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Im Laufe unserer technologischen Forschungen haben wir ein¢ Filmreaktorenfamilie entwik-
kelt, zu dem auch der.in der vorliegenden Arbeit beschriebene Fadenreaktor gehort. Dieser
kontinuierliche Mikroreaktor ist zur Herstellung von 0,5—2,0 g Substanz pro Stunde geeignet.
Die Reaktionskomponenten treten an der Fadenoberfliche unter Bildung eines feinen Films -mit-
einander in Beruhrung Mit diesem Reaktor lassen sich chemische und physikalische Prozesse in der
heterogenen Phase im MikromaBstabe verwirklichen. Es wird die Verwendbarkeit des Reaktors bei
Nitrierungsreaktionen untersucht..

Aufbau und Funktion des Faa’enreakt_brs

Der Reaktor besteht aus zwei Y-formig zusammengedrehten Féden; die in
der Lingsachse eines temperierbaren doppelwandigen Glasrohres Platz nehmen
(Abb. 1). Probenentnahme in verschiedener Hohe des Fadens ist im Falle der in’
Abb. 2 ersichtlichen Zusammenstellung méglich. »

Der Fadenreaktor [1—4] ist reaktortechnisch als e1nd1mens10naler kontmuler-
licher Filmreaktor zu betrachten. Als eindimensional, weil der Durchmesser des
Fadens im Verhiltnis zu seiner Lidnge zu vernachldssigen ist und so die physika-
lischen und chemischen Erscheinungen — einen stationdren Betrieb vorausgesetzt —
sich nur entlang der Lidngsache dndern; als- kontinuierlich, weil. die Reaktions-
komponenten und die entstandenen Produkte ohne Unterbrechung zugefiihrt,
bzw. aus dem System entfernt werden kénnen. Die Stromung ist stindig, ohne
Materialanhiufung. Ein Filmreaktor ist er insofern, als die in Reaktion tretenden
Stoffe an der Oberfliche des Fadens unter Bxldung eines diinhen Films miteinander .
in Kontakt treten. ]

‘Zwecks gleichmaBiger Zufuhrung der Reaktlonskomponenten haben wir eine .
- Mikrodosier-Biirette konstruiert. An der Oberfliche der in der Mikrobiirette be-
findlichen Fliissigkeit kann durch einen vorher einstellbaren Reduktor ein Luft-
oder Inertgas-Uberdruck von 0,1—2,0 At hergestellt werden. Am unteren Teil
endet die Biirette in einer Kapillare, die die in der Biirette enthaltene Fliissigkeit
auf den Y-férmigen Faden dosjert und eine gleichméfBige Zufiihrung von 0,1—4,0 ml
pro Stunde sichert. Durch gesonderte oder simultane Anderung von Druck,
Kapillarenlinge und Kapillarenquerschnitt 1dBt-sich die gewilinschte Dosierungs--
geschwindigkeit reproduzierbar einstellen. Durch . hydrostatische Druckinderungen
wird die gelichmiBige Dosierung nicht wahrnehmbar beeinfluBt. -
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Im Reaktor sind Reaktionen in der Fliissigkeit—Fliissigkeit- und in der Fliissig-
keit—Gas-Phase gleichermaBen durchfiihrbar.

Das Material des Fadens kann stets der Natur der jeweiligen chemischen Reak-
tion entsprechend gewihlt werden: er kann aus Glas, impragniertem Glas Textilie,
Quarz und Keramik bestehen.

]k

N e X
Abb. 1. Fadenreaktor. Abb. 2. Fadenreaktor
1: Mikrodosier-Biiret- ) - mit Probenentnahme-
te; 2: Gasableitungs- . -Kapillaren in ver-

rohr; 3: Glasfaden; 4:
Doppelwandiger Reak-
torkGrper aus Glas;
5: Kapillare zur Pro-

benentnahme des Pro- .

dukts; 6:- Sammelkol-

ben mit AblaBhahn; 7:

Glaskugel zum Fixie-
ren des Fadens

schiedenen Hohen. 1:
Mikrodosier-Biirette ;

2: Glasfaden; 3: Pro-
benentnahme-Kapilla- -

ren: 4: Gasableitungs-

rohr

Im Reaktor spielt der Faden eine sehr wichtige Rolle; deshalb ist es im Interesse
der Reproduzierbarkeit der Reaktionen zweckmiBig, folgende Eigenschaften
konstant zu halten: :

a) die chemische Zusammensetzung des Fadenmaterials (um Anderungen
eventueller heterogener katalytischer Wirkungen zu vermeiden)
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b) die physikalischen und geometrischen Eigenschaften des Fadens (Festig-
keit, Zwirnung, Fadenlinge und -dicke, Rauheit der Oberfliche), die hinsichtlich
der Kontaktdauer, des Diffusionsquerschnittes sowie der. Stabilisierung des. Ver-
mlschungsgrades wesentlich sind.

Im Falle von nicht mischbaren Fluss;gkelten konnten wir anhand mlkroskopl- ’
scher Untersuchungen feststellen, dafl am Faden eine vorw1egend laminare Strémung
zustandekommt [5].

‘Wir haben die Anwendbarkeit des Reaktors in chemischen Reaktxonen erprobt
und bei den Versuchen einen Glasfaden benutzt, der aus 100 Einzelfiden von je
20-—30 pum Durchmesser bestand. Die Linge des Fadens wurde der optimaler Um-
- wandlung entsprechend gewihit. .

Nitrierung von Chlorbenzol am Fadenreaktor

Der Fadenreaktor ist — seinem Mikrofilm-Reaktor-Charakter entsprechend —
besonders zur Durchfithrung von stark exothermischen Reaktionen in heterogener
Phase, wie z. B. Nitrierung und Sulfonierung, geelgnet Als Modeliverbindung bei
der Untersuchung der Nitrierungsteaktion wihlten wir Chlorbenzol.

Die Versuche wurden bei verschiedenen Temperaturen und Dosxerungs-
geschwindigkeiten, sowie bei Yerwendung von zwei HNO,/Chlorbenzol-Molverhilt-
nissen unternommen. Die Reaktion wurde von dem Zeitpunkt verfolgt, als im
Reaktor und am Faden der stationdre. Zustand erreicht war, d.h. als ein dem .
'thermodynamlschen Glezchgewwht entsprechend zusammengesetztes Reaktions-
gemisch den Reaktor verlieB.

Die zum Erreichen des Gleichgewichtes erforderliche Zeit wird vor allem von
dem Verhiltnis der Reaktionskomponenten, von ihrer Mischbarkeit, im Falle
von nicht-mischbaren Fliissigkeitsphasen von der GréBe der Beriihrungsfliche -
«der Phasen und von der Zufiihrungsgeschwindigkeit bestimmt.

Bei Erhéhung der Dosierungsgeschwindigkeit des Chlobenzols wurde auch die
Zufuhr der Nitriersjure proportional erhért. Das quantitative Verhiltnis der ortho-
und para-Isomeren im Reaktionsgemisch wurde mittels IR Spektroskopie bestimmt.

Die. Lange des bei den Versuchen benutzten Fadens betrug 44 cm. S

Die verwendete Nitriersdure hatte- folgende Zusammensetzung: 1 ml-konz.
- 'HNO, (spez. Gew.: 1,54) und 1,2 ml konz. H,;SO,. MeBergebnisse sind.in Tab. T
and 11 zusammengefaBt Die Ausbeutewerte wurden auf Chlorbenzol bezogen be-
“rechnet.

Wie die Tabellen I und II deutlich zelgen nimmt bei Erhohung der Temperatur .’
und des HNO,/Chlorbenzol-Molverhiltnisses die Ausbeute zu, bei Steigerung der
Dosierungsgeschwindigkeit dagegen ab. Letzteres erklirt sich daraus, daB mit =
hoherer Dosierungsgeschwindigkeit der Film dicker wird, das Material schneller

am Faden ent]ang rinnt und so die Komponenten einender kiirzere Zeit beriihren,

was einen geringeren Umwandlungsgrad zur Folge hat.

Aus Tabelle II geht hervor, daB das Verhiltnis der. Isomere unter den von
uns angewandten Versuchsbedingungen unverindert blieb, aber von den in der
Literatur angegebenen Mengen [6] — ndmlich 30,1% o-Nitrochlorbenzol und
69,9% p-Nitrochlorbenzol — abwich. * :
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Tabelle T
Produktion bei einem HNQ,/Chlorbenzol Molverhdltnis von 1:3 und verschiedenen
Dosierungsgeschwindigkeiten und Reaktionstemperaturen
Dosier hwindigkeit
Reaktions- Reaktionsdauer Gewicht des isolierten . Ausbeute
tcmp‘p,eéatur Chlorbenzo} Nitriergemisch Min. Nnrochl(g)rbenzols %
cm?/h cm3/h
2 2,4 30 0,6211 40,7
1,7 2 35 0,6623 41,9
25 1,5 1,8 40 0,7004 43,1
1,3 1,6 .45 0,7012 43,4
1,2 1,44 50 0,7125 44,1
.2 2,4 30 0,7475 48,5
40 1,7 2 .35, 0,7595 49,7
1,2 1,4 50 10,7805 - 50,7
2 2.4 30 0,8495 55,0
60 1,5 1,8 40 0,8688 56,4
1,2 1,4 50 0,8717 ° 57,1
Tabelle II
Produktion im Falle eines HNO,/Chlorbenzol Molverhdltnisses von 2,5 und verschtedenen
Temperaturen und Dosierungsgeschwindigkeiten .
Dosi hwindig- . Gehalt des Produktes an
Reaktions- | 1 et 0 | Reaktions | Geichtdes | e
temperatur - dauer benzols’ [3 o-Nitrochlor- p-Nitrochlor-
°C Chlorbenzol | Nitriersdure Min g benzol benzol
cmd/h cm?/h N % =~
- 2 4,4 30 0,7817 51,3 20,65 75,54
25 1,3 2,9 45 0,8613 55,8 © 21,52 - 74,58
1,2 2,6 50 0,8939 58,11 - -
: 2 4,4 30 0,9247 60,1 21,62 74,48
40 1,7 3,8 35 0,9617 62,3 22,1 75
’ 1,5 3,3 40 0,9981 64,8 - -
1,7 3,8 35 1,1586 75,2 21,5 75,2
60 1,5 3,3 40 1,1738 76,2 22,09 74,01 -~
1,2 2,6 50 1,2569 81,6 - — ’

Die durchgefithrten Versuche beweiéen», daB der Fadenreaktor zur Kontinuier-
lichen- Nitrierung von Mikromengen geeignet ist und bei optimaler Auswahl der
Reaktionsparameter die Umwandlung sich im gewiinschten MaB erreichen lafit.
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4HPI/IMEHEHI/IE HWUTEBOI'O PEAKTOPA, MME FOIIETO
MUKPOO0O3ATOP HOBOW KOHCTPYKLIWUU, B PEAKI_II/I}{X HI/ITPOBAHI/I}I

- M. Cabo, JI. Mecapow, 3. BayMan

IIpH WCCENOBAHMH TEXHOIOTHH XMMHUHYECKHX ITPONECCOB pa3paboTaHa CEPHA DEaKTOpOB
HOBOTO THIA. OMUCAHHBIN B OAHHOK paGoTe HHTEBOU PEAKTOP, ABIACTCA OFHMM U3 IIPENCTABHTE-
el 9TOk ceprr. DTOT MAKPOPeakTOp GeCuPEPEIBROTO NeHCTBAS NPATONEH IUTA noyydenns 0,5—2 r.
BeliecTBa B yac, KOMIOHEHTH! PEAKIHE MPUXOAST B CONPEKOCHOBEHAE HA IOBEPXHOCTH HATH B 06-
pasyloluelicsi TOHKOM IUICHKS. PeakTop HPHTOJiGH JUIA TPOBEACHHS FETEPOTEHHBLIX (HH3MYECKAX
¥ XAMMYECKHX MPOUECCOB B MEHKpOpasmepax. B manroO# paGoTe paccMOTPEHO NPHMEHEHHE pea-.
TOpa B NpPOLECCE HATPOBAHUA,



