein Prozess,
der in der DTA oder der DSC bei einer Heizrate von 10 K/min
einen messbaren Onset besitzt, der mindestens 100 K ober-
halb der vorgesehenen Betriebstemperatur liegt, unter be-
trieblichen Bedingungen kein thermisches Gefahrenpotential
darstellen wird“ [3].

Die Anwendung dieser Regel flihrt zu einer Grenztemperatur
von -54 °C.

Bei der Perestersynthese, bei der eine wéssrige Phase mit
geldstem Kaliumhydroxid und spéater mit Kaliumchlorid vor-
liegt, kommt es bei dieser Temperatur zur Auskristallisation
der genannten Substanzen und zum Gefrieren von Wasser.
Die Herabsetzung der Temperatur fiihrt zu einer Verlangsa-
mung der unerwiinschten Zersetzungsreaktion, sie bedeu-
tet ebenso den verlangsamten Ablauf der gewinschten
Reaktion. Eine Akkumulation der Reaktanten ist moglich.

Die TRAS 410 trifft aber auch die Aussage, dass von dieser
Regel abgewichen werden kann, wenn aufgrund weiterfiih-
render Untersuchungen zusétzliche Daten zum Zersetzungs-
verhalten vorliegen.

Mit quasi-isothermen Versuchen im Miniautoklav wurden Giber
die aufgenommenen Druckkurven fur das zweiphasige
Reaktionsprodukt und die organische Phase des Reaktions-
produktes thermodynamische Parameter ermittelt. Abb. 2
zeigt die Verlaufe der Druckkurven in Abhangigkeit von der
Temperatur der organischen Phase. Die Untersuchung er-
gab, dass die Zersetzungsreaktion formalkinetisch mit einer
1. Ordnung gut beschrieben werden kann. Die Aktivierungs-
energie (E,) liegtim Bereich von 105 kJ/mol bis 117 kJ/mol,
der Haufigkeitsfaktor (k ) liegt zwischen 4,2.10% s* und
1,6-10'7 st (Literaturwerte fur technisch reines TBPP:
E, =124 kd/mol, k_=7,1-10%s™* [4]).

Wie in der Abbildung erkennbar, zersetzt sich die organi-
sche Phase des Reaktionsproduktes unter isothermen
Bedingungen bei Temperaturen von 20 °C oder 30 °C lang-
sam. Eine Kontrolle des Prozesses ist bei niedrigen Tempe-
raturen somit moglich. Die berechnete adiabatische Induk-
tionszeit bei einer Starttemperatur von 20 °C betragt fir das
zweiphasige Reaktionsgemisch und die organische Phase
allerdings nur eine viertel bis eine halbe Stunde.

Unter Einbeziehung der Faktoren Ldslichkeit, Aggregatzu-
stand und Zersetzungsverhalten des Produktes wird fur die
Prozesstemperatur ein Bereich von 0 °C bis 20 °C festge-
legt. T, betragt 20 °C.

Bewertung des Normalbetriebes

In der Abfolge des Bewertungsschemas fiir den Normal-
betrieb (siehe Abb. 1) ist mit der Festlegung von T_  die
Frage nach der thermischen Stabilitat beantwortet.
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Abb. 2

Druckverlauf bei quasi-isothermen Untersuchungen der organi-
schen Phase im Miniautoklav

Nachster Schritt ist die Bewertung der gewtinschten Reak-
tion aber auch von Nebenreaktionen hinsichtlich Gasentwick-
lung und thermischer Reaktionsleistung.

Als Nebenreaktion kann bei den vorliegenden Reaktions-
partnern die Hydrolyse von Pivaloylchlorid ablaufen, kata-
lysiert durch die alkalische KOH-L6sung. Vergleichende
Versuche im Reaktionskalorimeter zeigten, dass die Reak-
tionsgeschwindigkeit der Hydrolyse stark temperaturabhan-
gig ist und gegenuber der Umsetzung von Pivaloylsdure mit
dem Zwischenprodukt bis 30 °C keine Rolle spielt.

Fur den Normalbetrieb wurde keine Gasentwicklung detek-
tiert.

Durch reaktionskalorimetrische Untersuchung der zwei
Syntheseschritte im Warmeflusskalorimeter RC1 konnten
sicherheitstechnische KenngrofRen wie die maximale Warme-
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Abb. 3
Reaktionskalorimetrische Untersuchung des zweiten Synthese-
schrittes, Prozesstemperatur 10 °C

produktionsleistung oder der adiabatische Temperaturanstieg
gemessen bzw. berechnet werden. Einen typischen Verlauf
fur den zweiten Syntheseschritt (Tp = 10 °C) zeigt Abb. 3.
Die Reaktion verlauft dosierkontrolliert. Mit Start der Dosie-
rung springt die Reaktion an, nach Dosierende klingt sie
schnell ab. Die Variation der Prozesstemperatur im Bereich
von 0 °C bis 20 °C in 10-Grad-Schritten zeigt keinen signifi-
kanten Einfluss auf den Verlauf und die Hohe der Warme-
produktionsleistung. Die Variation des Dosierstromes zeigt
dagegen eine deutliche Abhangigkeit der Warmeproduk-
tionsleistung. Aufgrund fehlender Akkumulation besitzt der
aus Bruttoreaktionswarme und Warmekapazitat der Reak-
tionsmischung berechnete adiabatische Temperaturanstieg
bei dosierkontrollierter Fahrweise keinen Einfluss auf die
Maximale Temperatur der Synthesereaktion (MTSR).

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tgfsgririenfassung der reaktionskalorimetrischen Untersuchungen einschlielich Gasbildung
Syntheseschritt 1 2
Vorlage KOH-Ldsung Zwischenprodukt
Zudosierung TBHP-L&sung Pivaloylsaure
Dosierstrom in g/min 13,13 55 3,7
Produkt Zwischenprodukt TBPP in der org. Phase
Prozesstemperatur in °C 25 0, 10, 20
maximale Warmeproduktionsleistung in W 55 105 65
mittlerer Warmeproduktionsleistung in W 40 90 55
Bruttoreaktionswarme bez. auf
Einsatzmasse in kJ/kg 83 265
Bruttoreaktionswarme bez. auf
Unterschusskomponente in kJ/mol 23 125
Adiabatischer Temperaturanstieg
(berechnet fiir Batch) in K 25 71
Akkumulation nein nein
Maximale Temperatur der 0, 10, 20
Synthesereaktion in °C 25 entsprechend Tp
Gasbildung nein nein

46



Im Vergleich der beiden Syntheseschritte besitzt der zweite
aufgrund der héheren Exothermie ein wesentlich hdheres
Gefahrenpotential.

Der fir die Bewertung des Normalbetriebes notwendige
Vergleich von Warmeproduktionsleistung und Warmeabfuhr-
leistung kann aufgrund fehlender technischer Daten fir
einen konkreten Reaktor nicht vorgenommen werden. Bei
Ubertragung der reaktionskalorimetrischen Ergebnisse auf
einen 1-m3-Reaktor werden bei vergleichbaren Anséatzen
und Dosierzeiten ca. 47 KW (t, - = 60 min) bzw. 32 kW
(t,os = 90 min) an Wéarmeproduktionsleistung erzeugt. Tech-
nisch sollte es madglich sein, diese Warme abzufihren.

Fur den Normalbetrieb lasst sich folgendes zusammenfas-
sen: Die Reaktion verlauft ohne Akkumulation. Durch Regu-
lierung der Dosiergeschwindigkeit kann die Warmeproduktion
gesteuert werden. Es gibt keine Gasentwicklung. Unter der
Voraussetzung, das die Warmeabfuhrleistung zu jedem Zeit-
punkt des Verfahrens grofer als die maximale Wéarme-
produktionsleistung ist, kann der Normalbetrieb der Synthese
unter den gegebenen Verfahrensbedingungen (isotherme
Regelung, Temperaturbereich fir den zweiten Synthese-
schritt 0 °C bis 20 °C, dosierkontrollierter Semibatch-
Betrieb) als sicher bewertet werden.

Bewertung der Abweichungen vom
Normalbetrieb und Festlegung von
Malinahmen

Bei der Betrachtung von Abweichungen vom Normalbetrieb
mussen alle fur den Prozess relevanten Gréf3en und ihr Ein-
fluss auf den Temperatur- und Druckverlauf wahrend der Syn-
these berlcksichtigt werden.

Hauptgefahr bei der Synthese von tert.-Butylperoxypivalat
ist die unkontrollierte Zersetzung des Produktes. Sie wird
thermisch ausgeldst und ist mit weiterer Warmefreisetzung,
mit der Bildung gasférmiger Produkte und mit dem Verdamp-
fen des Losungsmittels Wasser verbunden.

Geht man wiederum von einem 1-m3-Reaktor aus, der zum
Ende der Reaktion zu 75 % gefiillt ist und nimmt in Ahnlich-
keit zu den reaktionskalorimetrischen Versuchen einen Um-
satz von ca. 90 % an, dann sind im Endgemisch ca. 165 kg
TBPP und ca. 369 kg Wasser enthalten. Bei vollstandiger
Zersetzung von TBPP werden 219 MJ Warme frei. Diese
Menge reicht aus, um 97 kg Wasser (ca. 26 Massenprozent
der Gesamtwassermenge) zu verdampfen. Die Zersetzungs-
warme kann somit gut abgefiihrt werden. Durch die Ver-
dampfung und durch die entstehenden Zersetzungsgase
vergroRert sich aber die Gasphase. Allein das verdampfte
Wasser besitzt bei Annahme des Normvolumens von
Gasen ein Volumen von ca. 120 m3. Unter Voraussetzung
des idealen Gasverhaltens lasst sich fir einen 1-m3-Reaktor
ein Druckanstieg von 35 MPa abschéatzen. Zusatzlich treten
Zersetzungsgase auf, die nicht nur einen weiteren Druckan-
stieg verursachen, sondern im Gemisch mit Luft eine explo-
sionsfahige Atmosphére bilden. Zersetzungsprodukte von
TBPP sind neben CO, z. B. Methan, Ethan, Aceton, tert.-
Butanol, Isobutan und Isobuten.

Nachfolgend sollen hier einige Versuchsparameter heraus-
gegriffen und die Auswirkungen von auftretenden Abweichun-
gen auf den Normalbetrieb betrachtet werden. Die Auswahl
erhebt keinen Anspruch auf Vollstandigkeit.

Nach dem in der TRAS 410 angeflihrten Bewertungssche-
ma ist dabei die Frage zu beantworten, ob bei Aulftritt einer
identifizierten Stérung die Reaktion beherrscht wird oder
unkontrolliert ablaufen kann. In letzterem Fall sind techni-
sche und/oder organisatorische Manahmen zu treffen, die
den kontrollierten Ablauf der Reaktion sichern.

Eine Abweichung von der vorgeschriebenen Dosierge-
schwindigkeit des Pivaloylchlorides wirkt sich unmittelbar auf
die Warmeproduktionsleistung auf. Eine zu niedrig gewahlte
Dosiergeschwindigkeit verlangert die Prozessdauer, beein-
flusst aber die Prozesssicherheit nicht negativ. Bei hoherer
Dosiergeschwindigkeit kann die Warmeproduktionsleistung
die Warmeabfuhrleistung Uberschreiten und damit zu einer
Temperaturerh6hung im System flhren, die zur Zersetzung
des Produktes fiihrt. Im Prozess ist daher die Kontrolle der
Dosiergeschwindigkeit von groRer Bedeutung.

Eine falsche Dosierreihenfolge zu vorgelegter KOH-LOsung
bedeutet im vorliegenden Fall die Umsetzung von KOH mit
Pivaloylchlorid statt mit tert.-Butylhydroperoxid. Bei der im
alkalischen Medium katalysierten Hydrolyse des Saurechlo-
rides entsteht die korrespondierende Pivaloylsdure. Bei
einer Prozesstemperatur von < 25 °C lauft die Umsetzung
von KOH mit Pivaloylchlorid Reaktion langsamer an als die
gewiinschte Umsetzung von KOH mit TBHP. Es kommt zur
Akkumulation. Die Reaktion ist wesentlich exothermer als
die gewiinschte. Damit reichen unter Umstanden die Kuhl-
kapazitéaten nicht aus. Eine organisatorische Gegenmalf3-
nahme ist die Kontrolle des Dosiergutes.

Eine Erhohung der Prozesstemperatur ist unbedingt zu ver-
meiden, da sie die Nebenreaktion, die Hydrolyse von
Pivaloylchlorides, beginstigt und die Zersetzung von TBPP
einleitet. Eine bei 30 °C im Kalorimeter durchgefiihrte
Reaktion zeigte keinen signifikant hbheren Warmestrom, Gas
wurde aber freigesetzt und die nach Abschluss der Unter-
suchung durchgefiihrte Analyse zeigte einen niedrigen TBPP-
Gehalt im Reaktionsgemisch. Sofortige Gegenmalinahmen
bei erhdhter Temperatur sind ein Dosierstopp und eine
zusatzliche Kuhlung, welche die Temperatur wieder auf den
Sollwert bringt oder eine Notkihlung. Der Kiihlkreislauf muss
gentgend Kapazitat besitzen, um nicht nur die maximal auf-
tretende Warmeproduktionsleistung der gewiinschten Reak-
tion, sondern auch eine beginnende Zersetzung bzw. deren
Warmeleistung abzufiihren. Zusatzliche ist eine direkte Kiih-
lung durch Einleiten von kaltem Medium, wie z. B. Wasser,
von Vorteil, da nicht nur ein Kuhleffekt, sondern auch eine
Verdinnung des Reaktionsmediums erreicht wird. Grenzen
werden durch die technisch mdgliche Geschwindigkeit der
Zugabe der Kuhlflissigkeit, der Mischbarkeit im Reaktor und
dem zur Verflgung stehenden freien Volumen gesetzt.
Letzeres kann durch Uberfiihrung des Reaktorinhaltes in ei-
nen entsprechend grofRen Auffangbehalter vergréRert wer-
den. Wasser eignet sich aufgrund seiner hohen Warmeka-
pazitat als Kihimittel, besitzt aber den Nachteil, dass es in
der organischen Phase und damit mit den aktiven Kompo-
nenten nicht [6slich ist. Langkettige Alkane, wie z. B. Isodode-
can, besitzen dagegen eine gute Loslichkeit, aber eine im Ver-
gleich zum Wasser um ca. 50 % geringere Warmekapazitét.

Besondere Aufmerksamkeit erfordert die Durchmischung der
Reaktanten. Da bei der Umsetzung des einphasig vorliegen-
den Zwischenproduktes mit Pivaloylchlorid, welches wie das
entstehende Produkt nicht wasserlgslich ist, eine zweite,
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organische Phase entsteht, sind Abweichungen von der
vorgegebenen Rihrerdrehzahl besonders zu kontrollieren.
Die Durchmischung sorgt fir das Aufeinandertreffen der
Reaktionspartner, aus dem heterogenen System wird ein
quasi-homogenes System. Ist die Riihrerdrehzahl zu gering,
findet eine Separation der Phasen statt. Das zudosierte Piva-
loylchlorid kommt aufgrund der verminderten Vermischung
mit der wassrigen Phase verzogert zum in der wassrigen
Phase befindlichen Reaktionspartner. Dieser Stofftransport
kann zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt werden.
Es kann zur Akkumulation des S&urechlorides kommen.
Darliber hinaus ist eine gute Durchmischung fur einen optima-
len Warmetransport im Reaktionsgemisch notwendig. Den
Extremfall stellt der Ruhrerausfall bei laufender Dosierung
dar. Wird bei Erkennen des Fehlers der Rihrer wieder in
Betrieb genommen und ist im Reaktor nicht abreagiertes,
akkumuliertes chemisches Potential vorhanden, dann setzt
die Reaktion bei Aufeinandertreffen der Reaktanten ein. Die
damit verbundene sehr schnelle Warmefreisetzung fuhrt zum
sprunghaften, unkontrollierten Anstieg der Temperatur.

Fur Abweichungen vom Normalbetrieb lasst sich folgendes
zusammenfassen:

Treten bei Prozesstemperaturen zwischen 0 °C und 20 °C
Stdrungen im Verfahren auf, die zu einer Temperaturerh6-
hung im Reaktionsgemisch fiihren, bei denen die Neben-
reaktion (Hydrolyse von Pivaloylchlorid) verstarkt auftritt oder
die Zersetzungsreaktion von TBPP einsetzen kann, dann
mussen schnell Gegenmalinahmen eingeleitet werden. Dazu
zahlen insbesondere ein Dosierstopp und eine kontrollierte
Kuhlung.

Bei geringen Temperaturabweichungen ist die Zersetzungs-
reaktion bei Einhaltung isothermer Bedingungen kontrollier-
bar, bei Erreichen adiabatischer Bedingungen wird die Reak-
tion unkontrollierbar.
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