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Destillation von Terphenylgemischen mittels Dünnschichtverdampfer 

Von W. Haubold, Bensberg 

lnteratom, Internationale Atomreaktorbau GmbH, Bensberg/Köln 

Zusammenfassung 

Versuche zeigen, daß der Dünnschichiverdampfer für die 

kontinuierliche Reinigung organischer Kühlmittel sehr geeignet 

¡st. Etwa 84 Gew.-°/o der hochsiedenden Terphenylrückstände 

sind bei 0,5Torr und 350°C destillierbar, wobei ein großer 

Teil der Hexaphenyle flüchtig ¡st. 

Summary 

Based upon experimental results the suitabi l i ty of the thin fi lm evapo

rator for continuous purif ication of organic coolants is evaluated. About 

84°/o by weight of the highboiler residues of terphenyl are dist i l lable at 

0,5 mm Hg and 350°C, a substantial port ion of the hexaphenyls being 

volat i le. 

1. Einführung 

Organische Kühlmittel werden unter der Einwirkung von 

energiereicher Strahlung und Temperaturen über 450°C all

mählich zersetzt, wobei als Reaktionsprodukte neben Wasser

stoff und Methan in der Hauptsache (mehr als 97 Gew.%>) 

Verbindungen mit höherem Siedepunkt als das Ausgangs

produkt gebildet werden. Diese höher siedenden Produkte 

(HSP) müssen bei organisch gekühlten Leistungsreaktoren 

laufend im Maß ihres Entstehens aus dem Kühlmittel ent

fernt werden, um eine Verschlechterung des Wärmeüber

ganges und anderer physikalischer Eigenschaften zu ver

meiden. Vakuumdestillation hat sich alsMittel zur Kühlmittel

reinigung bewährt und wird im allgemeinen (z. B. beim 

OMRE [1], beim PiquaReaktor [2] und beim EOCR [3]) als 

FlashDestillation in einem Bypaß ausgeführt. 

Neuere Erkenntnisse über das Zustandekommen der Ober

flächenverschmutzung von Brennelementen führten zu der 

Forderung, den Gehalt des Kühlmittels an organischen und 

anorganischen Partikeln auf einem sehr niedrigen Niveau 

(unter 10 ppm) zu halten. Diese Forderung kann man zwar 

durch FlashDestillation leicht erfüllen, der Prozeß muß ¡edoch 

aus Gründen der Partikelbildungsgeschwindigkeit mit höhe

rem Durchsatz gefahren werden als zur Regelung des HSP

Gehaltes notwendig wäre. Wi l l man verhindern, daß der 

HSPGehalt des Kühlmittels infolge der erhöhten Destilla

tionsrate unter den als zweckmäßig ermittelten Wert von 

30 Gew.%> sinkt, so muß die Destillation bei höherer Tem

peratur durchgeführt werden, um neben dem Terphenyl auch 

einen Teil der HSP in den Kreislauf zurückführen zu können. 

Aufgrund von Untersuchungen über Zusammensetzung und 

Eigenschaften der HSP ¡st bekannt, daß sie größtenteils aus 

höheren Polyphenylen bestehen [4] und unter technischen Be

dingungen (20 Torr, 420°C in der Destillationsblase) zu min

destens 56 Gew.'Vo destillierbar sind [1], Bei Temperaturen 

über 450°C wird ¡edoch die Zersetzung der Polyphenyle so 

erheblich, daß eine Erhöhung der Zulaufiemperalur des Kühl

mittels beim FlashDestillationsverfahren von bisher 370' C 

auf über 420°C bald zu einer Verkrustung der Heizflächen 

führen würde. 

Das Verfahren der Dünnschichtverdampfung ermöglicht da

gegen infolge der äußerst kurzen Verweilzeit im Ver

dampfer und der ständigen Entfernung der Destillationsrück

stände von den Heizflächen durch die Umlaufwischer eine 

Destillation ohne pyrolytische Schädigung des zu destillieren

den Gutes (und damit ohne Heizflächenverkrustung). Der 

Dünnschichtverdampfer erschien daher für die Destillation 

der hochsiedenden Produkte des organischen Kühlmittels be

sonders geeignet. 

Durch Versuche, die im Rahmen eines Assoziierungsvertrage·, 

mit EURATOM durchgeführt wurden, sollte festgestellt wer

den, ob der von der Firma Samesreuther gebaute SAMBAY

Dünnschichtverdampfer in der Lage ist, TerphenylHSP 

Gemische zu trennen und wie hoch der unter technischen 

Bedingungen noch destillierbare Anteil der HSP ist. 
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2. Versuche 

2.1 Destillationsanlage 

Die Destillationsversuche wurden im Technikum der Firma 
Samesreuther & Co. GmbH, Butzbach/Hessen, mit einer Ver
suchsanlage des SAMBAY-Dünnschichtverdampfers Type L50el 
durchgeführt, über die Konstruktionsmerkmale des benutz
ten Dünnschichtverdampfers ist an anderer Stelle ausführ
lich berichtet worden [5], hier seien nur die wichtigsten Bau
größen angeführt: 

Heizfläche 0,08 m2 

beheizte Länge 575 mm 
lichter Durchmesser der Verdampferrohre 50 mm 
Gesamthöhe des Verdampfers 1430 mm 
Kraftbedarf für Antr ieb 0,54 kW 
Drehzahl der Wischerwelle 700/900 U/min 
Umlaufgeschwindigkeit der Wischer 2,4 m/s 

Die Beheizung des Verdampfers erfolgt durch Widerstands
heizung; Vakuum (bis 10~2Torr) wird mit einer Olpumpe er
zeugt. Das Destillat wird in zwei Stufen kondensiert: in der 
ersten bei etwa 170°C, in der zweiten bei etwa 30°C. 

2.2 Zusammensetzung der Terphenylgemische 

Zur Destillation gelangten zwei Terphenylprodukte der Far
benfabriken Bayer, Leverkusen: Roh-Terphenyl und Rück
stände der Terphenyldestillation; eine Zusammensetzung der 
Bestandteile beider Gemische zeigt Tab. 1. 

Tab. 1 : Zusammensetzung der Terphenylgemische 

1000 

Diphenyl 

o-Terphenyl 

m-Terphenyl 

p-Terphenyl 

1 HSP-Frakt 

2. HSP-Frakt 

3. HSP-Frakt 

4. HSP-Frakt 

5. HSP-Frakt 

6. HSP-Frakt 

HSP insgesamt 

mitt l . Moleküle 

on 

on 

on 

on 

on 

on 

rgew. 

Roh-Terphenyl 

Gew.-% 

2,5 

10,5 

45,3 

22,5 

3,8 

4,8 

7,1 

3,5 

— 
— 

19,2 

mit t l . 
Molekular-
gew. 

154 

230 

230 

230 

255 

294 

373 

624 

— 
— 
376 

256 

Rückstä 
Terphen 

Gew.-% 

2,8 

0,5 

7,1 

3,8 

15,8 

20 

20 

15 

5 

10 

85,8 

ide der 
'/¡destil lation 

mit t l . 
Molekular
gew. 

154 

230 

230 

230 

253 

295 

350 

451 

620 

885 

416 

386 

Die Rückstände der Terphenyldestillation dienten bei den 
Versuchen als Modellsubstanz für die nicht zur Verfügung 
stehenden radiolytischen hochsiedenden Produkte. Ihre Zu
sammensetzung wurde durch Hochtemperatur-Gaschromato
graphie sowie durch fraktionierte Destillation und Sublima
tion im Vakuum in Verbindung mit Bestimmungen des mitt
leren Molekulargewichtes der einzelnen Fraktionen ermittelt. 
Abb. 1 gibt die prozentuale Verteilung der Molekular
gewichte der HSP in Form eines Diagrammes wieder. Aus 
dem Diagramm, den Daten der Vakuumdestillation und den 
Dampfdrücken der Polyphenyle [6] läßt sich der Anteil der 

400 

Abb. 1 : Prozentuale 
Verteilung der Mole
kulargewichte der 
HSP. 

0 20 40 
Gewichtsprozent — 

Polyphenyle in den Rückständen der Terphenyldestillation 
wie folgt abschätzen1: 

bis 03 :20%; 0 4 :40%> 
0 5 : 5%; 0 6 :15°/o 
0 7 : 5%; > 0 7 :15% 

Ein Vergleich mit Werten über die Zusammensetzung der 
Destillationsrückstände bestrahlter Kühlmittel [4; 6] ergab 
weitgehende Übereinstimmung; Santowax-R-HSP enthalten 
gleichfalls mehr Quaterphenyle (36°/o) als Hexaphenyle 
(29%), während Santowax-OM-HSP reicher an Hexaphenylen 
sind (63%). Im allgemeinen liegen die mittleren Molekular
gewichte der HSP bestrahlter Kühlmittel höher (OMRE-Kühl-
mittel: 400 bis 530) als die von pyrolytischen HSP (Bayer-
Produkt: 416), jedoch hängt dies u.a. von der Bestrahlungs
dauer ab. 

2.3 Versuchsdurchführung 

Mit jedem der beiden Terphenyl-Produkte wurden drei Ver
suche gefahren, und zwar bei Verdampfertemperaturen TH 

von 250, 300 und 350°C und einem Druck von etwa 0,5 Torr. 
Das Terphenyl wurde zunächst in einem mit Dampf beheizten 
Behälter aufgeschmolzen, auf etwa ]70°C erwärmt und dann 
mit einer Dosierpumpe (regelbar von 0—20 kg/h) kontinuier
lich dem Verdampfer zugeführt. Die Dosierung wurde so 
eingestellt, daß ein möglichst hell gefärbtes Destillat erhalten 
wurde. Der Umlaufwischer lief mit 660 U/min. Die Anlage 
arbeitete bei allen sechs Versuchen sofort einwandfrei und 
ohne Störungen. Der Rückstand war in allen Fällen tief-

b bezeichnet eine Phenyl- oder Phenylengruppe; 
Quaterphenyl usw. 

i)3 ist also Terphenyl, 
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schwarz gefärbt und lief ohne Schwierigkeit aus dem Ver

dampfer ab. Nur bei Versuch 6 (Destillation von Rückständen 

der Terphenyldestillation bei 350°C) war der Rückstand sehr 

zähflüssig und erstarrte in der Vorlage bereits während des 

Herabtropfens; die Bedingungen dieses Versuchs stellen also 

wahrscheinlich die obere Grenze der Desfillierbarkeit dar. 

Die Dosierung wurde bei Versuch 2 zu hoch gewählt; das 

Destillat war daher etwas von mitgerissenen Rückständen 

verunreinigt. 

Der Aschegehalt wurde von den Destillaten der Versuche 3 

und 6 bestimmt; er betrug in beiden Fällen 15 ppm gegen

über Ausgangsgehalten von 40 ppm (bei RohTerphenyl) bzw. 

l ,9Gew.% (bei den Rückständen der Terphenyldestillation). 

Der Aschegehalt der Destillate kann wahrscheinlich noch ge

senkt werden, wenn vor Beginn der Versuche die erforder

lichen Reinigungsmaßnahmen an Anlageteilen und Gefäßen 

vorgenommen werden. 

Tab. 2: Versuchsdaten der Terphenyldestil lation 

Ζ 

vi 
0) 

> 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

Produkt = o 
Q t 

RohTerphenyl 0,6 

0,6 

0,6 

Rückstände der 0,4 

Terphenyl 0,5 

Desti l lat ion 0,5 

2
) 

[°C] 

250 

300 

350 

250 

300 

350 

3
) 

T
B 

[°C] 

172 

205 

197 

194 

220 

230 

'1 

[°C] 

158 

162 

185 

173 

170 

175 

Dosie

rung 

[kg/h] 

3,9 

12,4 

10,8 

3,4 

4,5 

3,8 

J. OJ 

2«, 
— D) 

CD ω 
Q E 

1840 

1970 

1800 

is 
S . 

If 
95 

100 

2 

850 

440 

170 

Farbe des 

Destillats 

hellgelb 

hellgelb 

braungelb 
(verunreinigt) 

zitronengelb 

zitronengelb 

goldgelb 

gelborange 

2
) Tg Temperatur der Heizflächen 

a
) Tß Temperatur der Brüden 

*) T ^ Temperatur des Aufgabekopfs 

2.4 Analyse der Destillationsprodukte 

Von Destillat und Rückstand jedes Versuchs wurden das mitt

lere Molekulargewicht M (kryoskopisch in Benzol) sowie der 

Gehalt an Diphenyl, o, m, pTerphenyl und HSP (gaschro

matographisch) bestimmt, ferner in einzelnen Fällen auch 

der Aschegehalt. Die Analysenergebnisse sind in den Tab. 3 

und 4 zusammengefaßt. 

Tab. 3: Mittlere Molekulargewichte und HSPGehalte der Destillations

produkte 

Vers.

Nr. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

Produkt 

RohTerphenyl 

Rückstände 

der Terphenyl

Desti l lat ion 

1°C] 

250 

300 

350 

250 

300 

350 

Gew. 

% 
dest. 

95,0 

95,0 

99,0 

50,0 

71,0 

86,0 

D 

M 

231 

235 

258 

258 

280 

318 

îsti l lat 

HSP 

Gew. Ίο 

16,5 

17,0 

19,1 

75,8 

80,3 

84,7 

Rü 

M 

360 

340
5
) 

350
e
) 

486 

645 

804 

ckstand 

HSP 

Gew. % 

90,1 

59,4=) 

— 
100 

100 

100 

3. Versuchsergebnisse 

Die Versuche haben einwandfrei erwiesen, daß der SAMBAY

Dünnschichtverdampfer für die Destillation von Terphenyl

gemischen und Terphenylrückständen (höhere Polyphenyle) 

sehr geeignet ist. Rückstände der Terphenyldestillation (pyro

lytische hochsiedende Produkte) waren bei 0,5Torr und 350 °C 

Verdampfertemperatur zu 86 Gew.% destillierbar. Da in 

diesen Rückständen neben 14,2% Diphenyl und Terphenyl 

85,8% HSP (mittleresMolekulargewicht 416) enthalten waren, 

ergibt sich für die HSP unter den genannten Bedingungen 

eine Desfillierbarkeit von 83,7%. Aus Abb. 1 geht hervor, 

daß bei einer 86%¡gen Destillation der Rückstände in der 

letzten Fraktion Polyphenyle mit' Molekulargewichten bis 

etwa 515 auftreten; d. h., daß noch ein großer Teil der Hexa

phenyle destillierbar ¡st. 

Diese Befunde stimmen mit neueren Untersuchungen über 

die Desfillierbarkeit von Rückständen des OMREKühlmittels 

überein [6]: HSP aus Core III A ist bei 2 Torr und 427°C in 

der Destillationsblase zu 82,8% destillierbar; HSP aus Core II 

zu 80%. Auch bei diesen Destillationen wurden in den letzten 

Fraktionen mittlere Molekulargewichte über 500 gefunden. 

Um den Dünnschichtverdampfer nicht allzu groß auslegen 

zu müssen, dürfte es zweckmäßig sein, das zu reinigende 

Kühlmittel vorher einer FlashDestillation zu unterwerfen, 

wobei die HSP auf etwa 80% angereichert werden könnten. 

(Eingegangen am 29. 6. 1963) 
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Tab. 4: Zusammensetzung der Destillationsprodukte 

Vers.

Nr. 
Produkt 

Gewichtsprozente im 

Destil lat Rückstand 

Diph. oTerph. mTerph. pTerph. HSP Diph. oTerph. mTerph. pTerph. HSP 

RohTerphenyl 

Rückstände der 

Terphenyl

Desti i lat ion 

250 

300 

350 

250 

300 

350 

0,2 

0,3 

0,3 

0,3 

1,4 

0,3 

9,6 

10,2 

9,6 

0,7 

0,7 

0,3 

46,4 

45,0 

44,0 

14,5 

11,0 

9,1 

27,3 

27,5 

27,0 

8,7 

6,6 

5,6 

16,5 

17,0 

19,1 

75,8 

80,3 

84,7 

0,2
s
) 

— 5,6 

2,4
5
) 22,4 η 

nicht bestimmt 

— — 
— — 
— — 

4,3 

15,6') 

— 
— 
— 

90,1 

59,4 

100 

100 

100 

5}
 Dosierung zu hoch; Trennung unvollständig 

6
' Wert zu n iedr ig , Vorlage verunreinigt 
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