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1. JAHRGANG 

Zur Beurteilung der Explosions
sicherheit von Produktionsanlagen 

für organische Peroxide 

Nach einem Hinweis auf die Ursachen 
der häufig anzutreffenden Verkennung 
der Explosivität der organischen Per
oxide des Handels werden deren 
siche rhe itstech n ische Eigenschaften, 
soweit sie für die Möglichkeit des Ein
tritts explosiver Reaktionen in Frage 
kommen, sowie die Mechanismen der 
explosiven Reaktionen erläutert. Es 
werden drei charakteristische Explo
sionsunfälle aus der jüngsten Vergan
genheit geschildert und schließl ich 
einige Kriterien für die Beurteilung der 
Explosionssicherheit von Produktions
anlagen genannt. 

1. Einführung 

Im vergangenen Jahr haben sich in 
der organische Peroxide herstellen
den bzw. verarbeitenden Industrie 
mehrere schwere Explosionsunfälle er
eignet, die fünf Menschenleben ge
fordert und Sachschäden von mehre
ren Millionen Mark hervorgerufen 
haben. Aber auch im Ausland kam es 
zu schweren Unfällen, von denen die 
Explosion eines Lagergebäudes mit 
3,6 t eines nur unter Kühlung be
ständigen organischen Peroxids in Ita
lien besonders erwähnt sei . 

Reg.-Dir. Dr. P.-A. Wandrey, Bundes 
anstalt für Materialprüfung Berlin . 

Dr. P.-A . Wandrey 

Bei den Gesprächen über die aus den 
Unfällen für die Fortführung der Pro
duktion organischer Peroxide zu zie
henden sicherheitstechnischen Folge
rungen von Vertretern der Staatlichen 
Gewerbeaufsichtsämter, der Berufs
genossenschaft der chemischen In
dustrie, der Versicherungsgesellschaf
ten und der betroffenen Firmen, zu 
denen auch die Bundesanstalt für Ma
terialprüfung hinzugebeten wurde, 
zeigte es sich, daß eine sachgerechte 
Einschätzung der Gefährlichkeit der 
organischen Peroxide ein gelegentlich 
noch unbewältigtes Problem ist. Ver
mutlich ist dies teilweise auf das bis 
1969 geltende Sprengstoffgesetz von 
1884 mit den in den Bundesländern 
erlassenen Folgeverordnungen zurück
zuführen, deren Konstruktion zu einer 
undifferenzierten Behandlungsweise 
der explosiven Stoffe zwang : Explosive 
Stoffe unterlagen dem Gesetz ent
weder völlig , oder, wenn sie nicht zum 
Sprengen verwendet wurden und einen 
"geringeren Grad an Empfindlichkeit " 
aufwiesen, überhaupt nicht. Für ex
plosionsfähige organische Peroxide 
z. B. hätte eine Nichtaufnahme in die 
Stoffliste zur Ausnahme-Verordnung 
eine gleiche Behandlung wie die von 
brisanten Sprengstoffen zur Folge ge
habt. Im Hinblick auf die damit ve r
bundenen wirtschaftlichen Konsequen
zen wurde davon Abstand genommen. 
Die völlige Freistellung der Peroxide 
von den Regelungen des Sprengstoff-

gesetzes verführte jedoch weithin zu 
der Annahme, daß eine Explosions
gefahr ebensowenig be i der Herstel
lung wie bei der Lagerung , dem Trans
port und der Verwendung befürchtet 
werden müsse. Obwohl diese Annahme 
für eine Anzahl organischer Peroxide 
gewiß zutreffen mag, wurde dabe i 
übersehen, daß die Frage der Aus
nahme oder Nichtausnahme eines be
stimmten Peroxids von den Bestim
mungen des Sprengstoffgesetzes auf
grund der explosiven Eigenschaften 
nur des fe r t i gen End pro d u k -
te s zu entscheiden war und daß die 
Gefährlichkeit der bei der Herstellung 
auftretenden Mischungen und Zwi 
schenprodukte - die sowieso vom Ge
setz freigestellt waren - kaum anhand 
des Endproduktes beurteilt werden 
kann , zumal da die auftretenden Stoff
mengen und die auf sie einwirken
den Beanspruchungen mit denen der 
in Einzelgebinden verpackten Fertig
produkte kaum vergleichbar sind. Es 
muß an dieser Stelle nachdrücklich 
darauf hingewiesen werden , daß diese 
Situation auch nach Inkrafttreten des 
neuen Gesetzes über explosionsge
fährliche Stoffe grundsätzlich fortbe
steht, wenn auch gemildert durch die 
Tatsache, daß eine größere Zahl or
ganischer Peroxide in der Anlage 11 
zum Gesetz, in der Stoffe aufgeführt 
werden , die einer teilweisen Anwen
dung des Gesetzes unterliegen, ge
nannt sind , was für die konzessions-
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erteilenden Behörden sicherlich ein 
Warnsignal darstellt, sich mit dem Her
stellungsverfahren für einen solchen 
Stoff vor der Erteilung einer Erlaubnis 
nach § 16 der Gewerbeordnung näher 
zu befassen. Nachfolgend sollen kurz 
die Gefährlichkeit der organischen 
Peroxide an hand ihrer verschiedenen 
Reaktionsmöglichkeiten dargestellt 
und dann drei charakteristische Ex
plosionsunfälle, die sich im vergange
nen Jahr in der Peroxidindustrie er
eignet haben, geschildert werden . 
Schließlich werden einige wesentliche 
Punkte erläutert, deren Beachtung er
fahrungsgemäß bei der Beurteilung 
der Sicherheit von Peroxid-Produk
tionsanl agen erforderlich ist. 

2. Die sicherheitstechnischen Eigen
schaften der organischen Peroxide 

Im vorliegenden Zusammenhang sol
len nur solche sicherheitstechnischen 
Eigenschaften Berücksichtigung fin
den, die für die Möglichkeit des Ein
tritts einer Explosion von Bedeutung 
sind . Eine Explosion ist zu definieren 
als eine freiwillig verlaufende chemi
sche Reaktion, die so schnell und un
ter Freisetzung einer so hohen Reak
tionswärme und / oder einer so hohen 
Menge gas- bzw. dampfförmiger Zer
setzungsprodukte verläuft, daß auf die 
Umgebung durch plötzliche Druckent
wicklung eine zerstörende Wirkung 
ausgeübt wird. Die wesentliche Vor
bedingung für einen Stoff, explosiv 
reagieren zu können , wird von allen 
organischen Peroxiden erfüllt, näm
lich die Fähigkeit zur exothermen Zer
setzung. Die organischen Peroxide 
stellen Derivate des Wasserstoffper
oxids H-O-O-H dar; bereits dieses 
setzt bei seinem leicht einleitbaren 
Zerfall in Wasser und Sauerstoff Wär
me frei. Die beiden Sauerstoffatome 
sind mit je einer ihrer beiden Valen
zen nicht an Wasserstoff, sondern 
endotherm a n ein an der gebun
den; d. h. aus jeder -O-O-Gruppe steht 
ein Sauerstoff-Atom - Aktivsauerstoff 
genannt - noch für Oxydations- bzw. 
Verbrennungsreaktionen zur Verfü
gung. Die organischen Peroxide R1-O
O -R2 und Hydroperoxide R-O-O-H 
enthalten in den organischen Resten 
ihrer Moleküle Kohlenstoff und Was
serstoff, Elemente also , die durch 
den Aktivsauerstoff in stark exother
mer Reaktion oxydiert bzw. verbrannt 
werden können. Diesbezüglich ent
sprechen die organischen Peroxide 
den Nitro- und Nitrosoverbindungen 
sowie den Salpetersäureestern , in de
nen der für Verbrennungsreaktionen 
verfügbare Sauerstoff endotherm an 
Stickstoff gebunden ist. 

Die organischen Peroxide des Han
dels sind jedoch nicht als Sprengstoffe 
konzipiert , sondern finden in der 
Kunststoff-Industrie als Polymerisati-
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onsinitiatoren Verwendung, so daß sie 
bezüglich des Sauerstoffs mehr oder 
weniger stark unterbilanziert sind und 
somit ihre Sprengwirkung selbst dann, 
wenn sie ausgeprägte explosive Ei
genschaften aufweisen , diejenige von 
brisanten Sprengstoffen nicht erreicht. 
Andererseits sind Peroxide im allge
meinen wesentlich empfindlicher ge
genüber Einflüssen, die das explo
sive Potential auszulösen vermögen . 
Die Sensibilität organischer Peroxide 
steigt nicht etwa wie die Sprengwir
kung mit ihrem Aktivsauerstoffgehalt, 
sondern hängt u. a. von der Art der or
ganischen Reste und, wenn auch in 
weniger durchsichtiger Weise , vom Ag
gregatzustand ab. Das explosive Poten
tial von Di-(tert. butyl)-peroxid mit ei
nem Aktivsauerstoffgehalt von 10,95 % 
ist praktisch nicht auslösbar, während 
reines (unphlegmatisiertes) Benzoyl
peroxid mit dem viel geringeren AO
Gehalt von 6,61 % ein Stoff ist, der 
wegen seiner hohen Empfindlichkeit 
an der Grenze einer industriellen 
Handhabbarkeit überhaupt liegt. über
mäßige Sprengkraft und Empfindlich
keit werden daher durch Befeuchten 
mit Wasser, Mischen mit oder Lösen 
in festen bzw. flüssigen inerten Sub
stanzen auf ein Maß reduziert , daß 
eine möglichst gefahrlose Handha
bung der Peroxide bewirken soll , so
weit dem nicht anwendungstechnische 
Gründe entgegenstehen. Weil dies je
doch gelegentlich der Fall ist, gibt es 
tatsächlich eine Reihe von Peroxiden, 
die explosionsfähig und sogar explo
sionsgefährlich im Sinne des Gesetzes 
über explosionsgefährliche Stoffe bzw. 
explosiv im Sinne der Vorschriften 
über den Transport gefährlicher Güter 
sind . 

Eine Explosion kann nach drei grund
sätzlich verschiedenen Mechanismen 
ablaufen. Es sind die Detonation, die 
Deflagration und die thermische Ex
plosion oder Wärmeexplosion zu un
terscheiden . Die Deflagration ist eine 
ohne die Gegenwart bzw. die notwen
dige Beteiligung von Luftsauerstoff 
verlaufende Verbrennung , die sich mit
tels Wärmeleitung und -strahlung 
durch den Stoff fortpflanzt. Die heißen 
Verbrennungsprodukte strömen dabei 
entgegen der Deflagrationsrichtung 
fort. Je stärker diese Verbrennungs
produkte am Abströmen behindert 
werden , um so intensiver wird in der 
Verbrennungszone der Wärmeüber
gang auf das unumgesetzte Material 
sein und um so höher wird die Defla
grationsgeschwindigkeit werden. Das 
bedeutet, daß der Grad des Einschlus
ses der Substanz von wesentlichem 
Einfluß auf den Verlauf einer Defla
gration ist, in manchen Fällen sogar 
darauf, ob eine Deflagration langsam 
oder als Explosion abläuft. Der Ein
schluß kann dabei von Behälterwan
dungen, aber auch, falls größere Sub-

stanzmengen vorliegen - und dies ist 
bei industriell gefertigten Stoffen 
häufig der Fall - , durch die Substanz 
selbst hervorgerufen werden . Daher 
kann eine in größerer Menge freilie
gende oder in einem Behälter befind
liche Substanz, von unten initiiert, sich 
explosiv umsetzen, während eine Zün
dung von oben nur eine verhältnis
mäßig harmlose Reaktion zur Folge 
hat. 

Die Detonation ist, wie die Deflagra
tion , ebenfalls eine chemische Umset
zung , die in Form einer Reaktionsfront 
den Stoff durcheilt. Doch während die 
Deflagration Geschwindigkeiten bis zu 
einigen Hundert m/ s erreichen kann , 
verlaufen Detonationen mit Geschwin
digkeiten von etwa 1000 bis zu 9000 
m/ s. Eine Detonation ist verbunden 
mit dem Auftreten einer Verdichtungs
stoßwelle , die durch die Energie aus 
der durch sie ausgelösten chemischen 
Umsetzung aufrechterhalten wird. Die 
Umsetzungsprodukte der Detonation 
strömen in gleicher Richtung wie die 
Stoßwelle, was die intensiven Zerstö
rungseffekte von Detonationen erklärt, 
da auf diese Weise Drücke von etwa 
10000 bis 200000 Atmosphären ent
stehen. 

Eine thermische Explosion verläuft 
nicht in einer Reaktionszone, sondern 
in der gesamten jeweils betrachteten 
Stoffmenge zugleich . Wird in der Sub
stanz durch exotherme Zersetzung pro 
Zeiteinheit mehr Wärme entwickelt, als 
in der gleichen Zeit an die Umgebung 
abgeführt werden kann , kommt es zu 
einer Selbsterwärmung. Hierdurch 
steigt gemäß dem Arrheniusschen Ge
setz die Reaktionsgeschwindigkeit und 
damit auch die Wärmeproduktionsge
schwindigkeit. Zwar steigt mit der Dif
ferenz zwischen Substanz- und Umge
bungstemperatur auch die Wärmeab
gabegeschwindigkeit an die Umge
bung, doch ist der Temperaturbereich, 
in dem eine Gleichgewichtseinstellung 
möglich ist, gewöhnlich sehr eng. Die 
Zerfallsreaktion steigert sich sonst 
selbst, bis sie explosive Geschwindig
keit erreicht hat. Eine thermische Ex
plosion verläuft in Flüssigkeiten - im 
Gegensatz zu Feststoffen - weitge
hend homogen, da die Konvektion die 
Entstehung eines Temperaturgradien
ten nicht zuläßt. Dies erklärt die oft 
beobachtete große Gewalt besonders 
der sogenannten homogenen Explo
sionen von Flüssigkeiten. Die Möglich
keit des Eintritts einer Wärmeexplo
sion hängt für eine gegebene Substanz 
von deren Temperatur und von der 
Wärmeabgabemöglichkeit an die Um
gebung ab. Letzte wiederum wird be
stimmt vom Verhältnis der "wärmeab
gebenden Oberfläche zum wärmepro
duzierenden Volumen ", da bei Erhö
hung der Masse des Stoffes (bei 
gleichbleibender Gestalt) das Volumen 



mit der dritten Potenz, die Oberfläche 
jedoch nur mit der zweiten Potenz des 
Rad ius steigt. Es ist besonders darauf 
hinzuweisen, daß eine Wärmeexplo
sion nicht nur durch überschreitung der 
" kritischen Temperatur" oder der " kri
tischen Masse " eines Stoffes eingelei
tet werden kann , sondern auch durch 
eine Änderung der Kinetik der Zer
setzungsreaktion durch Erniedrigung 
ihrer Aktivie rungsenergie . Hierdurch 
wird die Reaktions- und Wärmepro
duktionsgeschwindigkeit erhöht, so 
daß auch auf diese Weise das thermi
sche Gleichgewicht gestört wird , ob
wohl die " kritische Temperatur" nicht 
erreicht wurde. Organische Peroxide 
sind gegen Verunreinigung mit sol
chen "Zersetzungskatalysatoren " be
sonders empfindlich; in der angegebe
nen Weise wirken u. a. besonders 
Schwermetallverbindungen und Amine . 

Bezüglich des Energieinhaltes der zu 
den verschiedenen explosiven Reak
tionen befähigten Stoffe läßt sich sa
gen , daß die detonationsfähigen Per
oxide den höchsten Energieinhalt auf
weisen müssen, worauf die nur defla
grationsfähigen Produkte folgen und 
die nur noch zur Wärmeexplosion 
kommenden Peroxide am unteren 
Ende der Energieskala stehen. Selbst
verständlich können bei gegebenen 
Voraussetzungen an den Energiein
halt die Reaktionen ineinander über
gehen. Die Auslösung explosiver Re
aktionen kann durch recht verschieden
artige Einflüsse erfolgen; besonders 
sind Schlag und Reibung, thermische 
Beanspruchung und der Detonations
stoß zu nennen. Es gibt zahlreiche 
Hinweise dafür, daß die örtliche Ein
leitung einer Deflagration oder Deto
nation, z. B. durch Schlag , auch über 
einen thermi schen Mechanismus ver
läuft. 

3. Drei charakteristische 
Explosionsunfälle 

Da es eine wohlbekannte Tatsache ist, 
daß für die Verhütung künftiger Un
fälle nichts so lehrreich ist wie ge
schehene Unfälle , sollen im folgenden 
kurz drei charakteristische Exp losio
nen beschrieben werden, wobei weni
ger der Schadensumfang als der Ver
lauf und die eigentlichen Ursachen von 
Interesse sind , soweit sie bisher ge
klärt werden konnten . 

3.1 Beim Abfüllen eines bereits ferti
gen etwa 53- bis 55prozentigen Methyl
äthylketonperoxids mit Dimethylphtha
lat als Phlegmatisierungsmittel aus 
einem lose abgedeckten, hochgelege
nen Edelstahlbehälter hinunter durch 
eine Edelstahl- Rohrleitung , die durch 
eine Betonwand führte , in Transport
behälter, kam es in unmittelbarer Nä
he der Abfüllstelle zu einem Brand 

eines anderen Stoffes. Bald darauf 
explodierte der Hochbehälter, in dem 
sich glücklicherweise nur noch ein An
teil von 200 kg der Gesamtmenge be
fand. Von dem Hochbehälter wurden 
nur wenige Teile wiedergefunden; 
auch die Art der Beschädigung der 
Betonwand, an der der Behälter be
festigt war, läßt einwandfrei den 
Schluß auf eine Detonation zu, freilich 
eines weit weniger brisanten Stoffes 
als die eines militärischen oder kom
merziellen Sprengstoffes. Besonders 
interessant ist die Art der Beschädi
gung der Rohrleitung : sie wurde in 
mehrere, etwa gleich lange Stücke zer
legt, wobei die Verformung der Trenn
steIlen klar das Bersten des Roh res 
durch Innendruck beweist. Die Ergeb
nisse von früher vorgenommenen Prü
fungen entsprechender Produkte auf 
explosive Eigenschaften sowie die ört
lichen Verhältnisse im Produktionsge
bäude lassen folgenden Ablauf als 
wahrscheinlich erscheinen: Der Fremd
brand erhitzte schnell die im unteren 
Teil der Rohrl eitung unter starkem 
Einschluß befindliche Substanz, was zur 
thermischen Exp losion führte , die eine 
Deflagration initiierte, die durch die 
Rohrleitung hinauf bis zum Behälter 
weitergeleitet wurde. Dort ging, durch 
Vergrößerung des Substanzdurchmes
se rs ermöglicht, die Deflagration in 
eine Detonation über. 

3.2 Während der Produktion ei ner 
Charge von mehrere n Hundert kg 
eines anderen, etwa 50prozentigen 
Methyl äthylketonperoxids mit Dime
thylphthalat (DMP) aus Wasserstoff
peroxid und Methyläthylketon in Ge
genwart von Schwefelsäure und DMP 
in einem emaillierten geschlossenen 
Doppelmantel-Pfaudlerkessel , der mit 
einer über Dach gezogenen 12" 
Entlüftungsrohrleitung versehen war, 
kam es zu einer folgenschweren Explo
sion . Da hierbei die Bedienungsmann
schaft getötet und die Anlage 
restlos zerstört wurde, müssen Aus
sagen über Ursache und Hergang 
des Unfalles naturgemäß mit einem 
Unsicherheitsfaktor behaftet bleiben. 
Aus dem vorherigen Verhalten der Be
schäftigten kann gefolgert werden , daß 
ein Feuer als auslösendes Moment 
außer Betracht bleiben kann . Zwar 
hatten die Beschäftigten zuvor irgend
eine Unregelmäßigkeit bemerkt, die 
jedoch solcherart gewesen sein muß, 
daß sie nicht zur Flucht veranlaßt 
wurden. Aus zeitlichen Gründen mußte 
die eigentliche, exotherm verlaufende 
Umsetzung bereits beendet gewesen 
se in. Alle Umstände deuten darauf 
hin , daß es sich hier um eine typi sche 
homogene Wärmeexp los ion gehandelt 
hat. Di ese Annahme wird gestützt 
durch die Art der Zerl eg ung des Kes
sels. An ein und demselben Bruch-

stück sind zwei völlig verschiedene 
Bruchstrukturen festzustellen , und 
zwar ein Dehnungsbruch nach vorher
gehendem starken Fließen des Stah
les sowie ein Bruch ohne jede Deh
nung des Materials, wie er nur durch ei
ne sehr schnelle starke Beanspruchung 
des Stahles hervorgerufen worden sein 
kann. Da beim Unfall die Beanspru 
chungen in der gleichen Reihenfolge wie 
hier genannt aufgetreten sein müssen, 
ergibt sich so zwangsläufig der Schluß 
auf eine zunächst langsamer verlau
fende Zersetzung mit sich schnell 
steigernder Geschwindigkeit. Der Tem
peratur- und somit der Reaktionsge
schwindigkeitsverlauf bei einer Wär
meexp losion läßt sich durch eine e
Funktion darstellen, deren letzter Teil 
bei energiereichen Stoffen sehr steil 
ist. Die zwei verschiedenen Splitter
bilder deuten folglich keineswegs auf 
einen Wechsel des Reaktionsmecha
nismus hin . Unklarer ist dagegen die 
auslösende Ursache der Wärmeexplo
sion , da eine thermische Beanspru
chung nahezu mit Sicherheit ausge
schlossen werden kann und eine Ver
unreinigung des Produktes mit e inem 
zersetzungskatalytisch wirksamen Stoff 
zwar nicht unmöglich , jedoch wenig 
wahrscheinlich ist. übrig bleibt somit 
die Annahme eines verspäteten Auf
tretens von Reaktionswärme nach Ab
stellung der Kühlung infolge fehler
hafter Reaktionsführung oder falscher 
Dosierung der Reaktionspartner. 

3.3 Beim Befüllen e ines Waage-Dop
pelbehälters aus Edelstahl mit 70-
prozentigem Wasserstoffperoxid und 
Ameisensäure kam es infolge Versa
gens der füllstandsgesteuerten Ab
stellautomatik der Förderpumpe zu ei
nem überlaufen des Wasserstoffper
oxids. Im Bere ich der Waage entstand 
ein Brand, der jedoch ohne besondere 
Schwierigkeiten gelöscht werden konn
te . Anschließend wurde der Füllstand 
desWaagebehälterswiederaufdie Soll
menge reduziert. Etwa zwei Stunden 
später fand eine verheerende Explo
sion statt. Das Splitterbild der wieder
gefundenen Waagebehälterteile sowie 
das Ausmaß der anderen angerichte
ten Schäden weisen auf den Eintritt 
einer Detonation des Inhaltes des 
Waagebeh älters hin . Nach Lage der 
Dinge ist anzunehmen, daß das Was
serstoffperoxid nicht nur nach außer- ' 
halb , sondern auch in den anderen , 
bereits Ameisensäure enthaltenden 
Teil des Doppelbehälters übergelau
fen ist. Somit war die Möglichkeit für 
die von selbst verlaufende, allmähliche 
Bildung von Perameisensäure gege
ben, einer Verbindung , die als explo
siv und als so sehr sensibel bekannt 
ist , daß der Eintritt der Exp losion auch 
ohne nennenswerte Beanspruchung 
durchaus glaubhaft ist. 
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4. Die Explosionssicherheit 
von Produktionsanlagen 

4.1 Anlagen , in denen deflagrations
oder detonationsfähige Produkte auf
treten. 

Wenn man die Explosionssicherheit 
einer Produktionsanlage für ein orga
nisches Peroxid beurteilen will , so muß 
man sich zunächst Klarheit über die 
möglichen explosiven Eigenschaften 
nicht nur des Endproduktes, sondern 
auch jeder intermediär auftretenden 
Mischung und jedes Zwischenproduk
tes verschaffen . Es ist unerläßlich, die 
Fähigkeit jedes Produktes zu einer De
tonation oder explosiven Deflagration 
einerseits oder nur zur Wärmeexplo
sion andererseits zu kennen , da sich 
die jeweils zu ergreifenden Schutz
maßnahmen wesentlich unterscheiden. 

Liegen deflagrations- oder sogar de
tonationsfähige Verbindungen oder 
Mischungen vor, so läßt sich kein 
absolut sicherer Explosionsschutz er
reichen ; d. h. der Eintritt einer Explo
sion läßt sich nicht mit Sicherheit aus
schließen, und zwar, weil , wie die Er
fahrung zeigt, auch durch Aufmerk
samkeit Zündquellen nie mit Si
cherheit auszuschalten sind. Hierfür 
ist der unter 3.1 geschilderte Unfall 
ein prägnantes Beispiel. Ist eine ex
plosive Deflagration oder Detonation 
erst einmal eingeleitet worden , so 
bleibt keine Zeit, in ihren Ablauf un
terbrechend einzugreifen. Die verblei
bende Möglichkeit ist daher, die Be
schäftigten und die Umgebung der 
Anlage mit hohem baulichen Aufwand 
vor den Folgen einer Explosion zu 
schützen, worunter der Einbau der An
lagen in massive Betonbauten , vorzugs
weise mit Ausblasewand und / oder 
Ausblasedach zu verstehen ist. Inner
halb der Bauten sind massive Zwi
schenwände mit druckfesten Türen 
vorzusehen , die die Beschäftigten von 
der Anlage trennen. Diese Konzeption 
hat sich prinzipiell auch bei dem 
geschilderten Explosionsunfall be
währt. Von Vorteil ist, daß auch deto
nationsfähige organische Peroxide 
nicht die Brisanz von Sprengstoffen 
erreichen und die Stoffmengen meist 
geringer sind. 

4.2 Anlagen, in denen wärmeexplo
sionsfähige Produkte auftreten. 

Der Explosionsschutz in Anlagen , in 
welchen ausschließlich Stoffe produ
ziert werden, die nur nach dem ther
mischen Mechanismus explodieren 
können, ist dagegen grundsätzlich 
we itaus erfolgversprechender. Hier 
nämlich können in zwar nicht allen, je
doch in vielen Fällen die stofflichen 
und apparativen Bedingungen so ge
wählt werden , daß zwar nicht eine Zer
setzung, jedoch deren Steigerung zur 
Explosion mit Sicherheit unmöglich 
wird . (Dies stellt in gewisser Hinsicht 
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eine Parallele zum pnmaren Explo
sionsschutz auf dem Gebiet der tech
nischen Gase dar.) Allerdings bedarf 
es hierfür einer detaillie rten Stoff
kenntnis, wie sie nur durch eingehende 
Untersuchungen zu erlangen ist. Fer
ner ist eine ganze Reihe von einfluß
reichen Faktoren zu berücksichtigen ; 
die erfahrungsgemäß wichtigsten sol
len kurz angeführt werden. Es müssen 
bekannt sein: 

4.2.1 die experimentell leicht zugäng
liche exotherme Zersetzungstempera
tur, das ist die Temperatur, bei der in 
einem gegebenen System (Stoff im 
Behälter) mehr Wärme erzeugt als 
aus ihm abgeführt wird. Dabei ist zu 
beachten, daß auch ideal adiabatische 
oder sogar " superadiabatische " Situa
tionen auftreten können , z. B. wenn 
eine Substanz in einem Kessel mit 
Heizmantel auf x °C mit einer Heiz
flüssigkeit der Temperatur (x + n) °C 
erwärmt werden soll. Hierbei ist zu 
berücksichtigen, daß stets gewisse 
Substanzanteile die Temperatur der 
Wandung aufweisen, die höher ist als 
die durchschnittliche Flüssigkeitstem
peratur. Dem entspricht gegebenen
falls auch eine höhere Zersetzungs
geschwindigkeit ; 

4.2.2 der Einfluß bekannter oder mög
licher Verunre inigungen auf die exo
therme Zersetzungstemperatur ; 

4.2.3 der Verlauf einer Selbsterwär
mung unter den gewählten appara
tiven Bedingungen. Es ist zu ermitteln , 
ob die Zersetzungsreaktion in einem 
geschlossenen Gefäß einen heftigeren 
Verlauf nehmen kann als in einem 
offenen, was fast stets der Fall sein 
wird . Experimentell ist diese Frage 
meist nur schwer zu lösen, doch hel
fen hier einfache überlegungen wei
ter. Oft wird erfahrungsgemäß über
sehen, daß die einer maximalen ("ex
plosiven") Zerfallsreaktionsgeschwin
digkeit gelöster Stoffe entsprechende 
Temperatur auch dann erreicht werden 
kann , wenn die Siedetemperatur des 
Lösungsmittels erheblich darunterliegt 
und der Verbrauch von Reaktions
wärme durch Verdampfen des Lö
sungsmittels eigentlich einen "Halte
punkt " in der thermischen Selbstbe
schleunigung des Zerfalls darstellen 
müßte. Dies ist selbstverständlich dann 
nicht der Fall , wenn der Behälter ge
schlossen oder seine Abströmöffnung 
zu der bei der Siedetemperatur pro
duzierten Gas- und Dampfmenge nicht 
in einem angemessenen Verhältnis 
steht (siehe den unter 3.2 geschilder
ten Unfall) ; 

4.2.4 ob die Höhe des Siedepunktes 
eines Lösungsmittels, das als "Wär
meexplosions-Bremse" dienen soll , ei
ner genügend niedrigen, d. h. nicht
explosiven Zerfallsreaktionsgeschwin
digkeit des Peroxids bei der Siede
temperatur entspricht und die Menge 

des Lösungsmittels ausreicht, daß 
durch dessen Verdampfung die ge
samte Zersetzungswärme abgeführt 
wird, so daß es nicht zu einer Anrei
cherung des Peroxids kommt. An die
ser Stelle muß darauf hingewiesen 
werden, daß die als Phlegmatisie
rungsmittel häufig gebrauchten Phthal
säureester für diesen Zweck ungeeig
net sind, da deren Siedetemperaturen 
viel höher als die "Explosionstempe
raturen " der Peroxide sind . Die Lösun
gen von gewissen Peroxiden in Phtha
laten können , wenn sie konzentriert 
und damit energiereich genug sind, 
auch in offenen Behältern thermisch 
explodieren. Der günstigste Fall liegt 
dagegen vor, wenn die Zersetzungs
wärme nicht ausreicht, das Lösungs
mittel auf die Siedetemperatur zu er
wärmen. 

Auch eine noch so sorgfältige Beach
tung aller bisher genannten Punkte ist 
für den Explosionsschutz unzureichend, 
wenn nicht mit höchster Zuverlässig
keit dafür Sorge getragen wird , daß 

4.2.5 bei der Produktion die richtigen 
Stoffe, in der richtigen Menge, in der 
richtigen Reihenfolge, bei der richti
gen Temperatur mit der richtigen 00-
sierungsgeschwindigkeit reagieren. 
Wird konzentrierteres Wasserstoffper
oxid oder eine zu hohe Menge ver
wendet, gelangt man möglicherweise 
in detonationsfähige Mischungsberei
che. Können Wasserstoffperoxid und 
Verbrennliches sich unbeabsichtigt und 
unkontrolliert vermischen , sind die Fol
gen kaum abzusehen (s. Beispiel 3.3) . 
Dosierungen sollten grundsätzlich nicht 
direkt aus den Vorratsbehältern, son
dern stets über Zwischendosiergefäße 
erfolgen, die nicht mehr fassen , als 
von dem jeweiligen Stoff für die Re
aktion benötigt wird . 

Die moderne Regelungstechnik bietet 
jedoch ein reichhaltiges Instrumen
tarium für sinnvolle Verriegelungen 
an , mit denen sich praktisch alle diese 
Probleme bewältigen lassen. Wichtig 
fü r die Reaktionsführung ist eine ge
nügend schnelle und genaue Tempe
raturmessung . Aus gegebenem Anlaß 
ist darauf hinzuweisen, daß es z. B. 
beim Vorliegen einer unteren wäßrigen 
und einer oberen organischen, per
oxidhaitigen Phase nicht genügt, die 
Temperatur nur in der wäßrigen Phase 
messen zu können, nachdem der Rüh
rer abgestellt worden ist (Unfall 3.2) . 

4.2.6 Schließlich ist die Aufmerksam
keit nochmals auf den Einfluß von Ver
unreinigungen zu lenken, die durch 
das Leitungswasser (Eisen) , durch un
reine Chemikalien , durch vernachläs
sigtes Reinigen der Reaktionsgefäße, 
aber auch durch Wiederverwendung 
von Mutterlaugen , in denen sich 
Schmutz, aber auch Nebenprodukte 
anreichern können , in die Reaktion ge
langen und sie in unerwünschter Wei
se beeinflussen können . 




