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Reaktionsverfolgung mittels Reaktionskalorimetrie

_ o Qualitative und quantitative Beobachtung von Reaktionen
Dosierung - Start und Ende der Reaktion, Reaktionsprofil

T., = - Volumen-, Druck-, Viskositéts- oder pH-Verlauf
i - Massenbilanz )
; T, p, pH - Kristallisationen, Fallungen
i 0 Bestimmung von thermischen Daten
> - Reaktionswarmen, Mischungswéarmen,

Toi T Neutralisationswérmen, Verdampfunswéarmen,
[] v Kristallisationswarmen usw.

- Warmeumsatz
- Temperaturprofile
- Wéarmeleistungs-Zeit-V erlauf

T 0 Bestimmung von kinetischen Daten
: - Reaktionsgeschwindigkeiten, Zeitgesetze, Aktivierungsparameter

\_ Y, o0 Bestimmung von Wéarmeliber gangsdaten
- / - Warmeiibergangskoeffizienten, K tihlkapazitsten

0 Bestimmung von Stoffeigenschaften

L aborautomaten - Spezifische Warmekapazititen
- Lodlichkeitsdaten, Mischungsdaten
- Phasengleichgewichte
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Energiebilanz im Reaktionskalorimeter

. Qreflux

Q
f‘ S Q a1 - Warmeaustausch am RuickfluRkihler

‘\\ Qqos - Wérmeeintrag durch Dosierung

Qo - Warmedurchgang durch Reaktorwand
Qdos Qo - Wérmeverlust an die Umgebung

* Q,eey - Wérmeakkumulation im Medium
Q Q. - Warmeeintrag bei einer Kalibrierung

acc
Qg - Warmeeintrag durch Rihrung

0
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W
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Reaktionsverlauf wahrend einer Reduktion
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Reaktionsverfolgung mittels Online-FTIR-Spektroskopie

- ssmultane Erfassung von
Umsatz/K onzentration
(Zeitachse) und
Strukturinformation
(Wellenzahlachse)

1. Qualitative Reaktionsverfolgung

2. Quantitative Auswertung
(Kinetische Modelle)

3. Reaktionssteuerung Uber
|IR-Signale
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Online-FTIR-Spektroskopie - Experimentelles

e’

)

Tauchsonde
DiComp

800 ml Reaktor (RC1)

Reaktionen
Verfahren

Tauchsonde
DiComp

50 ml Reaktor

Physikochemische
Messungen

ATR-Kristalle: Diamant, Silizium

Bodensonde Bodensonde
DuraSamp DuraSamp
200 ml Reaktor Festkor per

Spezielle Reaktionen Festkorperreaktionen
z.B. Tieftemperatur- Polymorphie
reaktionen
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Reaktionsverlauf bel einer Grignard-Reaktion
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Auflosung des 3D-Reaktionsverlaufs

In die spektralen und zeitlichen Infor mationen

| R-Spektren der Komponenten

Software: ConclRT

Zeitprofile der Komponenten
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Beispiel - Nitrosierung eines Aromaten
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@* © T + T
N OH
Rl/N\RZ O

/N\

R1 R2

Dr. S. Neuenfeld, Zentrale Verfahrensentwicklung 2001



Beispiel - Nitrosierung eines Aromaten
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Warmestrom (W/kg Reaktionsgemisch)

Beispiel - Chlorierung von Anisaldehyd (electrophile Substitution am Aromaten)
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Beispiel - Chlorierung von Anisaldehyd (electrophile Substitution am Aromaten)
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Beispiel - Chlorierung von Anisaldehyd (electrophile Substitution am Aromaten)
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Beispiel - Grignardreaktion (durchgehende Reaktion) - Reaktionskalorimetrie
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Beispiel - Grignardreaktion (durchgehende Reaktion) - FTIR-Messung
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Beispiel - Grignardreaktion (durchgehende Reaktion) - FTIR-Profile

4
MTHF

c
i
a | .
§ 2 _Start Dosierung Grignardverbindung |
<
(<)
=
g 41 % Akk lati
o | Reaktionsstart 0 umulation

1} 20 % Akkumulation

—— Arylhalogenid
0
0 30 60 90 120 150

Zeit (min)

Dr. S. Neuenfeld, Zentrale V erfahrensentwicklung 2001



Beispiel - Gleichgewichtsreaktion (Carbonylreaktion) - FTIR-Profile
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Quantitative Auswertungen

Reaktionskalorimetrie Online-FTIR-Spektroskopie

» Thermokinetik » Auswertung von Strukturinformationen
mit Warmestrom als Variable  Basis Lambert-Beer‘ sches Gesetz

 Bruttosignal mit E =d*e*c

» Berechnung adiabatischer Verlauf e grob - Einzelkurvenauswertung
|nduktionszeitem * genauer - Einzelkomponentenauswertung

» Korrektur der thermischen Tragheit o exakt - Multikomponentenanalyse
(Sensor-, Reaktorzeitkonstanten) (Regressionsmodel| mit Kalibrierung)
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Zusammenfassung

Reaktionskalorimetrie Online-FTIR-Spektroskopie
Warme, Warmestrom Strukturinformationen
Zusatzsignale Konzentrationsverlaufe
Reaktorauslegung Intermediate
Panneszenarien M echanismus

L aborautomat

Erganzung der | nformationen und bessere I nterpretation
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