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Zielsetzung und Anlal3 des Vorhabens

Ziel des Verbundvorhabens war es, die Vorteile der Mikroverfahrenstechnik zur Intensivierung der Herstel-
lung organischer Halbleitermaterialien aufzuzeigen, die fir Anwendungen in den Bereichen der
Polymersolarzellen- und OLED-Fertigung geeignet sind. Hiermit sollte insbesondere ein Beitrag zur Ver-
besserung der dkologischen Seite ihrer Herstellung geleistet werden.

Aktuell befinden sich polymere organische Halbleiter jedoch noch im Forschungsstadium, wo sie unter
hohem Aufwand in Synthese und Aufarbeitung im Batch-Verfahren hergestellt werden. Zum einen ist die
lebende anionische Polymerisation zum Aufbau derartiger Verbindungen aufgrund ihrer starken
Exothermie unter Batch-Bedingungen nur bedingt steuerbar, zum anderen erfolgt der Einbau unter-
schiedlicher Monomere nur unkontrolliert. Somit werden nach erfolgter Synthese aufwéndige Reini-
gungsschritte notwendig. Mit Hilfe der Mikroreaktionstechnik sollte im Projekt ein effizienter Syntheseweg
gefunden werden, der den Aufbau mafRgeschneiderter Rod/Coil-Copolymere nach dem Baukastenprinzip
erlaubt. Durch die gezielte Steuerung des Reaktionsverlaufes sollte zudem eine sehr enge Molmassen-
verteilung erreicht werden, so dass sich der Aufarbeitungsaufwand deutlich verringert.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Im Rahmen des Projektvorhabens wurde eine modulare Versuchsanlage konzipiert und erprobt, die in
der ersten Stufe die Darstellung flexibler Coils durch lebende anionische Polymerisation von Styren zu
Oligomeren definierter Kettenldnge und deren Blockierung am Kettenende erlaubt und, darauf aufbau-
end, in der zweiten Stufe die gezielte Synthese von Rod/Coil-Copolymeren erméglicht. Die entwickelte
Anlage wurde durch das beteiligte KMU hinsichtlich ihrer Einsatzfahigkeit in der Produktentwicklung und
bedarfsgerechten Produktion organischer Halbleitermaterialien getestet.

Die F&E-Arbeiten wurden zudem durch eine dkologische Bewertung begleitet, die eine objektive Beurtei-

lung der erzielten Ergebnisse in Hinblick auf die Umweltfreundlichkeit des entwickelten Syntheseweges
ermoglicht.
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Ergebnisse und Diskussion (Stand: 31.05.11)

Zu Beginn der Arbeiten wurde zunachst die Homopolymerisation von Styrol als Modellreaktion fir eine
lebende anionische Polymerisation unter Variation der Agenzienvorbehandlung, der Eduktverhaltnisse,
der Eduktkonzentration und der Blockierungsagenzien untersucht. Darauf aufbauend wurde die Modell-
reaktion in eine kontinuierliche Synthese im Mikrostrukturreaktor tGberfiihrt. Um hdchste Mischeffizienzen
und somit eine sehr enge Molmassenverteilung zu erreichen, wurden verschiedene Mikromischer so-
wohl experimentell als auch mittels CFD Kalkulationen hinsichtlich ihrer Eignung fir den Einsatz in der
gewahlten Modellsynthese untersucht. Hierbei haben Mikromischer, die nach dem ,Split-and-
Recombine“-Prinzip arbeiten, besonders vorteilhaft abgeschnitten. Sie weisen eine sehr hohe Mischeffi-
zienz auf und neigen nicht zu Verstopfungen.

Vergleichende Untersuchungen zu den 6kologischen Auswirkungen verschiedener Verfahrensalternati-
ven haben gezeigt, dass die Losungsmittelwahl zwingend so gestaltet werden sollte, dass eine einfache
destillative Abtrennung und ein Wiedereinsatz erfolgen kénnen. Insgesamt lasst sich sagen, dass sich
durch die kontinuierliche Prozessfiihrung im Mikrostrukturreaktor, die u.a. ein Arbeiten bei Raumtempe-
ratur sowie in héher konzentrierten Lésungen erlaubt, zu deutlichen 6kologischen Vorteilen gegeniber
der mit Trockeneis (bzw. Uber ein kryogenes System) gekihlten Batchsynthese fuhren kann. Diese lie-
gen beispielsweise fiir das resultierende Treibhauspotenzial bei ca. 50 %.

Parallel zu diesen Arbeiten wurden chromophore Verbindungen synthetisiert und charakterisiert, um zu-
nachst eine Substanzbibliothek an organischen Halbleitermaterialien zu schaffen. Diese wurden dann
mittels der konzipierten, mikroreaktionstechnischen Versuchsanlage gezielt in das Polymer-Grundgerust
eingebaut. Mit Hilfe umfassender Tests unter Einbeziehung der Initiatoren Butyllithium und Naphthalin-
Na, verschiedener Initiator-Monomer-Verhaltnisse und Temperaturen konnte deutlich die Vorteilhaftigkeit
und die vereinfachte Synthesefuhrung zur Darstellung von Triblock-Copolymeren mit Oligophenylenvinylen-
sowie Thienopyrazin-Strukturen demonstriert werden, die sich aus der mikroverfahrenstechnischen Pro-
zessflhrung im Vergleich zum herkémmlichen Batch-Prozess ergeben. Die erhaltenen polymeren Halb-
leiter wiesen typischerweise einen Polydispersionsindex von < 1,2 auf.

Darlber hinaus wurde ein optimiertes Design fir den verwendeten Raupenmischer entworfen, das ver-
starkt transversaler Advektion durch starkere Krimmungen induziert. Dieses Mischer-Design wird derzeit
gemeinsam mit Partnern getestet.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation

e Kompter, C., Ziegenbalg, D., Kralisch, D., Sell, S., Klemm, E.; Microreactors as suitable tools to synthe-
size rod-coil block copolymers through anionic polymerization; ProcessNet; 2011, Berlin

e Kompter, C., Ziegenbalg, D., Kralisch, D., Sell, S., Klemm, E.; Improving synthesis of rod-coil block-
copolymers through anionic polymerization applying microreaction technology, & Ziegenbalg, D., Komp-
ter, C., Kralisch, D.; Computational Fluid Dynamics (CFD) as a Screening Tool for Micromixers in a Po-
lymerization Plant; 10th International Workshop on Polymer Reaction Engineering; 2010, Hamburg

o Kompter, C., Ziegenbalg, D., Kralisch, D., Sell, S., Klemm, E.; Rod-coil Block Copolymers Synthesized
through Anionic Polymerization using Microreaction Technology, & Ziegenbalg, D., Kompter, C., Kra-
lisch, D.; Computational Fluid Dynamics (CFD) as a Screening Tool for Micromixers in a Polymerization
Plant, Polymers in Biomedicine and Electronics, Biannual Meeting of the GDCh-Division of "Macromo-
lecular Chemistry" and Polyday 2010; Berlin-Dahlem

o Kompter, C., Ziegenbalg, D., Kralisch, D., Sell, S., Klemm, E.; Enhancing synthesis of block-copolymers
through anionic polymerization using microreaction technology, 19th International Congress of Chemi-
cal and Process Engineering CHISA 2010 and the 7th European Congress of Chemical Engineering
ECCE-7, 2010, Prag

e Ziegenbalg, D., Kompter, C., Kralisch, D.; Reaktionstechnische Charakterisierung von Mikromischern
mittels CFD, Jahrestreffen Reaktionstechnik 2010; Wirzburg

e Ziegenbalg, D., Kompter, C., Kralisch, D.; Evaluierung von Mikromischern fiir die anionische Polymeri-
sation mittels CFD, Chem. Ing. Tech., 2010, 82, 9, 1307 - 1308

o Kompter, C., Ziegenbalg, D., Kralisch, D., Sell, S., Klemm, E.; Effiziente Synthese organischer Halblei-
termaterialien durch Mikroverfahrenstechnik, Chem. Ing. Tech., 2010, 82, 9, 1323

e Huebschmann, S., Kralisch, D., Hessel, V., Krtschil, U., Kompter, C.; Environmentally Benign Micro-
reaction Process Design by Accompanying (Simplified) Life Cycle Assessment, Chem. Eng. Technol.,
2009, 11, 1757-1765

Fazit

Die Arbeiten wurden in dem dafir eingeplanten zeitlichen Rahmen durchgefiihrt. Mit den erzielten, posi-
tiven Ergebnissen konnten die gesteckten Projektziele erreicht werden.
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Parallel zu diesen Arbeiten wurden chromophore Verbindungen synthetisiert und charakterisiert, um zu-
nachst eine Substanzbibliothek an organischen Halbleitermaterialien zu schaffen. Diese wurden dann
mittels der konzipierten, mikroreaktionstechnischen Versuchsanlage gezielt in das Polymer-Grundgerust
eingebaut. Mit Hilfe umfassender Tests unter Einbeziehung der Initiatoren Butyllithium und Naphthalin-
Na, verschiedener Initiator-Monomer-Verhaltnisse und Temperaturen konnte deutlich die Vorteilhaftigkeit
und die vereinfachte Synthesefuhrung zur Darstellung von Triblock-Copolymeren mit Oligophenylenvinylen-
sowie Thienopyrazin-Strukturen demonstriert werden, die sich aus der mikroverfahrenstechnischen Pro-
zessflhrung im Vergleich zum herkémmlichen Batch-Prozess ergeben. Die erhaltenen polymeren Halb-
leiter wiesen typischerweise einen Polydispersionsindex von < 1,2 auf.

Darlber hinaus wurde ein optimiertes Design fir den verwendeten Raupenmischer entworfen, das ver-
starkt transversaler Advektion durch starkere Krimmungen induziert. Dieses Mischer-Design wird derzeit
gemeinsam mit Partnern getestet.
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Fazit

Die Arbeiten wurden in dem dafir eingeplanten zeitlichen Rahmen durchgefiihrt. Mit den erzielten, posi-
tiven Ergebnissen konnten die gesteckten Projektziele erreicht werden.
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Zusammenfassung

ZUSAMMENFASSUNG

EINFUHRUNG

Die hier beschriebenen Ergebnisse sind das Resultat einer Zusammenarbeit des Institutes
fur Technische Chemie und Umweltchemie der Friedrich-Schiller-Universitat Jena, des
Polymet Jena e.V. und der Jenpolymer Materials Ltd. & Co. KG im Rahmen des von der
Deutschen Bundesstiftung geférderten Forschungsclusters ,Novel Process Windows".

Ziel der Projektpartner war es, das Umwelt-
entlastungspotential von Mikrostrukturreaktoren in der
Synthese von organischen Halbleitermaterialien (spez.
Rod/Coil-Copolymere) zum Einsatz in der Photovoltaik
zu nutzen.

Solarzellen auf Basis organischer Halbleiter besitzen
gegenlber anderen Solarzellen-Typen den Vorteil einer
einfachen, preiswerten und Ressourcen schonenderen
Herstellung, z.B. durch Dinnschicht-Drucktechnik,
Spincoating oder Aufdampfverfahren (siehe beispielhaft
Abbildung 1). Aufwendige  Techniken unter
Reinraumbedingungen werden vermieden. Derzeit

wird der Grol3teil der am Markt verfiigbaren Solarzellen

allerdings noch aus dem Halbleitermaterial Silizium

] - B
. . . Abbildung 1: Rolle-zu-Rolle-Herstellung
S|I|Z|um |St deren Herste”ung a”el’dlngS teuel’ Und Vonﬂexib|en’ organischen Photovoltaik-
Modulen (Quelle: Konarka)

hergestellt. Aufgrund des Bedarfs an hochreinem

energetisch  aufwendig.  Neuentwicklungen  wie
Konzentrator-, Dunnfilm, Farbstoff- oder Polymersolarzellen gewinnen zunehmend an
Bedeutung. So wurden bspw. mit Konzentrator-Solarzellen bereits Wirkungsgrade von uber
35 % realisiert. Bei dieser Art von Solarzellen besteht jedoch das Problem, dass ein
derartiger Wirkungsgrad nur durch eine Stapelung von Solarzellen aus verschiedenen
anorganischen Halbleitermaterialien wie Indiumgalliumphosphid, Galliumarsenid und
Germanium erzielt werden kann, wodurch ein Recycling dieser Zellen deutlich erschwert
wird. Sollten diese zukinftig in groRem Umfang zur Stromgewinnung genutzt werden, kann
die rohstoffliche Gewinnung der Ausgangsmaterialien langfristig zu 6kologischen Problemen
fuhren.

Solarzellen auf Basis organischer Halbleiter benétigen demgegeniiber vergleichsweise

geringe Mengen an Rohstoffen, speziell Metallen. Als ein weiterer Vorteil kann je nach
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Bauweise eine hohe mechanische Flexibilitdit hinzukommen, die vollkommen neue
Einsatzgebiete erschliel3t (siehe hierzu Abbildung 2).

OE-A Roadmap for Organic and Printed Electronics Applications
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Abbildung 2: “OE-A Roadmap for organic and printed electronics applications. Forecast for the market entry in
large volumes (general availability) for the different applications”, OE-A, 2009

Bisher getestete Polymere besitzen n-konjugierte Mehrfachbindungen, die einen Einsatz von
organischen Halbleitermaterialien als Elektronen-Donor bzw. als Elektronen-Akzeptor
basieren. lhr Wirkungsgrad betragt aktuell maximal 8,3 % (Heliatek / IAPP, Dresden,
11.10.10) mit einer durchschnittlichen Steigerungsrate von 0,8 % pro Jahr aufgrund der

intensiven Forschung auf diesem Gebiet.
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Mit Hilfe der Mikroreaktionstechnik sollte im Projekt fir eine der verwendeten
Verbindungsklassen organischer Halbleitermaterialien, Rod/Coil-Copolymere, die bisher vor
allem im Labormaf3stab untersucht wurden und fir die kaum effiziente industrielle
Herstellungsverfahren existieren, ein Syntheseweg gefunden werden, der den Aufbau
mafigeschneiderter Polymere nach dem Baukastenprinzip erlaubt. Durch die gezielte
Steuerung des Reaktionsverlaufes sollte zudem eine sehr enge Molmassenverteilung
erreicht werden. Die hierbei zum Einsatz kommende lebende anionische Polymerisation zum
Aufbau derartiger Verbindungen ist aufgrund ihrer starken Exothermie unter Batch-
Bedingungen nur bedingt steuerbar. Der Einbau unterschiedlicher Monomere erfolgt daher
teilweise unkontrolliert oder muss bei sehr niedrigen Reaktionstemperaturen vorgenommen
werden.

Im Rahmen des Projektvorhabens wurde eine modulare Versuchsanlage konzipiert und
erprobt werden, die in der ersten Stufe die Darstellung flexibler Coils durch lebende
anionische Polymerisation von Styrol zu Oligomeren definierter Kettenlange und deren
Blockierung am Kettenende erlaubt und, darauf aufbauend, in der zweiten Stufe die gezielte
Synthese von Rod/Coil-Copolymeren ermdglicht. Die F&E-Arbeiten wurden zudem durch
eine Okologische Bewertung begleitet, die eine objektive Beurteilung der erzielten
Ergebnisse in Hinblick auf die Umweltfreundlichkeit des entwickelten Syntheseweges

ermdglichte.

ZUSAMMENFASSUNG DER WICHTIGSTEN ARBEITSPAKETE UND

DER RESULTIERENDEN PROJEKTERGEBNISSE

Im Rahmen von AP 1 wurden Vorschriften zur Vorbehandlung von Edukten, Lésungsmitteln
und Geratschaften erstellt, die ein Arbeiten unter Ausschluss von Sauerstoff, Wasser und
reaktiver Verunreinigungen sicherstellen. Mechanistische Untersuchungen zur Kinetik der
lebenden anionischen Polymerisation in Abhangigkeit von der Wahl des Initiators, Versuche
zur Auswahl geeigneter Initiator- und Monomermengen zur Steuerung der Kettenlange und
zur Variation der Eduktmengen wurden durchgefiihrt. Darliber hinaus wurden verschiedene
Analysenmethoden zur Charakterisierung der synthetisierten Substanzen erprobt.

In AP 2 erfolgten die Planung und der Aufbau der Versuchsanlage. Zur Auswahl eines
geeigneten Mikroreaktorsystems wurden stromungsmechanistische Untersuchungen
durchgefihrt und eine erste Beurteilung der Mikrostrukturreaktoren hinsichtlich ihrer Eignung
zum Einsatz in der anionischen Polymerisation vorgenommen. Hierbei erwies sich der
Interdigitalmischer des Institutes fir Mikrotechnik Mainz (IMM) aufgrund seiner hohen

Mischeffizienz als am besten geeignet. Darauf aufbauend erfolgte der Aufbau der
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Versuchsanlage inklusive Dosierung unter Schutzgasatmosphare, Verweilzeiteinheiten sowie
Thermostatierung der Reaktoren. Diese Arbeiten wurden erganzt durch eine Bewertung der
Okologischen Auswirkungen alternativer Prozessvarianten, deren Ergebnisse ebenfalls in die
weitere Versuchsplanung einflossen (AP 6). Die kontinuierliche Prozessfihrung im
Mikrostrukturreaktor, die u.a. ein Arbeiten bei Raumtemperatur sowie in héher konzentrierten
Lésungen erlaubt, kann zu deutlichen 6kologischen Vorteilen gegeniiber der mit Trockeneis
(bzw. Uber ein kryogenes System) auf eine Reaktionstemperatur von -78°C gekihlten
Batchsynthese filhren. Die Ergebnisse haben zudem gezeigt, dass die Losungsmittelwahl so
gestaltet werden sollte, dass eine einfache destillative Abtrennung und ein Wiedereinsatz

erfolgen kénnen.

In einem n&chsten Schritt, AP 3, wurde die Homopolymerisation von Styrol als
Modellreaktion fur eine lebende anionische Polymerisation in eine kontinuierliche Synthese
im Mikrostrukturreaktor Uberfihrt. Hierbei haben Mikromischer, die nach dem ,Split-and-
Recombine“-Prinzip arbeiten, besonders vorteilhaft abgeschnitten. Sie weisen eine sehr

hohe Mischeffizienz auf und neigen nicht zu Verstopfungen.

In AP 4 erfolgte eine weitergehende Variation der Prozessparameter zur Oligomerisierung
von Styrol und einer anschlie@Rende Blockierung mit Modellsubstanzen wie
Terephthalaldehyd.

Im Rahmen von in AP 5 wurde eine Substanzbibliothek an chromophoren Verbindungen
synthetisiert und charakterisiert. Diese konnten dann mittels der konzipierten,
mikroreaktionstechnischen Versuchsanlage gezielt in das Polymer-Grundgerust eingebaut
werden. Es wurden hierbei Rod/Coil-Copolymere mit 2,3-Diphenyl-thieno[3,4-b]pyrazine-5,7-
diyl-bis(2',5'-dihexyloxy)-4'-benzaldehyd, 2,5-Bis(didodecyl)-1,4-bis[(-2,5-dioctyloxy-4-formyl)
phenylenvinylen]lbenzen oder Bis(phenylethinyl)anthracen-Derivate als Chromophor
synthetisiert, die durchgangig einen PDI < 1,2 aufwiesen. Im Rahmen einer finfmonatigen
Projektverlangerung wurden die experimentellen Ergebnisse auf Naphthalin-Na als Initiator

Ubertragen, um Zugang zu Rod/Coil-Copolymeren der Struktur ABA zu erhalten.

» Mit Hilfe umfassender Tests unter Einbeziehung verschiedener
Chromophore, Initiatoren und Initiator-Monomer-Verhéltnisse ist es somit
gelungen, die Vorteilhaftigkeit und die vereinfachte Synthesefiihrung zu
demonstrieren, die sich aus der mikroverfahrenstechnischen Prozessfuhrung
im Vergleich zum herkémmlichen Batch-Prozess ergeben.

» Daruber hinaus wurde ein optimiertes Design fir den Raupenmischer des
IMM entworfen, das verstarkt transversaler Advektion durch starkere
Krimmungen aufweist. Dieses Mischer-Design wird gemeinsam mit dem

IMM und der TU Hamburg-Harburg realisiert und getestet.




Zusammenfassung
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AP 1 VORARBEITEN ZUR CHARAKTERISIERUNG

DER LEBENDEN ANIONISCHEN

POLYMERISATION UNTER BATCH-

BEDINGUNGEN

Nach vorausgegangener Literaturrecherche stand zu Beginn der préaparativen Arbeiten die
Realisierung lebender anionischer Polymerisationen im Batch-Betrieb im Vordergrund.
Aufgrund der aufBerordentlichen Empfindlichkeit anionischer Polymerisationen gegeniber
Verunreinigungen, war ein Arbeiten unter strikten inerten Bedingungen notwendig. Hierzu
mussten zunachst Strategien zum Arbeiten unter Argon-Atmosphéare erarbeitet werden.

Um anionisch polymerisierbar zu sein, missen die Monomere elektronenziehende Gruppen
an der Doppelbindung haben, wie dies bei Styrol, Vinylketonen, Acrylverbindungen oder
Dienen, wie Butadien oder Isopren der Fall ist. Aber auch Ringe, wie Ethylen- oder
Propylenoxid, funf- bis zwdlfgliedrige Lactame, Urethane oder Lactone lassen sich anionisch
polymerisieren. Ebenso ist dies bei einigen Aldehyden und Ketonen mdglich. Aufgrund der
im Vergleich zu anderen Monomeren geringen Toxizitat von Styrol und der somit leichteren
Handhabung, haben wir uns fir die Modellsynthese fir Styrol entschieden. Zudem ist dessen
anionische Polymerisation sehr gut untersucht, was die Vergleichbarkeit mit unseren
Ergebnissen sehr forderlich ist.

Initiatoren fur die anionische Polymerisation lassen sich generell in zwei Klassen unterteilen,
die Additionsinitiatoren und die auf Elektronentransfer basierenden Initiatoren. Kaliumamid
(KNH), Grignard-Reagenzien und Organometallverbindungen mit Gegenionen aus der
ersten Hauptgruppe des Periodensystems gehéren zur erstgenannten Klasse. Neben
Metallorganylen auf Basis von Natrium (Phenylnatrium, Isoamylnatrium, Cumylnatrium,
Fluorenylnatrium) und Kalium (Octylkalium, Diphenylmethylkalium) kommen vor allem
Lithiumorganyle zum Einsatz!”. Letztere besitzen als Alleinstellungsmerkmal eine Metall-
Kohlenstoff-Bindung mit sowohl kovalentem, als auch ionischem Charakter. Der Grund
hierfir liegt darin, dass Lithium im Vergleich mit anderen Alkalimetallen den kleinsten
Radius, die hochste Elektronegativitdt und das hochste lonisierungspotential aufweist. Die
kovalente Eigenschaft der C-Li-Bindung bewirkt eine bessere Loslichkeit in unpolaren
Kohlenwasserstoffen. Insbesondere bei der Polymerisation von Styrol oder Dienen setzt man
zum Kettenstart bevorzugt reaktive Lithiumalkyle ein. Aus diesem Grund haben wir uns als
Vertreter aus dieser Gruppe fur n-Buthyllithium entschieden. Abbildung 3 stellt den
vereinfachten Reaktionsablauf anionischer Polymerisationen dar, bei dem der Kettenstart
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durch Additionsinitiatoren erfolgte. Die Gegenionen wurden der Ubersichtlichkeit halber nicht

mit aufgefuhrt.

Kettenstart:
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Abbildung 3: Vereinfachter Reaktionsmechanismus anionischer Polymerisationen; Kettenstart durch
Additionsinitiatoren.
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Kettenabbruch:

Die zweite Klasse von anionischen Initiatoren sind die Elektronentbertrager, von denen vor
allem die Aromaten-Alkali-Komplexe von Bedeutung sind. Abbildung 4 demonstriert die
anhand dieser Methode initiierte Polymerisation von Styrol. Durch Einwirkung von
metallischem Natrium auf Naphthalin entsteht Natriumnaphthalid, welches eine tiefgriine
Farbe besitzt. Dabei geht ein einzelnes Elektron des Natriums in das niedrigste unbesetzte
Molekulorbital (LUMO) des Aromatensystems lber. Dieses Elektron kann nun unter Bildung
eines Radikalanions auf ein Monomer Ubertragen werden, das eine hohere
Elektronenaffinitat besitzt als das aromatische System!?. Die Kombination zweier
Radikalanionen fiihrt zu einem Dianion, das nun an beiden Seiten Monomer addieren kann®.
Praktische Bedeutung besitzen diese bifunktionellen Initiatoren bei der Herstellung von
Block-Copolymeren. Wéahrend bei der normalen Copolymerisation verschiedene Monomere
entweder statistisch verteilt oder alternierend zu Makromolekiilen aufgebaut werden,
bestehen Block-Copolymere aus aneinandergereihten ,Blécken®, die ihrerseits aus den

Grundbausteinen der verschiedenen Monomere aufgebaut sind.
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Abbildung 4: Anionischer Kettenstart durch Elektronentransfer.
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Um ein Dreiblock-Copolymer der Struktur ABA aufzubauen, fiigt man der durch
Natriumnaphthalid gestarteten Reaktionsmischung nach vollstandigem Verbrauch des ersten
Monomers ein zweites hinzu. Dieses kann sich nun an beide anionische Enden anlagern.
Soll ein solches Block-Copolymer Uiber eine mit Alkyllithium initiierte Polymerisation generiert
werden, so muss man zundchst den ersten Block aus Monomer A aufbauen, an den man
anschlieend Monomer B addieren kann. Die erneute Zugabe von Monomer A bildet in
einem dritten Schritt das gewiinschte Dreiblock-Copolymer der Struktur ABAE.

Im Normalfall werden anionische Polymerisationen durch desaktivierende Verbindungen
abgebrochen. Fir den Kettenabbruch wurde in Schema 10 die Reaktion des aktiven Anions
mit Alkohol gewahlt. Durch Protonenanlagerung am reaktiven Zentrum wird dabei eine
inaktive C-H-Bindung ausgebildet. Man kann Abbruchreaktionen aber auch dazu nutzen,
funktionelle Gruppen in das Makromolekil einzufihren. In Tabelle 1 werden einige
Abbruchreagenzien mit den dabei entstehenden funktionellen Gruppen genannt.

Als Lésungsmittel kdnnen aprotische Flissigkeiten verwendet werden, wie Tetrahydrofuran,
Toluol oder n-Hexan. Lithiumorganische Initiatoren liegen in unpolaren Losungsmitteln, wie
Hexan oder Heptan, als polarisierte kovalente Verbindungen vor. Buthyllithium neigt dazu, in
unpolaren Lésungsmittel Assoziate mit einem Assoziationsgrad von sechs zu bilden. Da die
Initiierung der Polymerisation aber von der monomeren Lithiumspezies ausgeldst wird, muss

vorher eine Dissoziation des Initiators vorausgehen. In polaren Lésungsmitteln, wie THF,
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hingegen liegt der Assoziationsgrad nur bei vier und die Dissoziation erfolgt schneller. Daher
ist die Aktivitat des Initiators in polaren Losungsmitteln deutlich héher und die Polymerisation
entsprechend schneller.™ Aus diesem Grund wurden sowohl die absatzweisen als auch die

kontinuierlichen Versuche in THF durchgefiihrt.

Abbruchsreagenz Endfunktion
Sauren, Wasser, Alkohole, Alkyl
Phenole
CO,, cyclische Anhydride Carboxyl
Ethylenoxid, Lactone Hydroxyl
Ester, Saurechloride Keto
[socyanate Amid
Benzyl/Allylhalogenide Benzyl/Allyl
Phosgen Saurechlorid

Tabelle 1: Abbruchreagenzien fir die anionische Polymerisation. (Quelle: [2])

Samtliche kommerziell erwerbbare Ausgangsstoffe und Losungsmittel entsprechen nicht den
Reinheitsgraden, wie sie bei der anionischen Polymerisation erforderlich sind. Demnach ist
es unerlasslich, diese vor der Verwendung aufzureinigen und zu trocknen. Verschiedene
Strategien zur Vorbehandlung wurden erprobt und auf ihre Eignung hin untersucht.

Um die Polymere charakterisieren zu kdnnen, wurde die Gelpermeationschromatographie

(GPC) als Hauptanalysenmethode herangezogen.

AP 1.1 ARBEITEN UNTER INERTBEDINGUNGEN

Fur die Durchfihrung der absatzweisen Versuche mussten alle verwendeten Glasgerate
gesondert gereinigt werden. Zunachst wurde mit Toluol, Chloroform und Ethanol gespililt,
anschlieend wurde mit Hilfe einer Flaschenbilrste mit heilem Wasser und Spulmittel
gesaubert. Nach dem Spulen mit destilliertem Wasser und Vortrocknen im Trockenschrank
bei 80 °C wurden die Gerate im Muffelofen ausgebrannt.

Die Zeit-Temperatur-Einstellung wurde wie folgt gewahlt: innerhalb von 120 Minuten wurde
der Ofen auf 550 °C aufgeheizt. Fur 240 Minuten wurde diese Temperatur beibehalten und
danach passiv abgekunhlt.

Fur die kontinuierlichen Versuche konnte nach dem Trocknen im Trockenschrank auf ein

Ausbrennen im Muffelofen verzichtet werden.
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Nach dem Zusammenbau der entsprechenden Apparatur wurde diese finfmal evakuiert und
mit Argon gefullt. Dreimal davon wurde mit einem Hei3luftfon unter Vakuum ausgeheizt, um
noch anhaftende Wassermolekile von der Glaswand zu entfernen. Das verwendete Argon
(Qualitat 5.0) wurde zur Trocknung durch einen Trockenturm geleitet. Dieser bestand aus
einem etwa 40 cm langen Glasrohr mit 35 mm Durchmesser, welches in der unteren Halfte

mit Kaliumhydroxid und in der oberen mit Calciumchlorid geftllt war.

AP 1.2 VORBEHANDLUNG DER EDUKTE UND LOSUNGSMITTEL

ENTSTABILISIERUNG VON STYROL

Da anionische Polymerisationen sehr empfindlich auf protische Verunreinigungen reagieren,
missen die eingesetzten Ausgangsstoffe vorher aufgereinigt werden. Um die
Autopolymerisation von Styrol zu unterdriicken, wird dieses mit 4-tert-Butylbrenzcatechin als
Stabilisator vertrieben. Da phenolische Verbindungen mit Butyllithium reagieren, welches
dann fir die eigentliche Polymerisation nicht mehr zur Verfiigung steht, muss der Stabilisator
vor Beginn der Reaktion entfernt werden. Dazu wurden 50 ml Styrol viermal mit je 25 ml
10%iger Natronlauge im Scheidetrichter ausgeschuttelt. Dabei zeigte sich eine intensive
Gelbfarbung der organischen Phase. AnschlieBend wurde dreimal mit je 50 ml destilliertem
Wasser bis zur neutralen Reaktion gewaschen.

Die Trocknung erfolgte zunachst (ber Magnesiumsulfat und anschlie@end Uber
Calciumhydrid. Bis zur Destillation wurde die Suspension bei -20 °C im Gefrierschrank
aufbewabhrt.

Zur Feinreinigung wurde Styrol kurz vor Gebrauch im Vakuum bei ca. 110 bis 115 °C

destilliert.

REINIGUNG DER LOSUNGSMITTEL

Insbesondere das LoOsungsmittel sollte bei der anionischen Polymerisation hodchsten
Ansprichen geniigen und entsprechend hohe Reinheit und Wasserfreiheit garantieren. Es
kristallisierten sich sechs Mdglichkeiten heraus, THF einzusetzen, die auf ihre Eignung hin
zu untersuchen waren. In Tabelle 2 sind die verschiedenen Reinigungsvarianten
gegenlbergestellt.

Zum ersten wurde kommerziell erhdltliches wasserfreies Tetrahydrofuran ohne jegliche
Reinigung eingesetzt, welches zum Schutz vor Peroxidbildung mit 2,6-Di-tert-butyl-p-cresol
(~0,025 %) stabilisiert war (Variante A).
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Variante THF Ketylierung Kéltedestillation
A wasserfrei mit Stabilisator nein nein
B technisch mit Stabilisator ja nein
C technisch mit Stabilisator ja ja
D wasserfrei mit Stabilisator nein ja
E wasserfrei ohne Stabilisator nein nein
F HPLC grade ohne Stabilisator ja nein

Tabelle 2: Untersuchte Reinigungsmaoglichkeiten fir Tetrahydrofuran.

Des Weiteren wurde THF (technisch) tber eine Ketylierapparatur getrocknet (Variante B).
Uber Kaliumhydroxid vorgetrocknetes THF wurde in einem 500 ml Kolben vorgelegt und
unter kraftigem Ruhren vorsichtig Natrium - in kleinen Scheiben geschnitten - der Losung
zugefuhrt. AnschlieRend wurde mit Hilfe eines Olbads mehrere Stunden unter Riickfluss
gekocht. Zur Kontrolle der Wasserfreiheit wurden einige Spatelspitzen Benzophenon
hinzugegeben, was aufgrund der Bildung von Benzophenon-Radikalanionen eine sofortige
Blaufarbung ausléste (vgl. Abbildung 5).

Na

\J

Abbildung 5: Bildung von Benzophenon-Radikalanionen.

Von dieser tiefblauen Lésung wurde die entsprechende Menge THF in das Reaktionsgefald
oder die Vorlage destilliert. Diese Methode wurde in Variante C um einen zusatzlichen
Reinigungsschritt in  Form einer Kaltedestillation erweitert. Dem getrockneten
Tetrahydrofuran, vorgelegt in einem graduierten Schlenkrohr, wurde unter starkem Ruhren
1 ml Styrol Gber ein Septum mittels Spritze zugegeben. AnschlieRend wurde tropfenweise
0,7 ml  n-Butyllithium (1,6-molar) hinzugefiigt, sodass die Ldsung die intensive
Orangefarbung der Styrolanionen annahm. Die Farbentwicklung zeigt die Wasserfreiheit des
Systems an. Uber eine Destillationsbriicke wurde das THF aus dieser Losung per
Kaltedestillation Uberfiihrt. Der apparative Aufbau der Kaltedestillation ist in Abbildung 6
dargestellt.

Dieser Reinigungsschritt wurde auch mit dem kommerziellen wasserfreien THF aus Variante

A durchgefuihrt, um dieses vom Stabilisator zu befreien (Variante D).
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Abbildung 6: Aufbau einer Kéltedestillation.

Eine weitere Mdglichkeit bestand in der Verwendung von wasserfreiem THF, welches keinen
Stabilisator enthielt und ohne vorherige Reinigung fur die Polymerisationen verwendet
werden konnte (Variante E). Letzteres ist jedoch sehr kostspielig, sodass sich letztlich die
Ketylierung von HPLC reinem THF fur grol3ere Ansatze bewahrt hat (Variante F).

HERSTELLUNG DER INITIATORLOSUNG

Um bei der kontinuierlichen Durchfihrung den Unterschied zwischen den beiden
Volumenstromen mdoglichst gering zu halten, ist es zweckmafig, die Konzentration der
Initiatorlosung zu verringern. Dies erfolgte durch Erh6hung des Losemittelanteils der
kommerziell erhaltlichen 1,6-molaren n-Butyllithium-Losung. Als L&sungsmittel wurde in
Reaktion auf die Ergebnisse der 6kologischen Bewertung der Synthesealternativen n-Heptan
verwendet, welches in einer Ketylierapparatur tber Natrium getrocknet wurde. Das
gewunschte Volumen an BulLi-Losung (1,6 molar) wurde mit Hilfe einer Spritze in das
gereinigte Losungsmittel dosiert. Mittels GILMAN Doppeltitration wurde der Alkyllithium-Gehalt
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kurz vor Gebrauch ermittelt. Diese Bestimmung wurde in regelmafRigen Abstanden

wiederholt. Die Lagerung der Initiatorldsung erfolgte im Kihlschrank.

GILMAN DOPPELTITRATION

Bei luft- und hydrolyseempfindlichen metallorganischen Verbindungen wie Butyllithium, die
typischerweise gelést in n-Hexan aufbewahrt werden, ist es notwendig, vor Beginn der
Synthese deren genaue Konzentration in der Lésung mit Hilfe der GiLMAN Doppeltitration!”
zu bestimmen. Das Prinzip besteht darin, dass man durch Hydrolyse zunéchst den
Totalgehalt an Lithium (Titration A) als LiOH bestimmt und anschlie3end, nach Zerstérung
des Alkyllithiums (RLi), nur die Alkoxidkomponente (ROLi) (Titration B). Die Differenz der
beiden Titrationen gibt den Gehalt von aktivem Alkyllithium an. Die Zerstérung der RLi-

Komponente beruht auf der Reaktion mit 1,2-Dibromethan zu Alkylbromid, Lithiumbromid

und Ethen.

Titration A:

m RLi + n ROLi + (m+n) H,O — m RH + n ROH + (m+n) LiOH
(m+n) LIOH + (m+n) HCI — (m+n) LiCl + (m+n) H,O
Titration B:

m RLi + n ROLi + m BrCH,CH,Br — m RBr + m LiBr + n ROLi + CyH,
n ROLi + n H,O n ROH + n LiOH
n LiOH + n HCI — n LiCl + n H,O

!

Fur beide Titrationen wurde ein Aliquot an BuLi-Lésung von 0,5 ml mittels Prazisionsspritze
(Hamilton Gastight® # 1750) entnommen und fir die Bestimmung des Gesamtgehaltes
direkt in 5 ml destilliertes Wasser eingespritzt. Bei Titration B hingegen wurde BuLi zun&chst
in 5 ml trockenes, stabilisatorfreies THF injiziert, welchem vorher 0,5 ml 1,2-Dibromethan
zugesetzt wurden. Nach drei Minuten Ruhren erfolgte die Hydrolyse mit 3 ml destilliertem
Wasser. Das entstandene Lithiumhydroxid wurde jeweils mit 0,1 N Salzsaure gegen
Phenolphthalein titriert. Bei Butyllithium-Konzentrationen von <0,1 mol/l wurden 1,0 ml
Lésung eingesetzt und mit 0,01 N HCI titriert. Jede Titration wurde mindestens als
Doppelbestimmung ausgefuhrt.

Der durch die Titration bedingte Fehler liegt bei £0,001 mol/l fir BuLi-Konzentrationen von

<0,1 mol/l und bei 0,02 mol/l fir BuLi-Konzentrationen von >0,1 mol/l.
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AP 1.3 ALLGEMEINE ARBEITSMETHODE UND APPARATIVER

AUFBAU FUR DEN BATCHBETRIEB

Die Polymerisationsapparatur bestand aus einem 100 ml Dreihalskolben, dessen seitliche
Schliffe mit einem Vakuumanschluss und einem Blasenzéhler versehen waren. Der mittlere
Anschluss wurde mit einem Septum verschlossen, Uber welches Monomerlésung und
Initiator zugegeben wurden. Das Losungsmittel wurde entweder ebenfalls Uber das Septum

eingeflllt oder direkt Uber eine Destillationsbriicke per Kaltedestillation Gberfihrt.

Die Stoffmenge an Initiator lasst sich aus dem Quotienten aus der Masse an Styrol und dem

gewilnschten Molekulargewichts des Polystyrols berechnen:

— mMono — VMono ’ pMono

n,
M M

Mit p(Styrol) = 0,909 g/ml ergibt sich aus 4 ml Styrol fir ein Polymer von 5000 g/mol

Poly Poly

- 4ml-0,9099 - mol
| 50009 - ml
n, =0,7272mmol.

Fur eine 1,6-molare Lésung von n-BuLi in n-Hexan erhalt man nach

v, =D
Cl

ein Volumen von 455 pl.

Mit Hilfe einer Trockeneis/Isopropanol-Mischung wurde die Polymerisationsapparatur
auf -78 °C heruntergekuhlt und Uber das Septum n-BuLi per Mikroliterspritze (Hamilton #
1750 Gastight) zugegeben. Danach wurde das berechnete Volumen Styrol unter intensivem
Rihren innerhalb von drei Minuten zugetropft, wobei bereits beim ersten Tropfen eine
Orangefarbung auftreten sollte, die sich bei fortschreitender Zugabe verstarkte. Nach zehn
Minuten Reaktionszeit wurde durch Einspritzen von 0,2 ml Methanol gequencht, welches

vorher fir 15 Minuten im Ultraschallbad entgast wurde.
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‘ ISOLIERUNG DER POLYMERPROBEN

In einem Becherglas wurden 40 ml Methanol vorgelegt und die gequenchte Polymerlésung
aus den kontinuierlichen Versuchen unter Rihren zugetropft. Aufgrund der geringeren
Toxizitat wurde in spateren Versuchen das Methanol gegen Ethanol ausgetauscht. Bei den
Batch-Versuchen wurden 10 ml der Polymerlésung verwendet. Dabei bildete sich ein feiner
weilRer Niederschlag, der sich nur schwer absetzte. Zu dessen Reinigung wurde die
Suspension bei 4.000 Umdrehungen/min (rpm) bei 7 °C fir 10 Minuten zentrifugiert. Die
Uberstehende klare Ldsung wurde abdekantiert und der Rickstand mit 30 ml Methanol
versetzt. Zum Aufschlammen wurde 4 Minuten geriihrt und anschlieend erneut zentrifugiert
(4.000 rpm; 7 °C; 10 min) und abdekantiert. Diese Prozedur wurde dreimal wiederholt. Das
letzte Mal wurde jedoch statt zu zentrifugieren tUber einen Buchnertrichter mit Filterpapier
(VWR Filterpapier 413) filtriert und mit 50 ml Methanol gewaschen.

AbschlieBend wurde das Polymer in einen Kolben uberfuhrt und unter Vakuum bis zur

Gewichtskonstanz getrocknet.
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AP 1.4 AUFBAU EINER GEEIGNETEN ANALYTIK

GELPERMEATIONSCHROMATOGRAPHIE

Zur Charakterisierung der synthetisierten Polymere bietet sich die
Gelpermeationschromatographie (GPC) an, auch GrélRenausschlusschromatographie
genannt. Der Aufbau (vgl. Abbildung 7) ist analog einer Flussigkeitschromatographie
(HPLC), bestehend aus gepackten Trennsaulen, tber die der Analyt mittels einer HPLC-
Pumpe geleitet wird. Die Probenaufgabe tUbernimmt ein Autosampler. Die Detektion erfolgt
mittels UV/Vis Spektrometer. Im Gegensatz zur HPLC werden die Proben bei der GPC nach
deren Grol3e separiert. Daher darf die stationdre Phase, welche aus pordsen Kugeln mit
definierter PorengrtRe besteht, keine chemischen Wechselwirkungen mit dem Analyt
eingehen. Die Auftrennung erfolgt aufgrund der unterschiedlichen Eindringtiefe und
Verweildauer der Probenmolekile in den Poren des S&ulenmaterials. Grof3e Molekile
kdnnen nicht oder nur geringfligig in die Poren diffundieren und werden zuerst eluiert. Je
kleiner der Analytdurchmesser desto tiefer kdnnen die Molekule in die Poren vordringen und
desto langer kdnnen sie dort verweilen. Demnach werden die kleinsten Molekiile zuletzt aus

der Séule ausgetragen.

Detektor

« Eluent

Messrechner

Abbildung 7: Aufbau eines GPC Messstandes (Quelle: Linde AG™).

Da die GPC eine Relativmethode ist, muss sie mit Standardsubstanzen kalibriert werden.
Die Kalibration erfolgte zweckmaRigerweise mit Hilfe von Polystyrolstandards. Je nach
mathematischer Rechengrundlage bestimmt man mit der GPC die gewichtsmittlere
Molmasse M, und die zahlenmittlere Molmass M,. Der Quotient M,/M, wird als
Polydispersitatsindex, kurz PDI, bezeichnet und ist Ausdruck der Einheitlichkeit eines

Polymers. Je kleiner der Wert des PDI, desto enger ist die Molmasse verteilt. Der kleinste
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erreichbare PDI ist 1, bei welchem alle Molekile im Polymer die gleiche Molmasse besitzen.
Dieser Sonderfall wird in der Regel nur bei Proteinen erreicht, da synthetische Polymere

immer eine bestimmte Variation in der Kettenlange aufweisen.

ELEMENTARANALYSE

Durch die Einfihrung bestimmter Elemente, wie zum Beispiel Halogene, ist es mdoglich,
mittels Elementaranalyse Rickschlisse auf die Kettenlange des Polymers zu ziehen. Statt
mit Methanol kann auch mit Substanzen gequencht werden, die ein fur die Elementaranalyse
geeignetes Element besitzen. So wurden die aktiven Enden der lebenden anionischen
Polystyrolketten mit p-Brombenzaldehyd gequencht und damit ein Bromatom pro Kette
eingefuhrt.

MALDI-ToF MS

Eine weitere Mdoglichkeit zur Bestimmung der Molmasse bieten massenspektroskopische
Untersuchungen. Schwerflichtige Substanzen wie Polymere stellen aber besondere
Anforderungen an die lonenerzeugung.

Bei der MALDI-ToF Massenspektrometrie erfolgt die lonenerzeugung durch
matrixunterstitzte Laserdesorption/lonisation (,Matrix Assisted Laser Desorption/lonisation®).
Der Analyt wird in eine Matrix eingebettet, wie zum Beispiel DCTB (trans-2-[3-(4-tert-
Butylphenyl)-2-methyl-2-propenyliden]malononitril). Zur Verbesserung der lonisation werden
meist Salze wie Lithium-, Kalium- oder Silbertrifluoracetat (AgTFA) zugesetzt. Mittels
Laserpuls, in der Regel aus einem Stickstofflaser mit einer Wellenlange von A= 337 nm, wird
die Matrix explosionsartig verdampft und gleichzeitig Analytmolekile unfragmentiert in den
Gasraum gebracht. Hier erfolgt die lonisierung der Makromolekiile durch Protonentransfer
oder Adduktbildung mit dem zugesetzten Metallsalz. Im Time-of-Flight-Massenspektrometer
werden die geladenen Teilchen durch ein elektrisches Feld beschleunigt. Das Verhéltnis von
Masse zu Ladung bestimmt die Fluggeschwindigkeit und damit die Zeit, die ein Molekiil
bendtigt, um den Detektor zu erreichen. Anhand der Flugzeit kann dem Analyt sein

Molekulargewicht zugeordnet werden.
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AP 1.5 ERGEBNISSE DER SYNTHESEN IM BATCH-BETRIEB

Alle Reaktionen wurden unter vergleichbaren Bedingungen unter Variation des
Losungsmittels durchgefihrt. Als Initiator wurde 1,6-molare Losung von n-Butyllithium in
n-Hexan eingesetzt. Die GILMAN Doppeltitration ergab eine tatséchliche Konzentration von
1,525 mol/l.

M berechnet
Probe | oy | VTHR) inmi | V(Styrolinml | V(BuLi)in mi VorbLTeFitung
B2v1 |  5.000 100 8 0,9 A
B2v2 | 2,500 100 8 1,8 A
CKOO1 |  5.000 100 8 0,9 A
CKO04 |  5.000 50 4 0,5 B
CKOO5 |  5.000 50 4 0,5 B
CKOO6 |  8.000 50 4 0,3 B
CKO07 |  8.000 50 4 0,3 c
CKO08 |  12.000 50 4 0,2 C
CKO09 |  5.000 50 4 0,5 c
CKO10 |  3.000 35 2,5 0,5 C
CKO11 |  8.000 50 4 0,3 D

Tabelle 3: Batch-Synthesen unter Variation der Losemittelvorbereitung.

Tabelle 3 gibt die genauen Bedingungen an, unter denen die Polymerisationsreaktionen im
Glaskolben durchgefiihrt wurden. Die Proben B2V1 und B2V2 stammen aus
Voruntersuchungen, bei denen die Viskositat der LOsungen bestimmt wurde. Da fir
Viskosimetrieuntersuchungen relativ hohe Volumina notwendig sind, wurde mit 100 ml THF
und 8 ml Styrol gearbeitet. Bei den Proben mit den Bezeichnungen CK** (Ausnahme:
CKO001) wurde der Ansatz zwecks sparsamen Chemikalienverbrauchs halbiert. Um den
Fehler der Dosierung von Butyllithium moglichst gering zu halten wurde bei diesen
Polymerisationen mit der Prazisionsspritze Hamilton Gastight® #1750 gearbeitet, die ein
Maximalvolumen von 500 pl besitzt. Bei Probe CK010 war es notwendig, das Styrol-Volumen
zu verringern, um Molmassen unterhalb von 5.000 g/mol erreichen zu kénnen und eine

mehrfache Injektion der Initiatorlésung zu vermeiden. Mit dem Volumen an Styrol wurde
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proportional auch das Volumen des Loésungsmittels verkleinert, um die
Volumenkonzentration des Monomers im Losungsmittel annahernd gleich zu halten.
Bei den Reaktionen CKO004 und CKOO06 trat nach vollendeter Initiatorzugabe keinerlei
Orangefarbung auf. Bei CKO06 wurde zum Test im Anschluss erneut 300 pl BuLi-Lésung
hinzugegeben, was dann zu einer schwachen Farbung fihrte. Die Probe CKO005 zeigte erst
nach circa funf Tropfen Butyllithiumlésung eine schwachgelbe Farbe und nicht schon beim
ersten Tropfen, wie es zu erwarten gewesen ware. Dieser sofortige Farbeintritt war bei den
restlichen Reaktionen jedoch zu beobachten. In Bezug auf Probe CK008 sei noch erwéhnt,
dass auch nach vollstandiger Zugabe des Initiators lediglich eine gelbe, nicht aber orange
Farbe zu erkennen war. Des Weiteren fiel das Polystyrol dieses Versuchs bei dessen
Ausféllung in Methanol im Gegensatz zu den anderen nicht als feines Pulver, sondern als
faserige Masse aus.
Eine Sonderstellung nimmt die Probe CKO0O1 ein, da diese nicht mit Methanol gequencht
wurde, sondern mit einer 1-molaren Losung von p-Brombenzaldehyd in THF. Statt eines
Wasserstoffatoms wird eine p-Brombenzyliden-Gruppe am aktiven Kettenende eingefuhrt.
Dies eroffnet die Mdglichkeit, mittels Elementaranalyse Rickschliisse auf die Kettenléange zu
ziehen und das Ergebnis mit dem der GPC zu vergleichen.
Nachdem die Polymerproben, mit Ausnahme der beiden fehlgeschlagenen Versuche CK004
und CKO0O06, wie oben beschrieben isoliert und getrocknet worden waren, wurden sie einer

GPC Analyse unterzogen (vgl. Tabelle 4).

Probe THF M perechnet M, PDI M,
Vorbehandlung in g/mol in g/mol M perechnet
B2V1 A 5.000 16.000 1,43 3,20
B2Vv2 A 2.500 9.900 1,57 3,96
CK001 A 5.000 17.700 1,47 3,53
CKO005 B 5.000 44.100 2,04 8,82
CKO007 C 8.000 19.400 1,08 2,43
CKO008 C 12.000 332.600 1,36 27,72
CKO009 C 5.000 12.200 1,4 2,44
CKO010 C 3.000 13.700 1,35 4,57
CKO011 D 8.000 32.800 1,13 4,10

Tabelle 4: GPC Ergebnisse der Batch Synthesen

Besonders aufféllig ist, dass bei allen Proben die erhaltenen Molmassen deutlich Uber den

berechneten liegen. Dieser Faktor ist jedoch nicht einheitlich, sondern variiert zwischen dem
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2,4-Fachen fur CKOO7 und CKO09 und dem 28-Fachen fur CKO08. Anhand der
Molekulargewichtsverteilung lasst sich beurteilen, ob die jeweilige Methode zur
Losungsmittelreinigung geeignet war oder nicht. Mit dem wasserfreien, aber stabilisierten
THF von Sigma (Variante A) waren Polydispersitatsindices zwischen 1,4 und 1,6 erreichbar.
Nachvollziehbar ist, dass die Probe CK005 mit einem PDI von 2,04 am schlechtesten
abgeschnitten hat, nachdem diese als einzige von den drei Proben CK004 - CKO006
Uberhaupt eine Farbentwicklung zeigte und damit auf eine initiierte Polymerisation
hindeutete. Die diesen Versuchen zu Grunde liegende alleinige Ketyliertrocknung von
Tetrahydrofuran war demnach nicht ausreichend. Schloss sich an diese noch eine
anionische Polymerisation mit anschlieBender Kaltedestillation an (Methode C), so konnten
die PDI-Werte deutlich gesenkt werden, im Einzelnen sogar auf unter 1,1. Ein &hnlich
niedriger PDI wurde mit der letzten untersuchten Methode (Variante D) erhalten. Da diese
den Trocknungsschritt in der Ketylierapparatur tGberflissig machte und damit im Gegensatz
zu Methode C eine enorme Zeit- und Arbeitsersparnis darstellte, wurde in den
nachfolgenden Synthesen THF eingesetzt, welches nach Methode D gereinigt wurde.

Die Probe CKO0O01 wurde zuséatzlich mittels Elementaranalyse untersucht. Diese ergab eine
prozentuale Zusammensetzung von 91,87 % Kohlenstoff, 7,70 % Wasserstoff und 0,50 %
Brom. Durch Ruckrechnung erhalt man ein Molekulargewicht von 16.000 g/mol, welches
dem Zahlenmittel entspricht, da es sich bei dieser Methode um eine Endgruppenbestimmung
handelt. Die GPC Analyse lieferte fiur die Probe CKOO01 ein Zahlenmittel der Molmasse von
17.700 g/mol. Da die GPC Kalibration mit Polystyrol erfolgte, ist davon auszugehen, dass
deren Ergebnis ndher am wahren Wert liegt als das der Elementaranalyse. Es konnte jedoch
gezeigt werden, dass neben der Gelpermeationschromatographie auch die
Elementaranalyse zur Bestimmung der Molmasse von Polymeren herangezogen werden
kann. Der praparative Aufwand fur die Nutzbarkeit der Elementaranalyse ist jedoch grof3er,
da eine bestimmbare Endgruppe eingefiihrt werden muss. Daher werden fir die folgenden

Untersuchungen nur die GPC Analysen verwendet.

UMFALLEN DES POLYMERS

Eine weitere Uberlegung bestand darin, die Molmassenverteilung durch einfaches Umfallen
des Polymers zu verringern. 250 mg des getrockneten Polymers wurden in einem Kolben
eingewogen und in 11 ml THF geldst. Unter Rihren wurde solange Methanol hinzugetropft,
bis sich eine milchig tribe Suspension gebildet hatte. Das nach zehn Minuten kraftigen
Ruhrens gelartig am Boden abgesetzte Polymer wurde nach dem Abdekantieren der
Uberstehenden klaren Losung in 10 ml THF gel6ést. Diese Losung wurde zur erneuten

Ausféllung des Polystyrols unter Rihren in einen mit 40 ml Methanol gefillten Kolben
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getropft. Nach dem Zentrifugieren (4.000 rpm; 7 °C; 10 min) wurde die klare Losung
abgegossen, der Rickstand mit 30 ml Methanol aufgeschlammt und anschlielend Uber

einen Bichnertrichter mit Filterpapier abgesaugt und gewaschen.

Um den Einfluss der Umféllung auf die Molmassenverteilung des Polymers zu untersuchen,
wurde die ohnehin schon sehr einheitliche Probe CK007 genutzt. Bei 11 ml Methanol trat die
erste Trubung auf, die sich bis zur Zugabe von insgesamt 16 ml noch verstarkte. Nach der
erneuten Ausfallung und Trocknung, wie in Abschnitt 4.11 erlautert, wurde das resultierende

Polymer per GPC untersucht.

Kurzel M erechnet M, PDI M,
in g/mol in g/mol M berechnet
CKO007 8.000 19.400 1,076 2,43
CKOO7A 8.000 17.500 1,074 2,19

Tabelle 5: GPC Ergebnisse der Ausgangsprobe CK007 und der umgefallten Probe CKOO7A.

Wie in Tabelle 5 ersichtlich, ist die Molmassenverteilung durch den Schritt der Umfallung
nicht merklich enger geworden. Die entscheidende Erkenntnis aus diesem Versuch besteht
darin, dass die Umfallung keine Erniedrigung des Polydispersitatsindexes bedeutet und auf

diesen Schritt verzichtet werden konnte.
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AP 2 PLANUNG UND AUFBAU DER

VERSUCHSANLAGE

Ziel der weiteren Arbeiten war es nun, die lebende anionische Polymerisation im
Mikrostrukturreaktor zu realisieren. Die Planungen zum Aufbau einer solchen Anlage
umfassten die Wahl der Reaktoren, der Pumpensysteme sowie der Verbindungen und der
Steuer- und Regeltechnik.

Die schnellen Start- und Wachstumsraten ionischer Polymerisationen flihren im Batchbetrieb
haufig zu hohen Konzentrationsgradienten, die eine Verbreiterung der Molekulargewichts-
verteilung verursachen. Aufgrund der hohen Exothermie dieses Prozesses ist oft ein
intensives Kihlen der Reaktionsmischung auf tiefe Temperaturen notwendig, um die
Kontrolle Uber die Polymerisation nicht zu verlieren. Dies begrenzt jedoch den 6konomischen
Einsatz dieser Technik. Durch den Uberaus guten Warmetransport in mikrostrukturierten
Reaktoren sollte es mdglich sein, auch unter moderaten Reaktionsbedingungen eine
ionische Polymerisation kontrolliert durchfiihren zu kénnen. Verglichen mit radikalischen
Polymerisationen ist der wirtschaftliche Einsatz ionischer Polymerisationen praparativ
anspruchsvoller, da hier die Abwesenheit terminierender Agenzien streng eingehalten
werden muss®. Die Kontrolle tiber das Molekulargewicht und dessen Verteilung héangt
mafgeblich von den gewdahlten Reaktionsbhedingungen ab. Ausschlaggebend ist bei
lebenden anionischen Polymerisationen eine extrem schnelle Vermischung von Initiator und
Monomer, um einen gleichzeitigen Kettenstart zu garantieren und so zu wohldefinierten
Polymeren zu gelangen!”. Gerade unter diesen Gesichtspunkten bietet sich wiederum eine
mikroverfahrenstechnische Durchfihrung an, da sie eine sehr effiziente und schnelle
Mischung der Reaktionspartner gewahrleistet. Des Weiteren konnen eventuell vorhandene
Verunreinigungen im System durch Spllvorgange mit der Initiatorlosung eliminiert und
anschlielBend mit reinem Lésungsmittel ausgetragen werden. Die hohe Exothermie dieser
Polymerisationsart sollte, wie schon zuvor beschrieben, aufgrund der guten
Warmeulbertragereigenschaften sicher beherrschbar sein.

Die ersten Publikationen (ber die Realisierung anionischer Polymerisationen im
kontinuierlichen Fluss dienten lediglich der Gewinnung kinetischer Daten Uber den Prozess

819 Dennoch sind

selbst und weniger der Erforschung neuer synthetischer Méglichkeiten!
diese Untersuchungen von grundlegender Bedeutung fir moderne Entwicklungen auf
diesem Gebiet. Erstmalige Erwdhnung fand die anionische Polymerisation in
mikrostrukturierten Anlagen 2005, als HoNDA et al.* ihr mikrofluidisches System zur

anionischen ring6ffnenden Polymerisation von N-Carboxyanhydrid (NCA) vorstellten. Diese
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Methode wurde zur Darstellung verschiedener Polypeptide herangezogen und die
resultierenden Eigenschaften mit denen verglichen, die im Batchbetrieb beobachtet wurden.
Dabei ergab sich eine deutlich geringere Polydispersitat der im Mikroreaktor hergestellten
Polymere.

In weiterfuhrenden Untersuchungen dieser Forschergruppe konnte diese Methode auch auf
die Darstellung von Copolymeren verschiedener Aminosauren Ubertragen werden, ebenfalls
mit dem Ergebnis engerer Molmassenverteilungen im Vergleich mit den im satzweisen
Betrieb hergestellten Copolymerent*?.

Die Arbeitsgruppe und Prof. FREY in Mainz hat Mitte des Jahres 2008 erstmals die
erfolgreiche anionische Polymerisation von Styrol in einem mikrostrukturierten Mischer

beschrieben*® 4

. Mit sec-Butyllithium als Initiator war es lhnen gelungen, Polystyrol mit
unterschiedlicher Molmasse und sehr enger Molmassenverteilung in  einem
Interdigitalmischer vom IMM herzustellen. Initiator- und Monomerlésung wurden jeweils mit
HPLC Pumpen uber Edelstahlrohre zum Mikromischer gefordert. Durch Variation der
Flussraten und damit des Verhaltnisses von Monomer zu Initiator war es FREY und
Mitarbeitern mit diesem Setup mdglich, die molare Masse des resultierenden Polystyrols
einzustellen. Die hierfir verwendeten Flussraten lagen im Bereich von 0,2 und 5 ml/min.

Nur wenige Monate spéter verdffentlichten NAGAKI et al.™ ihre Untersuchungen zur
anionischen Polymerisation von Styrol und dessen Derivaten mit Hilfe T-férmiger
Mikromischer und sec-Butyllithium als Initiator. Die Reaktionstemperatur wurde meist
bei 0 °C gehalten. Zur Fluidférderung wurden Spritzenpumpen verwendet, sowie
Edelstahlrohre mit 1 mm Innendurchmesser. Die Ergebnisse decken sich mit denen von
FREY und Mitarbeitern®®. Zusatzlich konnte der Effekt nachgewiesen werden, dass sowohl
mit Verringerung des Innendurchmessers des T-formigen Mikromischers, als auch mit
Erh6hung der Flussrate, die Molmassenverteilung verringert wurde. Fir die generierten
Block-Copolymere konnten teilweise Polydispersitatsindices von unter 1,1 erzielt werden.
Eine 2009 erschienene Verdffentlichung von IIbA et al.'”! berichtet ebenfalls von der
Durchflhrung anionischer Polymerisationen von Styrol in einem mikrofluidischen Reaktor mit
aktivem Mischelement. Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit lag aber mehr auf der
Untersuchung, welchen Einfluss die Kanalgeometrie der Verweilerstrecke auf die Reaktion
hat.
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AP 2.1 AUSWAHL UND AUFBAU EINES GEEIGNETEN

MIKROREAKTORSYSTEMS

Das Pumpensystem stellt einen wesentlichen Schlisselfaktor fur ein gut funktionierendes
Anlagensystem darl'®. Bestimmend fiir die Auswahl sind nicht nur die chemische
Bestandigkeit des Materials, die Zuverlassigkeit und das erforderliche Druckniveau, sondern
vor allem auch die Pulsationsfreiheit. Zudem sollte das System variabel einsetzbar und
einfach zu steuern sein. Als Pumpenkonzepte kamen Kolbenpumpen, Membranpumpen,
Zahnradpumpen, praparative HPLC-Pumpen, Mikrozahnringpumpen und Spritzenpumpen in
Frage. Um der Forderung der Pulsationsfreiheit Rechnung zu tragen, fielen schlief3lich die
beiden Spritzenpumpen ,u-Dosierspritzenpumpe MDSP3f* der Firma MMT GmbH und die
,NEMESYS*“ Pumpe des Herstellers cetoni GmbH in die engere Auswahl, sowie die
Mikrozahnringpumpe ,mzr-7255-hs S* von HNP Mikrosysteme GmbH. Bei Letzterer ware es
notig gewesen, einen Flow Controller nachzuschalten, Gber den die Regelung der Pumpe
erfolgen wirde. Ein solches System hétte nicht nur einen hoheren Aufwand an
Steuerungstechnik bendtigt, sondern konnte auch preislich nicht mit den anderen beiden
Alternativen konkurrieren. Die Wabhl fiel schlie3lich auf das ,neMESYS* Pumpensystem der
Firma cetoni GmbH, da diese im Gegensatz zur Spritzenpumpe von MMT GmbH den Vorteil
hat, jede Achse einzeln ansteuern zu konnen. Mit dem eingesetzten System (Basis-
Steuereinheit mit zwei Doppelachs-Modulen) ist es mdglich, vier Fluide separat und
unabhangig voneinander zu férdern. Die kontinuierliche Férderung eines Fluids ist mit zwei
Achsen im Push-and-Pull-Prinzip dennoch mdglich. Ausgestattet mit einem 3-Wege-Ventil
wird es ermdglicht, Fluid aufzunehmen und abzugeben, ohne die Spritze zu wechseln oder
manuell befiillen zu missen. Nicht zuletzt wird mit den ,neMESYS* Pumpen am Institut fur
Technische Chemie und Umweltchemie der Friedrich-Schiller-Universitat Jena seit geraumer
Zeit gearbeitet, sodass im Vorfeld schon Erfahrungen gesammelt werden konnten.

Die Spritzen wurden Uber ILS Innovative Labor Systeme GmbH aus Stiitzerbach bezogen
und kamen mit einem Volumen von 25 ml und 5 ml mit ,PTFE Luer Lock® Anschlissen bzw.
Y4-28 UNF Gewinde zum Einsatz. Uber den Innendurchmesser der Spritze kann der Hub
berechnet werden, der benotigt wird, um ein bestimmtes Volumen zu férdern. Der
Innendurchmesser der 25 ml Spritze betragt 23,033 mm und der der 5 ml Spritze 10,301
mm.

Das Besondere am ,neMESYS"* System ist dessen aulRerordentliche Pulsationsfreiheit.
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Die Verbindungen zwischen Mikroreaktor, Pumpensystem und Reagenzien wurden durch
PFA Teflon® Schlauche (1/16“ Auflendurchmesser und 0,5 mm Innendurchmesser) mit
Tefzel® Fittings realisiert. Des Weiteren kamen T-Stucke aus Tefzel® zum Einsatz, um je
zwei Fluidstrome zu einem Einlass des Mikroreaktors zu kombinieren. Damit war es moglich,
fur beide Einlasse je eine Spritze mit THF zum Spulen und eine mit dem eigentlichen Agens

zu verwenden. In Abbildung 8 ist das Pumpensystem dargestellt.
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Abbildung 8: Pumpensystem ,neMESYS* von Cetoni, bestehend aus Kontrolleinheit
und zwei Doppelachs-Modulen.

Der Aufbau der gesamten Anlage ist in Abbildung 9 zu sehen. Die Spritzen kdnnen Uber die
Teflonschlauche inert mit Losungsmittel, Monomer- oder Initiatorldsung befullt werden. Zur
Desaktivierung der anionischen Kettenenden wird der Auslassschlauch des Mikromischers
direkt in Methanol getaucht. Um ein sofortiges Quenchen zu gewahrleisten, wird das in

einem Schlenkrohr befindliche Methanol magnetisch geruhrt.
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Abbildung 9: Gesamtaufbau der Mikroreaktionsanlage zur Durchfihrung anionischer Polymerisationen.
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Das FlieRschemata der Anlage nach DIN EN ISO 10628 ist in Abbildung 10 dargestellit.

Prozessrechner
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THF
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Mikromischer
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Abbildung 10: VerfahrensflieBschemata der Anlage zur anionischen Polymerisation in mikrostrukturierten
Reaktoren. Dicke FlieRRlinien symbolisieren Rohrleitungen zum Stofftransport. Diinne FlieRlinien
entsprechen Steuer- und Signalleitungen.



AP 2 Planung und Aufbau der Versuchsanlage

AP 2.2 AUSWAHL DER MIKROMISCHER

Insgesamt wurden vier mikrostrukturierte Mischer untersucht, die auf unterschiedlichen

Mischprinzipien basieren. Im Folgenden werden diese naher beschrieben.

INTERDIGITALMISCHER SSIMM

Der Interdigitalmischer vom Institut fir Mikrotechnik Mainz mit der Typenbezeichnung
SSIMM (Standard Slit Interdigital Micro Mixer) beruht auf dem Mischkonzept der
Multilamination.  Aufgebaut ist dieser aus einem verschraubten zweiteiligen
Edelstahlgehduse, welches das eigentliche Mischelement umschlie3t und mittels
Gummidichtung abgedichtet wird. Im Gegensatz zur kommerziell erhéltlichen Variante des
SSIMM besitzt der hier eingesetzte am Auslass und den beiden Einlassen HPLC-Anschliisse
aus Edelstahl, sodass die Adaptierung zu 1/16“ Teflon®-Schlduchen kein Problem darstellte
(vgl. Abbildung 11).

Abbildung 11: Interdigitalmischer SSIMM vom Institut fir Mikrotechnik Mainz.

Das eigentliche Mischelement, bestehend aus versilbertem Kupfer, besitzt 30 Kanale mit
einer Breite von 40 pm und einer Tiefe von 300 pm und wurde durch LIGA-Technologie
hergestellt. Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde das LIGA-Element gegen ein Edelstahl-
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Inlay ersetzt, welches durch Laserablation hergestellt wurde und 32 Kanéle mit einer Breite
von 45 um bei 200 pm Tiefe besitzt. Die Mischelemente sind in Abbildung 12 und Abbildung
14 dargestellt. Wie auf den Bildern ersichtlich ist die Fluidzuleitung jeweils unterschiedlich
gestaltet. Der grof3te Unterschied besteht jedoch in der Gestaltung der Kontaktzone, in der
die beiden Flussigkeitsstrome in Lamellen aufgeteilt werden. Die Kanéle des LIGA-Elements
besitzen eine sinusformige Wellenform, wodurch die Grenzflache der zwischen den
einzelnen Lamellen vergrofRert wird (vgl. Abbildung 13). Durch eine insgesamt sehr breite
Kontaktzone ist die Grenzflache im Vergleich zum Edelstahl-Mischelement deutlich grof3er.
Das Edelstahl-Inlay hingegen besitzt eine gerade Kanalfilhrung und eine recht schmale
Kontaktzone (vgl. Abbildung 15). Da die Trennwande zwischen den Kanalen diinner sind als

beim LIGA-Inlay, konnte die Kontaktzone um zwei zusatzliche Kanale erweitert werden.

Abbildung 13: Kontaktzone des LIGA-Inlays. Abbildung 15: Kontaktzone des Edelstahl-Inlays.

Am Auslass des Reaktors wurde eine Verweilerstrecke nachgeschaltet, die aus einem 50 cm
langen 1/16“ Teflon®-Schlauch bestand, der einen Innendurchmesser von 0,5 mm hatte.
Somit wurde das interne Volumen des Mischers von 40 pl durch das Volumen der
Verweilerstrecke von ca. 100 pl erganzt.
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SCHIKANENMISCHER MSLT

Der Schikanenmischer MSLT (vgl. Abbildung 16) aus chemikalienbestandigem
Borosilikatglas von der Little Things Factory GmbH stammt aus der MR-Lab Serie, die im
Zuge der Zusammenarbeit mit dem Institut fir Technische Chemie und Umweltchemie Jena
entstanden ist. Die Kontaktierung der Fluide erfolgt Uber einen Y-Mischer, sodass nur eine
Grenzflache entsteht. Die sich anschlieRende Mischstrecke ist maanderartig ausgefuhrt,
wodurch eine Quervermischung induziert werden soll. Der Kanaldurchmesser betréagt 1 mm
und ist demnach gegeniiber Fouling relativ unempfindlich. Auch in diesem Fall wurde eine
Verweilerstrecke in Form eines 50 cm langen 1/16“ Teflon®-Schlauchs nachgeschaltet. Es
handelt sich bei diesem Mischer um die lange Ausfihrung, die die Moglichkeit bietet, ein
Thermoelement Uber einen  zusatzlichen Kanal einzufihren und so die
Temperaturentwicklung nahe der Mischstrecke zu Uberprifen. Der Anschluss der Schlauche
erfolgt Uber eine Profilschiene, die in die Haltenut des Glasreaktors geschoben wird. Die
eingeschraubten Fluidanschliisse Uben auf die Stirnfliche des Reaktors eine Kraft aus und

dichten so den Schlauch gegentiber der Anschlussstelle ab.

Abbildung 16: Schikanenmischer MSLT von LTF GmbH.
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|STEGMISCHER V-TYP ST 3-1

Dieser Mikromischer wurde ebenfalls von der Little Things Factory GmbH aus Borosilikatglas
gefertigt. Er ist aus vier Ebenen aufgebaut, die um jeweils 90° verdrehte Mischelemente
bilden. Diese teilen das Mischgut zunéchst auf, verdrehen es und fiihren es anschlieBend
wieder zusammen. Das Mischkonzept funktioniert also nach dem Split-and-Recombine-
Prinzip. Da sich die Einbauten in einem einzigen Kanal mit 1200 um Breite befinden, neigt
der Mischer nicht zum Verstopfen. Durch das direkte Aufbringen von Glasinnengewinden
gestaltet sich der Anschluss der Komponente sehr einfach. Handelslbliche 1/4“ UNF HPLC-
Hohlschrauben flanschen das Schlauchmaterial auf den Reaktor und bilden eine besonders
druckfeste Verbindung. Am Auslass des Reaktor wurde wie zuvor ein 50 cm langer 1/16“
Teflon®-Schlauch als Verweilerstrecke installiert. Wie in Abbildung 17 ersichtlich, ist das
Besondere an diesem Mischer der dritte Eingang, der es ermdglicht, ein weiteres Agens mit
den beiden zuvor vermischten Fluiden zur Reaktion zu bringen. Wird der dritte Eingang nicht
bendtigt, kann er mit einem Blindstopfen verschlossen werden, wodurch sich der Reaktor

zum Vermischen von zwei Flissigkeiten verwenden lasst.
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Abbildung 17: Stegmischer VST 3-1 zum Mischen von drei Fluiden, Hersteller: LTF GmbH.
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RAUPENMISCHER CPMM-R300/12

Wie der Stegmischer beruht auch der Raupenmischer vom Institut fir Mikrotechnik Mainz auf
dem Split-and-Recombine Prinzip. Die Kanalbreite ist mit 300 um deutlich kleiner als die des
Stegmischers. Der Raupenmischer ist aus Edelstahl gefertigt (Abbildung 18) und kann wie
der Interdigitalmischer zur Reinigung demontiert werden. Uber HPLC Anschliisse wird er mit

dem Pumpensystem verbunden.

Abbildung 18: Raupenmischer CPMM-R300/12 vom Institut fir Mikrotechnik Mainz.
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AP 2.3 STROMUNGSMECHANISCHE UNTERSUCHUNGEN
MISCHPROZESSE FUR DIE ANIONISCHE

POLYMERISATION

Fur die anionische Polymerisation stellt die schnelle Vermischung von Initiator und Monomer
einen der wichtigsten Prozessschritte dar. So ist es essentiell alle aktiven Ketten gleichzeitig
zu starten, um eine enge Molmassenverteilung zu erreichen™® 2%, Damit ergibt sich fiir einen
kontinuierlichen Prozess zwangslaufig die Frage nach dem optimalen Mischer.

Herkbmmlich werden Apparate wie Mischer oder Reaktoren experimentell untersucht und
anschlieRend klassifiziert, sofern keine ausreichenden Daten bereits vorhanden sind. Diese
Herangehensweise hat allerdings den Nachteil, dass ein teils erheblicher experimenteller
und finanzieller Aufwand entsteht. Insbesondere Investitions-, Personal- und Materialkosten
sind in diesem Zusammenhang kostentreibend.

Im Zuge der sich rasant entwickelnden Rechentechnik ist es mittlerweile maoglich,
aufwendige stromungsmechanische Berechnungen (computational fluid dynamics, CFD) auf
konventionellen, kostenginstigen PCs durchzufihren. Damit sollte es maoglich sein,
verschiedene Mikromischer mittels CFD Berechnungen zu untersuchen und die Eignung fir
die anionische Polymerisation zu bewerten.

Im Rahmen des Projekts erfolgten CFD Untersuchungen zu verschiedenen
mikrostrukturierten Mischern. Dabei wurden die untersuchten Modelle der verschiedenen
Mischer auf die reinen Mischelemente reduziert. Dies hat zum einen den Vorteil, dass
hohere Auflésungen erreicht werden kdnnen und zum anderen kénnen die verschiedenen

Mischer besser verglichen werden.

UNTERSUCHTE MIKROMISCHER

Als Referenzmischer fand ein Y-Mischer Verwendung, der einen Kanaldurchmesser von
1000 pm aufweist. Nach der Kontaktierung durchflieBen die Fluide einen geraden
Verweilzeitkanal, der einen runden Querschnitt aufweist. Damit erfolgt die Durchmischung
ausschlieBlich diffusiv. Dieser Punkt ist dahingehend interessant, da es mdglich ist, fiur
diesen Mischer ein analytisches Modell zu erstellen, wodurch die Genauigkeit der CFD
Rechnungen abgeschétzt werden kann. Das Modell entspricht einem Y-Mischer der Little
Things Factory GmbH in limenau (LTF).

Ein modifizierter Y-Mischer fand als zweiter Mischer Eingang in die Untersuchungen (s.
Abbildung 19). Zusatzlich zur Y-Mischstruktur weist dieser Mischer eine Verweilzeitstrecke

mit Schikanen auf. Durch die Schikanen soll Konvektion erzeugt werden, um den
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Mischprozess zu beschleunigen. Der Kanaldurchmesser des runden Kanals betrug wie beim
Y-Mischer 1000 um. Das per CFD berechnete Modell dieses Mischers entspricht dem MSLT-
Mischer von LTF. Im Folgenden wird dieser Mischer als Schikanenmischer bezeichnet.
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Abbildung 19: CFD-Modell und Foto des Schikanenmischers.

Weiterhin konnte der ST-Mischer von LTF in die Studien einbezogen werden (s. Abbildung
20)!. Dieser Mischer nutzt das split-and-recombine-Mischprinzip (SAR). Durch gezieltes,
serielles aufteilen und anschlieRendes wiedervereinigen wird die Anzahl der Fluidlamellen
vergroBert und damit die Grenzflache zwischen den zu vermischenden Flissigkeiten. Die
Anzahl der generierten Lamellen hangt hierbei von der Anzahl der SAR-Schritte ab. Nach n
SAR-Schritten existieren 2"* Lamellen, wodurch die (diffusive) Mischzeit um den Faktor 4™*
reduziert wird. Innerhalb dieses Mischers wird das SAR-Prinzip durch Einbauten realisiert,
die den Flusigkeitsstrom permanent umlenken. Mit 1200 pum ist die Gesamtkanalbreite des
ST-Mischers relativ grof3. Die Einbauten reduzieren die Kanalbreite allerdings an mehreren
Stellen auf bis zu 250 um. Dies reduziert die Dicke der Lamellen weiter, wodurch wiederum

der Mischprozess beschleunigt wird.
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Abbildung 20: CFD-Modell und Foto des ST-Mischers.

Der Raupenmischer des Instituts fur Mikrotechnik Mainz (IMM) nutzt ebenfalls das SAR-
Prinzip. Verglichen mit dem ST-Mischer ist die Geometrie dieses Mischers einfacher (s.
Abbildung 21A). Das Mischprinzip wird bei diesem Mischer durch Umlenken der
Flussigkeiten an den Kanalwénden und auftrennen des Hauptvolumenstroms in zwei
Unterstréme realisiert’?” 8!, Schematisch ist dieses Prinzip in Abbildung 21B dargestellt. Der
Raupenmischer ist in verschiedenen GroRRen erhéaltlich. Aus diesem Grund erfolgten
Untersuchungen an Raupenmischern mit Kanalbreiten von 300 pm, 600 pm und 1200 pm.
Der 1200 pm Raupenmischer besteht aus 8 Mischelementen, wohingegen die beiden
anderen Mischer aus 12 Mischelementen aufgebaut sind.

0001 (m)

Abbildung 21: A CFD-Modell und Foto des Raupenmischers. B Schematische Darstellung des split-and-

recombine-Prinzips.

Ein weiteres Mischprinzip nutzt der Interdigitalmischer (SIMM) des IMMs: das Prinzip der
Multilamination® ?!. Im Gegensatz zum SAR-Prinzip werden bei der Multilamination die zu

vermischenden Stréme nicht seriell, sondern parallel aufgeteilt und anschliel3end versetzt
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wiedervereinigt. Der untersuchte Mischer teilt die Hauptstrome in 16 Substrome mit
Lamellendicken von 45 pm auf. Zusatzlich zur Multilamination wird die Dicke der
Fluidlamellen durch eine Verengung des Auslasskanals weiter reduziert. Hierdurch soll eine
weitere Beschleunigung des Mischprozesses erreicht werden. Der Mischer und das

Mischprinzip sind in Abbildung 22 abgebildet.
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Abbildung 22: A CFD-Modell und Foto des Interdigitalmischers. B Darstellung des Multilaminationsprinzips.

METHODIK DER DURCHGEFUHRTEN CFD-BERECHNUNGEN

Die CFD Berechnungen erfolgten derart, dass fur die Simulationen reale
Prozessbedingungen als Randbedingungen gesetzt wurden. Dies ist insbesondere flr die
angestrebte Ubertragbarkeit auf die praktischen Untersuchungen wichtig. Da ein Fokus des
Projektes auf der Entwicklung eines nachhaltigen Prozesses lag, sollte sich dies auch in den
verwendeten Prozessbedingungen widerspiegeln. Aus diesem Grund sollte in den
experimentellen Arbeiten die Konzentration des Initiators variiert werden. Dies bewirkt eine
Veranderung der in den Prozess eingetragenen Ldsungsmittelmenge. Da diese Anpassung
der Prozessparameter einen Einfluss auf die Mischgeschwindigkeit haben kann, erfolgten
auch Untersuchungen mit veranderten Initiatorkonzentrationen.

Bei der Durchfuhrung von CFD Rechnungen, bei denen zusatzlich zur Strdbmung der
Stofftransport betrachtet wird, treten haufig Probleme mit der sogenannten numerischen
Diffusion auf. Diese Art der (mathematischen) Diffusion ist eine Fehlerquelle, die beim
numerischen Lésen von partiellen, gekoppelten Differentialgleichungen auftritt®® 27,
Allgemein werden derartige Gleichungen gel6st, in dem Werte auf diskreten Punkten
berechnet werden. Daflr ist es notwendig, dass eine Gleichung den Pfad zwischen den
Punkten beschreibt, da die Stromungsmechanik einen Kontinuumsansatz nutzt. Aus
mathematischen Griinden muss diese Gleichung einen endlichen Anstieg besitzen, wodurch

es nicht méglich ist, z.B. Konzentrationsspriinge zwischen zwei betrachteten Punkten exakt
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abzubilden. CFD Programme begegnen diesem Problem, in dem Gleichungen verwendet
werden, in denen der Anstieg maximal gewé&hlt wird, ohne dass physikalisch falsche
Ergebnisse erzeugt werden. Eben diese Tatsache fuhrt dazu, dass diffusive Prozesse bei
nicht ausreichender Auflosung der genutzten Rechennetze Uberbestimmt werden. Dieses
Problem kann durch gréf3ere Rechennetze bzw. Anpassung der Netze an die geometrischen
bzw. stromungsmechanischen Begebenheiten verringert werden. Allerdings steigt der
hierdurch verursachte Rechenaufwand Uberproportional mit der zusatzlich gewonnen
Genauigkeit. Aus diesem Grund ist es notwendig, die optimale Mischung aus Genauigkeit
und damit verbundenem Aufwand zu bestimmen.

Um die Genauigkeit der durchgefiihrten Rechnungen einschatzen zu kdnnen, erfolgten
Netzabhangigkeitsstudien, Vergleiche mit analytischen Modellen und experimentelle
Untersuchungen. Die Netzabhéngigkeitsstudien zeigten, dass eine Verdopplung des
Rechenaufwands lediglich zu einer Verbesserung der Genauigkeit um rund 3 % fuhrt. Der
Vergleich von analytischen Ergebnissen und CFD Ergebnissen zeigte, dass die numerische
Diffusion erwartungsgemal nicht zu vernachlassigen ist. Allerdings liegt der Fehler in einem
fur die bearbeitete Fragestellung akzeptablen Bereich. Mit Hilfe der Villermaux-Dushmann-
Reaktion konnte die mittels CFD-Berechnungen ermittelte Reihenfolge der
Mischgeschwindigkeiten (s. unten) bestatigt werden.

STROMUNGSVERHALTNISSE

Fur die Durchmischung von Fluiden spielt die Konvektion eine wesentliche Rolle. Aus
diesem Grund ist es zunachst wichtig, die Stromungszustdnde in den untersuchten
Reaktoren zu beurteilen.

Beim Y-Mischer ist erwartungsgemald ein signifikanter Einfluss der veranderten
Initiatormassenstrome festzustellen. Mit  sinkendem Initiator zZu Monomer
Massenstromverhdltnis kommt es zu einer (teilweisen) Blockierung des Initiator-
Einlasskanals. Dadurch werden in diesem Bereich des Mischers Wirbel ausgebildet.
Weiterhin ist zu beobachten, dass bei sehr kleinem Initiator zu Monomer Verhéaltnissen das
Initiatorfluid den Monomerstrom ummantelt. Beide Effekte sollten den Stofftransport

beschleunigen und sind in Abbildung 23 A illustriert.
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Abbildung 23: A Ummantelung des Monomervolumenstroms und Wirbelbildung in der Einlasszone des Y-
Mischers . B Stromungslinien im Schikanenmischer. Die farbliche Codierung reprasentiert die Geschwindigkeit

der Strémungslinie.

Der Schikanenmischer besitzt dieselbe Kontaktierungszone wie der Y-Mischer. Aus diesem
Grund treten auch im Schikanenmischer die beim Y-Mischer beschriebenen
Stromungsverhaltnisse auf. Weiterhin erweisen sich die eingebauten Schikanen dieses
Mischers als nicht optimal. Aufgrund der verwendeten Betriebsbedingungen sind die
Stromungsgeschwindigkeiten in diesem Mischer relativ klein. Dadurch reicht der Umfang der
erzeugten Konvektion nicht aus, um den Mischprozess wesentlich zu beschleunigen.
Zusatzlich erweist sich das eigentliche Design der Schikanen als nachteilig. Die verwendete
Geometrie erzeugt Totzonen (s. Abbildung 23 B), welche einerseits die Durchmischung nicht
beschleunigen und andererseits zu einer Verbreiterung der Verweilzeitverteilung beitragen.

Der ST-Mischer weist bei den verwendeten Massenstromen  chaotische
Stromungsverhaltnisse auf. Der anvisierte split-and-recombine Prozess wird nicht realisiert
und hat damit kaum Bedeutung fir den eigentlichen Mischprozess. Die Vermischung erfolgt
hauptséchlich durch Konvektion. Die kontinuierlichen Umlenkungen der Fluide staucht und
streckt die Lamellen fortwéhrend. Dies fuhrt zu einer Vergrof3erung der Kontaktflache
zwischen den beiden Flissigkeiten, wodurch die Diffusion zuséatzlich an Bedeutung gewinnt.
Die Durchmischung wird beschleunigt. Abbildung 24 veranschaulicht die beschriebenen

Stromungszustande.
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Abbildung 24: Strémungslinien im ST-Mischer.

Auch der Raupenmischer realisiert bei den untersuchten Betriebsbedingungen das split-and-
recombine Prinzip nicht. Ursache hierfur ist, wie auch fir den ST-Mischer, die durch
transversale Kréafte verursachte Instabilitat der Grenzflachen (s. Abbildung 25)?% 23, Aufgrund
der parallelen Kontaktierung der zwei Fluide werden keine Blockierungen oder
Wirbelbildungen wie im Y-Mischer beobachtet. Die Strémungsverhéltnisse im
Raupenmischer sind chaotisch und bewirken eine fortwdhrende VergrolRerung der
Grenzflachen. Dies wirkt sich positiv auf die Geschwindigkeit des Mischprozesses aus.

g

o 00005 0001 (m)
— —
000025 000075

Abbildung 25: Strémungslinien im Raupenmischer.

Beim Interdigitalmischer werden nach der Verringerung des Kanaldurchmessers teilweise

turbulente Strémungen beobachtet®: %,

Der Stromungszustand kann mit Hilfe der
Reynoldszahl beschrieben werden. Fir den Ubergang von laminarer zu turbulenter
Stromung wird in makroskopischen Systemen eine kritische Reynoldszahl von 2320
angenommen. Obwohl die Reynoldszahl im Interdigitalmischer bei maximal rund 1300 liegt,

treten in diesem Mischer Bereiche mit turbulenter Stromung auf. In Abbildung 26 sind diese
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Bereiche an einer gelben bis roten Farbung zu erkennen. Als Ursache kann der vergrof3erte
Einfluss von Oberflachenkraften in Mikrostrukturen angesehen werden. So konnte gezeigt
werden, dass bei gro3en Aspektverhaltnissen die kritische Reynoldszahl bis auf etwa 600
absinkt®, Im Interdigitalmischer liegen ahnliche geometrische Bedingungen vor, wodurch
die turbulenten Bereiche erklart werden kénnen. Die Berechnungen erfolgten unter der
Annahme, dass laminare Strémungsverhaltnisse vorliegen. Fir den Interdigitalmischer ist
dies nur teilweise gegeben. Dieser Umstand fihrt zu numerischen Problemen. Aus diesem
Grund sind die numerisch bestimmten Mischzeiten relativ unsicher. Die Einbeziehung der
Ergebnisse in die folgende Diskussion ist trotz allem sinnvoll, da zum einen experimentelle
Ergebnisse die Einordnung des Interdigitalmischers stitzen und zum anderen die

Datenkonsistenz gewabhrt bleibt.

Gsschwindigkeil

4.91
3.684
2.456

1.228

0.000
[m s”-1]

0000725 0000375

Abbildung 26: Stromungslinien im Interdigitalmischer. Die farbliche Codierung représentiert die Geschwindigkeit

der Stréomungslinien.

MISCHGESCHWINDIGKEIT

Zur Ermittlung der Mischgeschwindigkeit wurde zunéchst das sogenannte Mischresiduum

B pestimmt:

r= % ff|xi(}’: t) = Ximax|d4, 1
)

wobei A die Querschnittsflache des Mischers, xi(y,t) der Massenbruch der Spezies i an der

Position y und zur Zeit t und X;max der maximale Massenbruch der Spezies i nach

vollstandiger Vermischung ist. Mit Hilfe dieser GroRRe ist es mdglich, den Fortgang der

Durchmischung zu bestimmen. Im Rahmen der Untersuchungen wurden die verwendeten

GrofRen derart definiert, dass ein Mischresiduum von r = 0,5 vollstandig unvermischte Fluide

beschreibt und ein Mischresiduum von r = 0O fur eine vollstandig vermischte Losung steht.
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Aufgrund der unterschiedlichen internen Volumina der untersuchten Mikromischer war es
weiterhin notwendig, eine entsprechende VergleichsgréRe zu verwenden. Hierzu fand die
Mischzeit Verwendung. Als Zielvorgabe wurde eine 95%ige Durchmischung festgelegt. Mit
der folgenden Gleichung konnte die Zeit ty bestimmt werden, bis diese Mischqualitat erreicht

wurde:

tm,95% = LR * S95%, 2

Die relative Strecke, die bis zur Erreichung einer 95%igen Durchmischung benétigt wird, wird
durch sgsy, reprasentiert und tg gibt die Raumzeit des Mischers an.

Die ermittelten Mischzeiten fiir die verschiedenen Mischer bei unterschiedlichen Inititator zu
Monomer-Verhéltnissen sind in Abbildung 27 dargestellt. Die Ergebnisse zeigen zunéchst,
dass der Interdigitalmischer sowie der 300 um Raupenmischer die kirzesten Mischzeiten
aufweisen, wobei hier erneut auf die numerischen Probleme beim Interdigitalmischer
hingewiesen sei. Die Mischzeiten der beiden Mischer liegen zwischen 1 und 200 ms.

Der ST-Mischer und der 600 um Raupenmischer ermdglichen Mischzeiten im Bereich von
etwa 5 bis 250 ms. Die kurzen Mischzeiten des ST-Mischers erscheinen zunachst
ungewodhnlich, da der Mischer Kanalweiten bis zu 1200 um aufweist. Es muss allerdings
beachtet werden, dass die Einbauten einerseits die effektive Kanalweite auf bis zu 300 um
verringern und andererseits die Konvektion fordern. Beide Effekte flihren zu einer
schnelleren Vermischung der Fluide.

Erwartungsgemall werden beim Y-Mischer, beim 1200 pm Raupenmischer und beim
Schikanenmischer relativ lange Mischzeiten gefunden. Diese Apparate erreichen
Mischzeiten im Bereich von 50 bis 4000 ms.

Fur alle untersuchten Mischer zeigt sich der Trend, dass die Mischzeiten bei Verringerung
des Initiator zu Monomer Verhaltnisses abnehmen. Aus den durchgeflihrten Untersuchungen
kann nicht direkt abgeleitet werden, ob dies auf Verwirbelungen im Einlassbereich der
Mischer oder numerische Probleme zuruckzufiihren ist. Vermutlich ist das beobachtete
Verhalten auf eine Kombination beider Effekte zurtickzufiihren.

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, dass sich der Interdigitalmischer und der 300 pm
Raupenmischer am besten fur die Durchfiihrung der anionischen Polymerisation eignen

solliten. Alle anderen Mischer weisen vermutlich zu lange Mischzeiten auf.
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Abbildung 27: Mischzeiten der untersuchten Mikromischer in Abhangigkeit vom Initiator zu Monomer

Massenstromverhaltnis.

PRAKTISCHE EIGNUNG DER MISCHER

Anhand der durchgefiihrten Experimente kann die praktische Eignung der verschiedenen
Mischer bewertet werden. Ausgehend von den CFD Rechnungen sollten der
Interdigitalmischer und der Raupenmischer am besten fir die kontinuierliche Durchfiihrung
der anionischen Polymerisation geeignet sein. Die Experimente zeigen allerdings, dass der
SIMM fur Polymerisationsreaktionen nur bedingt geeignet ist, da er sich wahrend des
Betriebs zusetzt. Dieses Problem existiert beim 300 um Raupenmischer nicht. Aufgrund der
groReren Kandle ist dieser Mischer robuster und kann auch Uber einen l&angeren Zeitraum
betrieben werden. Interessanterweise zeigen die Experimente, dass auch der ST-Mischer fir
den untersuchten Prozess geeignet ist. Die Mischzeiten dieses Mischers sind offensichtlich
noch ausreichend, um enge PDIs zu gewahrleisten. Zusatzlich ist dieser Mischer gegen
Verstopfungen noch unempfindlicher als der 300 um Raupenmischer.

Die ausreichende Mischleistung des ST-Mischers deutet daraufhin, dass eine Mischzeit im
Bereich von etwa 150 ms ausreichend ist, um enge Molmassenverteilungen zu
gewahrleisten. Aus diesem Ergebnis kann abgeleitet werden, dass die eigentliche Reaktion

durch weitere Prozesse verzdogert wird.



AP 2 Planung und Aufbau der Versuchsanlage

Anhand der durchgeflihrten CFD-Kalkulationen ist es jedoch nicht mdglich, diesen Prozess
eindeutig zu identifizieren. Eine mogliche Ursache fur die Verzogerung des Prozesses
konnte der Zeitbedarf zur Dissoziation der Butyllithum-Cluster sein. Butyllithium Molekdle
liegen in unpolaren Losungsmitteln wie Hexan oder Cyclohexan als Hexamer-Cluster und in
polaren Lésungsmitteln als Tetramer-Cluster vor. Solange die BuLi Molekile in Clustern
vorliegen, ist die Wahrscheinlichkeit, dass ein stoRendes Styrol Molekldl einen
Initiierungsschritt eingeht sehr hoch. Dies kann zum einen auf die sehr schnelle Startreaktion
und zum anderen auf die hohe drtliche Dichte der BuLi Molekiile zurtickgefuhrt werden. Erst
nachdem alle Molekile des Clusters mit einem Styrol Molekul reagiert haben, beginnt das
Kettenwachstum. Ab diesem Zeitpunkt ist die Wahrscheinlichkeit, dass alle Ketten mit einer
ahnlichen Geschwindigkeit wachsen, sehr hoch.

Weiterhin  kdnnen die Eigenschaften des Losungsmittels zur Verzbégerung des
Startprozesses beitragen. So ist bekannt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit der
anionischen Polymerisation in unpolaren L&sungsmitteln geringer ist, als in polaren.
Wahrend der Untersuchungen war das Buthyllithium in Hexan oder Heptan gel6st, wéhrend
das Styrol in THF vorlag. Solange die aktiven Kettenenden nun im unpolaren Lésungsmittel
gelost waren, verzogert sich das Kettenwachstum.

Ein Publikationsentwurf zur Untersuchung der verschiedenen Mikromischer ist diesem

Bericht im Anhang beigeflgt.
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AP 2.4 OKOLOGISCHE BEWERTUNG

Ein aktuelles Konzept zur Umsetzung von Nachhaltigkeitsprinzipien bei chemischen
Produktionsprozessen ist deren Prozessintensivierung (Pl). Der Begriff wurde von
Stankiewicz und Moulijn wie folgt definiert: ,“Process intensification consists of the
development of novel apparatuses and techniques that, compared to those commonly used
today, are expected to bring dramatic improvements in manufacturing and processing,
substantially decreasing equipment-size/production-capacity ratio, energy consumption, or
waste production, and ultimately resulting in cheaper, sustainable technologies.”? Auch die
“European Roadmap for Process Intensification”®* sieht in der PI Chancen auf Prozesse und
Verfahren, die weniger Energie und Rohstoffe verbrauchen sowie geringere Emissionen und
Abfalle verursachen (siehe Abbildung 28). In Hinblick auf 6konomische und soziale Aspekte
der Nachhaltigkeit werden zudem geringere Produktionskosten, kirzere
Markteinfihrungszeiten sowie eine sicherere Prozessflhrung erwartet.

Mikrostrukturreaktoren haben sich in den letzten Jahren als ein hilfreiches Werkzeug zur

Prozessintensivierung chemischer Verfahren etabliert.*¥

Aufgrund ihres sehr hohen
Oberflachen-/ Volumen-Verhaltnisses bieten sie eine herausragende
Warmeaustauschleistung und einen Zugewinn an Prozesssicherheit, die zu einer
verbesserten Prozesskontrolle bis hin zu einer inh&rent sicheren Prozessfiuihrung bei

gleichzeitig vermindertem Bedarf an Rohstoffen und Energie fihren kann.

Umwelt

Weniger
Energie,
Rohstoffe

Weniger
Emissionen,
Abfalle

Kleinere
Anlagen

Kurzere
Markteinfiihrungs-
zeiten

Sicherere
Prozesse

Geringere
Kosten

Wirtschaft Mensch

Abbildung 28: Zusammenhang zwischen PI und Nachhaltigkeit nach

Ziel des Verbundvorhabens war es, die Vorteile der Mikroverfahrenstechnik zur

Intensivierung der Herstellung organischer Halbleitermaterialien aufzuzeigen, die fir
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Anwendungen in den Bereichen der Polymersolarzellen- und OLED-Fertigung geeignet sind.
Hiermit sollte insbesondere ein Beitrag zur Verbesserung der 0Okologischen Seite ihrer
Herstellung geleistet werden.

Vor diesem Hintergrund wurde als Ergadnzung zu den experimentellen Arbeiten
forschungsbegleitend eine vergleichende Bewertung der 0©kologischen Aspekte der
Reaktionsfiihrung unter Batch-Bedingungen und alternativ kontinuierlich in einem
mikroverfahrenstechnischen Prozess durchgefiihrt. Fir beide Synthesefiihrungen wurden
verschiedene Szenarien betrachtet und deren 6kologische Auswirkungen mit Hilfe einer
vergleichenden Okobilanz quantifiziert.

Die Methodik der Okobilanz zur Bewertung von Umweltbelastungspotenzialen von Verfahren
oder Produkten ist international in den Normen DIN EN ISO 140408 und 14044%" definiert.
Die Bewertung erfolgte in Anlehnung an diese Normen im Rahmen einer vereinfachten
Okobilanz, die alle Prozessbausteine bis zum reinen Produkt beriicksichtigt, jedoch nicht
dessen weiteren (fur alle alternativen Szenarien gleichen) Lebensweg. Auf eine Bewertung
der Reaktorperipherie wurde verzichtet, da bereits in friheren Studien gezeigt werden
konnte, dass deren Bereitstellung im Vergleich zu den Umweltbelastungspotentialen
wahrend der Verwendungsphase nicht relevant ist."®

Zur Erstellung der Sachbilanz und der Wirkungsabschatzung wurden die Software
Umberto® v.5.5 (ifu Institut fur Umweltinformatik, Hamburg; ifeu Institut fur Energie und
Umweltforschung, Heidelberg) sowie die Datenbank Ecoinvent® v2.1 (Swiss Centre for Life
Cycle Inventories) genutzt. Die Auswertung erfolgte anhand von
Umweltbelastungspotenzialen, die durch das CML in den Niederlanden vorgeschlagen

wurden.??

ZIEL UND UNTERSUCHUNGSRAHMEN

Ziel der vergleichenden Bewertung war es herauszufinden, ob:

i) der geplante Transfer der anionischen Polymerisation in eine  kontinuierliche
Synthese dazu beitragen kann, dass die Herstellung polymerer Halbleitermaterialien
mit geringeren Umweltbelastungen einhergeht.

Daruber hinaus wurde untersucht, welchen Einfluss:

i) die Wahl des Lésungsmittels wahrend der Synthese und Aufarbeitung,

iii) die Eduktkonzentration im Lésungsmittel,

iv) die Wahl des Kihlmittels im Falle des Batch-Prozesses sowie

V) der Volumenstrom bzw. die Auslastung der Pumpen im Falle der kontinuierlichen
Prozessfuhrung auf die dkologische Gesamtbilanz haben, um hieraus Rickschlisse

fur die Planung der weiteren experimentellen Arbeiten ziehen zu kénnen.
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In allen Szenarien wurde aufgrund der sehr hohen Reaktivitdt der stark exothermen
Polymerisationsreaktion von einem vollstdndigen Umsatz des Styrens ausgegangen. Als
funktionelle Einheit diente 1 kg reines Produkt.

Die begleitende 6kologische Bewertung wurde vor allem dazu genutzt, die Fortschritte in
Hinblick auf die angestrebte Optimierung der Synthesefiihrung zur Darstellung von Block-

Copolymeren zu bewerten.

SACHBILANZ

Als Datenbasis fur die Bewertung fungierten eine Reihe von Szenarien, die verschiedene
Prozessbedingungen fiir die Polymerisation von Styrol im Batch-Verfahren und alternativ
kontinuierlich unter Einsatz der Mikroverfahrenstechnik beinhalten (siehe Tabelle 6). Diese
berticksichtigen bspw. verschiedene Volumenkonzentrationen B des Styrols in der
Reaktionslosung oder die Auslastung der NEMESYS-Spritzenkolbenpumpe Uber den
Volumenstrom v und die Moglichkeit einer parallelen Reaktionsfiihrung durch die Steuerung
von 7 Pumpenmodulen Uber eine gemeinsame Steuereinheit.

Entscheidende Vorteile der mikroverfahrenstechnischen Variante waren hierbei, dass die
stark exotherme Reaktion statt unter Kihlung auf -78°C aufgrund der hohen
Warmeaustauschleistung der verwendeten Mikrostrukturreaktoren bei Raumtemperatur
durchgefuhrt werden (siehe hierzu Abschnitt AP 3) und in hoher konzentrierten Lésungen
gearbeitet werden konnte.

Die Kuhlung der Reaktionsldsung im Batch-Ansatz erfolgte im Labormafstab mit Hilfe einer
iso-Propanol/Trockeneis-Mischung. Der Energiebedarf zur Kiihlung der Reaktionslésung und
die dafur erforderliche Menge an Trockeneis wurde anhand thermodynamischer Kenndaten
berechnet. Hierbei konnte auf den Ecoinvent-Datensatz ,Kohlendioxid flissig, ab Werk
[RER]* zurltickgegriffen werden. Die Bereitstellung von iso-Propanol wurde nicht mit
bertcksichtigt, da dieses nach Gebrauch der Mischung unverandert vorliegt und somit erneut
eingesetzt werden kann.

In die 6kologische Bewertung wurden somit die Vorketten i) der verwendeten Edukte Styrol
und n-Butyllithium; ii) der Loésungsmittel Tetrahydrofuran, n-Heptan, n-Hexan, Ethanol,
Methanol; des Schutzgases Argon; iv) die Bereitstellung elektrischer Energie (rihren,
pumpen, destillieren) sowie Kiihlenergie mit Hilfe von Trockeneis oder flissigem Stickstoff; v)
die Synthese selbst sowie vi) die Produktisolierung und vii) Entsorgung von Prozessabféllen
einbezogen. Hierbei wurde davon ausgegangen, dass alle verwendeten Ldsungsmittel
thermisch entsorgt werden, das Abfallprodukt Natriumchlorid aus der n-Butyllithium-

Herstellung jedoch deponiert wird.
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Szenario Reaktions | LM Nach- | Kihlung AnsatzgroRe [L]/ | B
-fiihrung behandlung v [mL/min] [w9o]

Batch 1 L, LM | Batch Thermische Festes 1L 10

Ents, Styr 10 w% Entsorgung Kohlendioxid

Batch 1 L, LM Rec, | Batch Destillative Festes 1L 10

Styr 10 w% Ruckgewinnung Kohlendioxid

Batch 100 L, LM | Batch Destillative Flissiger 100 L 10

Rec, Styr 10 w% Ruckgewinnung Stickstoff

MR, LM Ents, 2 | Konti Thermische keine 2 mL/min 10

ml/min, Styr 10 w% Entsorgung

MR, LM Rec, 2 | Konti Destillative keine 2 mL/min 10

ml/min, Styr 10 w% Ruckgewinnung

MR, LM Rec, 2 | Konti Destillative keine 2 mL/min 20

ml/min, Styr 20 w% Ruckgewinnung

MR, LM Rec, 2 | Konti Destillative keine 2 mL/min 30

ml/min, Styr 30 w% Ruckgewinnung

MR, LM Rec, 10 | Konti Destillative keine 10 mL/min 20

ml/min, Styr 20 w% Ruckgewinnung

MR, LM Rec, 7*10 | Konti Destillative keine 70 mL/min 20

ml/min parallel, Ruckgewinnung

Styr 20 w%

MR, LM Rec, 7*10 | Konti Destillative keine 70 mL/min 30

ml/min parallel, Ruckgewinnung

Styr 30 w%

Tabelle 6: Bewertungsszenarien

Folgende Datensatze konnten hierfir als Sachbilanz-Datensatz aus der Ecoinvent-

Datenbank herangezogen werden:

Styrol, ab Werk [RER]

Strommix [DE]

Tetrahydrofuran, ab Werk [RER]
Hexan, ab Werk [RER] bzw. Heptan, ab Werk [RER]

Ethanol aus Ethen, ab Werk [RER] bzw. Methanol, ab Werk [GLO]
Argon, fliissig, ab Werk [RER]

Kohlendioxid flissig, ab Werk [RER] bzw. Stickstoff flissig, ab Werk [RER]
Der Initiator n-Butyllithium wurde mit Hilfe folgender Datensétze modelliert:
Butanol, 1-, ab Werk [RER]

Lithiumchlorid, ab Werk [GLO]
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Natriumhydroxid, 50% in H20O, Produktionsmix, ab Werk [RER]

Prozessspezifische Inertstoffdeponie [CH]

In Abbildung 29 und Abbildung 30 ist beispielhaft fir ein Szenario das Petrinetzwerk

(Software Umberto) dargestellt, mit dessen Hilfe die Sachbilanzierung vorgenommen habe.
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Abbildung 29: Stoffflussdiagramm in der Software Umberto, Szenario: kontinuierliche Synthese bei

Raumtemperatur.



AP 2 Planung und Aufbau der Versuchsanlage
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Abbildung 30: Stoffflussdiagramm in der Software Umberto, Sub-Netz: Bereitstellung von n-Butyllitium in n-

Heptan.

WIRKUNGSABSCHATZUNG

Die Wirkungsabschéatzung dient der Beurteilung der Grole und Bedeutung der
Umweltwirkungen, die potentiell aus den Stoff- und Energiestromen der betrachteten
Alternativen resultieren kénnen.®*® In diesem Schritt werden die Daten aus der Sachbilanz
komprimiert, geordnet und erlautert sowie mdglichen Folgen fur die Umwelt zugeordnet. Im
Anschluss an die Zuordnung der Stoff- und Energiestrome zu spezifischen Wirkkategorien
(Klassifizierung) erfolgt die Quantifizierung potentieller Umweltauswirkungen anhand von
Wirkfaktoren (Charakterisierung).

GemaR der von CMLPY herausgegebenen Richtlinien einer problemorientierten
Wirkungsabschatzung nach der besten verfligbaren Praxis wurden folgende Wirkkategorien

bericksichtigt:

- Treibhauspotential (GWP)

- Potential zum Verbrauch abiotischer Ressourcen (ADP)
- Potential zum stratosphéarischen Ozonabbau (ODP)

- Potential zur Bildung von Photooxidantien (POCP)

- Versauerungspotential (AP)
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- Eutrophierungspotential (EP)
- Humantoxizitatspotential (HTP)

- Terrestrische Okotoxizitatspotential (TETP)

Hierbei wurden fir zwei Wirkkategorien, das Treibhauspotential (GWP) und das
Humantoxizitatspotential (HTP), die Anteile der einzelnen Prozessmodule an der
Gesamtumweltlast im Detail untersucht. Das GWP diente hierbei dazu, die Erwarmung der
Troposphare durch eine beeintrachtigte Warmeabstrahlung der Erde infolge anthropogener
Treibhausgasemissionen in die Atmosphare zu modellieren. Das Treibhauspotential von
Kohlendioxid dient als Referenz, die Potentiale anderer Treibhausgase werden in CO; -
Aquivalenten angegeben. Ihre Wirkung hangt von ihrer jeweiligen Lebensdauer ab. Zur
Bestimmung der Umrechnungsfaktoren auf CO,-Aquivalente wurde der Zeithorizont von
100 Jahren gewahlt. Da die Wirkkategorie GWP stark von Emissionen wéahrend der
Verbrennung fossiler Rohstoffe zur Energiebereitstellung abhangt, ist sie ein guter Indikator
fur alle energiebezogenen Wirkkategorien.

Anthropogene Emissionen verursachen zudem Veradnderungen im Naturkreislauf und
kénnen sich auf Grund ihres human- bzw. 6kotoxischen Potentials schadlich auf Mensch,
Tier und Pflanze auswirken. Das HTP beinhaltet bspw. die Exposition des Menschen mit
Substanzen toxischer Wirkung durch Inhalation aus der Luft und Uber die Aufnahme mit
Trinkwasser und Nahrung. Grundlagen zur Bestimmung der HTP bieten Grenzwerte wie z.B.
der MAK-, MIK- oder NOEL-Wert eines Stoffes. Die Aquivalenzfaktoren dieser
Wirkungskategorien beziehen sich auf die Referenzsubstanz 1,4-Dichlorbenzol. Als
Untersuchungszeitraum wurden wiederum 100 Jahre gewahlt. Bertcksichtigt wurden bspw.
die Toxizitatspotentiale von Schwermetallen wie Antimon, Arsen, Blei, Cadmium, Chrom (ll1),
Chrom (VI), Quecksilber, von Anorganika wie z.B. Ammoniak, Chlorwasserstoff,
Schwefeldioxid und Stickoxiden sowie die von Organika wie z.B. Benzo(a)pyren, Benzol,
Hexachlorbenzol oder polychlorierter aromatischer Kohlenwasserstoffe (PAK). Die

Referenzsubstanz ist 1,4-Dichlorbenzol.

DARSTELLUNG AUSGEWAHLTER ERGEBNISSE ANHAND DER WIRKKATEGORIE GWP

In einem ersten Schritt wurden die experimentellen Arbeiten unter diskontinuierlichen
Bedingungen hinsichtlich 6kologischer Kriterien untersucht. Hierbei zeigte sich schnell, dass
das die urspringlich gewahlte Kombination an Ldsungsmitteln (THF, n-Hexan sowie
Methanol zur Aufarbeitung) ungeeignet war, da sich die Ldsungsmittel nach Gebrauch
destillativ nicht ausreichend trennen lassen. Daher wurde friihzeitig entschieden, in weiteren
Versuchen n-Butyllithium stattdessen in n-Heptan vorzulegen und fir die Aufarbeitung

Ethanol zu verwenden. Wird Uber eine destillative Trennung eine Wiederverwendung der
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verwendeten Losungsmittel moglich, so reduziert sich das resultierende GWP des
Gesamtprozesses deutlich um ca. 70 % (siehe Abbildung 31). Bei der Kalkulation wurde
angenommen, dass durchschnittlich 10 % der Losungsmittel aufgrund von Verlusten (z.B.
aufgrund der Volatilitat von THF und Ethanol) wéhrend der Synthese und Aufarbeitung pro
Zyklus neu zugefiihrt werden mussen.

Es zeigte sich zudem, dass die Bereitstellung des Trockeneises zur Kuihlung der
Reaktionslosung einen signifikanten Einfluss auf die Gesamtbilanz hat. Um auszuschlief3en,
dass es sich hierbei ausschliellich um einen Effekt handelt, der bei Synthesen im
LabormalRstab auftritt und bei einem Vergleich im Produktionsmalstab nicht relevant ist,
wurde ein weiteres, hypothetisches Szenario betrachtet. Hierbei wurde davon ausgegangen,
dass 100 L Reaktionslésung lber ein kryogenes System mit flussigem Stickstoff auf die
Reaktionstemperatur von -78°C gekuhlt werden. Der Bedarf an Kuhlmedium wurde erneut
thermodynamisch berechnet. Die Analyse ergab, dass auch unter diesen Bedingungen die
Kihlung des Reaktionsgemisches zur Vermeidung eines unkontrollierbaren
Reaktionsverlaufes einen signifikanten Anteil von ca. 16 % am GWP haben wird (siehe
Abbildung 31), der sich durch eine Reaktionsfiihrung bei Raumtemperatur vermeiden liel3e.
Im nachsten Schritt wurden verschiedene Szenarien einer kontinuierlichen Synthese
betrachtet. Hierbei wurden vor allem der Volumenstrom (2 mL/min auf 10 mL/min) und die
Konzentration des Monomers in der Reaktionslésung (10, 20 und 30 w%) variiert. Die
Ergebnisse zeigen, dass:

o durch die Ubertragung der anionischen Polymerisation von der diskontinuierlichen in
die kontinuierliche Synthesefiihrung im Mikrostrukturreaktor und die dadurch mdogliche
Erh6hung der Reaktionstemperatur unter den gewahlten Bedingungen eine deutlich
Reduktion des resultierenden GWP von bis zu 50 % mdglich wird.

o der Vorteil der groRen Warmeaustauschkapazitat des Mikrostrukturreaktors genutzt
werden sollte, um mit héher konzentrierten Losungen zu arbeiten (vergleiche Abbildung 32,
Balken 2, 3 und 4)

o im Labormalstab zuséatzliche elektrische Energie fur die automatisierte
Synthesefilhrung (ins. Pumpen) notwendig ist, die einen entscheidenden Anteil am
Gesamtergebnis haben und dieses im Vergleich zur Synthese im Kolben verschlechtern
kann (siehe Abbildung 32, 1. und 2. Balken von links). Dieses Ergebnis haben bereits frihere

Untersuchungen gezeigt.!*"

Durch vollstandige Auslastung der Gerate kann dieser Anteil
allerdings bereits unter experimentellen Bedingungen deutlich reduziert werden (siehe
Abbildung 32, 2. und 7. Balken von links). Die Energiemessungen zur Beurteilung von
Laborsynthesen missen daher sorgféltig geplant sein, da sie anderweitig die aus derartigen

Vergleichen gezogenen Schlussfolgerungen verfalschen kénnen.
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Abbildung 31: Vergleich des GWP fiir 3 Szenarien zur Polymerisation von Styrol unter diskontinuierlichen
Bedingungen.
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Abbildung 32: Vergleich des GWP fiir verschiedene Szenarien zur Polymerisation von Styrol unter
kontinuierlichen Synthesebedingungen im Mikrostrukturreaktor und Vergleich mit diskontinuierlicher Alternative.
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DARSTELLUNG AUSGEWAHLTER ERGEBNISSE ANHAND DER WIRKKATEGORIE HTP

In Abbildung 33 sind zudem, zusammengefasst in einer Grafik, die Ergebnisse der
vergleichenden Bilanzierung der betrachteten Szenarien in Hinblick auf das resultierende
Humantoxizitatspotential dargestellt. Werden die verwendeten Losungsmittel nicht
redestilliert, dominiert die Bereitstellung von THF die Wirkpotentiale in dieser Kategorie.
Darlber hinaus hat auch die Bereitstellung von Trockeneis zur Kihlung der
diskontinuierlichen Synthesen einen deutlichen Anteil, der durch die Kihlung mit fliissigem
Stickstoff allerdings signifikant gesenkt werden kann. Insgesamt kann auch in dieser
Umweltwirkungskategorie mit einer deutlichen Reduktion von ca. 80 % (bzw. 63 % bei einer
hypothetischen Kihlung mit flissigem Stickstoff) gerechnet werden, wenn die anionische
Polymerisation kontinuierlich im Mikrostrukturreaktor bei héheren Volumenstromen (z.B. 10

mL/min) und héher konzentrierten Reaktionslésungen (20 oder 20 w%) durchgefuhrt wird.
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Ents, Styr 10 Rec, Styr 10 LM Rec, Styr ml/min, Styr 10 2ml/min, 2ml/min, Styr  2ml/min, Styr 10 ml/min, 10 ml/min, u Styren
w % w% 10w % w% Styr 10 w% 20 w% 30 w% Styr20w%  Styr 30 w%

Abbildung 33: Vergleich des HTP fir verschiedene Szenarien zur Polymerisation von Styrol unter

kontinuierlichen Synthesebedingungen im Mikrostrukturreaktor und bei diskontinuierlicher Reaktionsfiihrung.

AUSWERTUNG

Die vergleichenden Untersuchungen zu den o©kologischen Auswirkungen verschiedener
Verfahrensalternativen zur anionischen Polymerisation von Styrol haben gezeigt, dass sich
durch die kontinuierliche Prozessfuhrung im Mikrostrukturreaktor, die u.a. ein Arbeiten bei
Raumtemperatur sowie in hoher konzentrierten Losungen erlaubt, zu dkologischen Vorteilen
gegeniiber der mit Trockeneis (bzw. lGber ein kryogenes System) gekuhlten Batchsynthese

fihren kann. Hierbei sollte die Lésungsmittelwahl jedoch so erfolgen, dass eine destillative
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Abtrennung und ein Wiedereinsatz erfolgen kdnnen. Diese Ergebnisse wurden im Rahmen
einer Sonderausgabe des Journals Chem. Eng. Technol. veréffentlicht.*

Wie bereits erwahnt, wurden mehr Umweltwirkungskategorien ausgewertet, als in den
vorhergehenden Abschnitten dargestellt wurden. Da sich im Vergleich zwischen den
verschiedenen Umweltwirkungskategorien gegensatzliche Tendenzen in Bezug auf die
Okologisch vorteilhafteste Synthesevariante ergeben kénnen, die eindeutige Empfehlungen
erschweren, wurden die Ergebnisse mit Hilfe eines Outranking-Verfahrens geordnet. Sie
bieten gegenlber klassischen Ansatzen den Vorteil, dass keine Kompensation guter und
schlechter Zielerfullungsgrade erfolgt und somit keine Detailinformationen verloren gehen.
Mit Hilfe von Outranking-Ansétzen koénnen Alternativen durch direkten Vergleich bewertet
und partiell geordnet werden. Sie schlieRen die Unvergleichbarkeit von Alternativen ein und
strukturieren Daten daher mit Hilfe paarweiser Vergleiche der Kriterienauspragungen. So
kénnen sie auch widerspriichliche oder unvollstdndige Informationen auswerten. Das
Ranking der untersuchten Alternativen erfolgte mit Hilfe der Software D-Sight und dem
PROMETHEE-Verfahrent?,

Die getesteten Wichtungen (Alternativen 1 — 3) der bertcksichtigten Kategorien sind in
Tabelle 7 dargestellt.

Kategorie GWP |ADP |ODP |POCP |AP EP HTP  |TETP
Wichtung Alt. 1 [%] |30 10 7.5 7.5 7.5 7.5 15 15
Wichtung Alt. 2 [%] | 50 10 5 5 5 5 10 10
Wichtung Alt. 3 [%] | 20 10 10 10 10 10 15 15

Tabelle 7: Wichtung der der Umweltwirkungskategorien im Rahmen des Outrankings

In Abbildung 34 ist das Ergebnis des Outrankings beispielhaft flir die Wichtungsvariante ,Alt.
1“ dargestellt. Hierbei bedeutet eine Rankingergebnis von ,1% dass diese Alternative das
Zielkriterium einer geringen Umweltlast bezogen auf die funktionelle Einheit von 1 kg PS am
besten erflllt. Es zeigt sich, dass die Aussagen, die mit Hilfe der Umweltwirkungskategorien
GWP und HTP gefunden wurden, auf die Mehrzahl der Ubrigen betrachten
Umweltwirkungskategorien Ubertragen werden kénnen. Die Varianten ,Alt. 2 und ,Alt. 3“

ergaben vergleichbare Ergebnisse.
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=@=Batch 1L, LM Ents, Styr 10 w %

=f—Batch 1L, LM Rec, Styr 10 w%

=R, LM Ents, 2 ml/min, Styr 10 w%

=>é= IR, LM Rec, 2 ml/min, Styr 10 w%
ODP

== LR, LM Rec, 2 ml/min, Styr 20 w%

=®=uR, LM Rec, 2 ml/min, Styr 30 w%

====UR, LM Rec, 10 ml/min, Styr 20 w%

=R, LM Rec, 7*¥10 ml/min parallel, Styr 20 w%

UR, LM Rec, 7*10 ml/min parallel, Styr 30 w%

Abbildung 34: Ranking der Synthesealternativen (Wichtung nach Alt. 1) hinsichtlich ihrer resultierenden
Okologischen Effizienz in verschiedenen Wirkkategorien (1 = vorteilhafteste Alternative) mit Hilfe des

PROMETHEE-Verfahrens.

Eine Durchfihrung der anionischen Polymerisation von Styrol in einem kontinuierlichen
Prozess im Mikrostrukturreaktor bei Raumtemperatur, einer hohen Konzentration von Styrol
im Losungsmittel THF und vor allem vollstandiger Auslastung des verwendeten

Pumpensystems, ist somit die ©kologisch vorteilhafteste Variante von allen betrachten

Alternativen.
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AP 2.5 ALLGEMEINE ARBEITSVORSCHRIFT FUR DEN BETRIEB

IM MIKROSTRUKTURREAKTOR

Bevor die Durchfuhrungen im mikrostrukturierten Mischer gestartet werden konnten, musste
die Monomerldésung hergestellt werden. FREY und Mitarbeiter haben mit Massen-
konzentrationen an Styrol in THF von 10 bis 20 % gearbeitet. Dies entspricht bei p(Styrol) =
0,909 g/ml und p(THF) = 0,889 g/ml einer Volumenkonzentration 8 von 10,2 bis 20,4 %. Das
Ldsungsmittel wurde entweder mit Spritzen oder per Kaltedestillation direkt in ein graduiertes
Schlenkrohr Uberfiihrt, welches anschlieRend mit einem Septum verschlossen wurde. Mittels
Spritze wurde das gewlnschte Volumen Styrol hinzugegeben.

Wie bei den Arbeiten im Batchbetrieb, musste auch im Mikroreaktor unter absolutem Luft-
und Feuchtigkeitsausschluss gearbeitet werden. Dazu wurden die Spritzen finfmal mit Argon
gespult, wobei das Inertgas durch den Reaktor geleitet wurde. Nachdem jede Spritze mit
Argon geflllt war, musste das jeweilige Fluid aufgenommen werden. Die Spritzen mit THF
zum Spulen wurden mit je 1 ml Flassigkeit gefiillt, welche anschlieliend mit 2 ml/min durch
den Reaktor gepumpt wurde, um die an den Wanden der Spritzen anhaftenden
Verunreinigungen zu entfernen. Diese Prozedur wurde insgesamt viermal wiederholt, bevor
die Spritzen endgultig mit THF befillt wurden. Selbiges wurde vor dem Beflllen der
Monomerspritze durchgefihrt. Aufgrund der hohen Reaktivitat der Butyllithium-Losung wurde
auf ein Spulen der Spritzen mit Initiatorldsung verzichtet.

Vor jeder Reaktion wurden je 7,5 ml des reinen Losungsmittels (THF) Uber beide Einlasse
gleichzeitig mit 1 ml/min durch die Apparatur gepumpt, um noch verbliebene
Verunreinigungen auszutragen. So prapariert konnte die Polymerisation gestartet werden.
Uber die Steuerungssoftware der Pumpe wurde der Volumenstrom fur jede Achse
vorgegeben. Durch Variation des Verhaltnisses der Volumenstréme von Monomerlésung zu
Initiatorlosung konnte auf einfache Weise verschiedene Molmassen generiert werden. Die
Berechnung erfolgt analog zur Batch-Synthese, nur dass in diesem Fall mit Stoffstromen zu
rechnen war.

Statt

n = mMono _ VMono " PMono
|

TM.. M

Poly Poly

wurde die durch Stoffstréme erweiterte Beziehung

: My VMono'PM n
ny = e = ono'PMono genutzt, wobei \/ | = e gilt.
MPoly MPoly CI
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Da im Gegensatz zum Batchbetrieb das Monomer in Lésung eingesetzt wurde, musste
dessen Konzentration in der Berechnung mit beriicksichtigt werden.
Hierfir wurde die Volumenkonzentration Bmono = Vimono/Vmono+Lm h€rangezogen. Demnach

ergab sich fur die Berechnung des Initiatorvolumenstromes folgende Gleichung:

v, = Viono * Bmono * Pmono
| =
Cr- MPoly

Setzt man eine 1,525 molare Butyllithium-Losung und eine 10%ige (V/V) Monomerldsung ein
und mochte ein Polymer mit einer molaren Massen von 5.000 g/mol erhalten, so ergibt sich
bei einem monomerseitigen Volumenstrom von 2 ml/min, mit pPsyo = 0,909 g/ml ein

Initiatorvolumenstrom von:

\;I :VMO"O'ﬂMono " PMono
C, 'Mpoly
v 2ml-0,1-0,909g -1 -mol
| =
1,525mol -50009 - min-|

V, =0 02384ml / min

Nach Beginn der Polymerisation wurden die ersten 2 ml verworfen, bevor das Polymer
aufgefangen wurde. Zum Quenchen wurde der Auslass der Verweilerstrecke direkt in 10 ml
Methanol getaucht, welches vorher in einem mit Septum verschlossenen Schlenkrohr fur
15 min im Ultraschallbad entgast wurde. Das Methanol wurde mittels Magnetriihrer gerihrt,
um eine sofortige und vollstandige Blockierung der aktiven anionischen Enden zu

gewahrleisten.
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AP 3 TESTUNG DER VERSUCHSANLAGE

Nach dem Aufbau der Anlage wurden die vorgestellten Mikromischer auf ihre Eignung hin
untersucht. Dies diente auch der Validierung der stromungsmechanischen Simulations-
ergebnisse.

Zur Generierung unterschiedlicher Molmassen wurde das Verhéltnis von Monomer zu
Initiator variiert. AuRBerdem wurde der Gesamtvolumenstrom verandert. Fir die
experimentellen Untersuchungen wurde ein monomerseitiger Volumenstrom von 2 mil/min
gewahlt. Um die Vergleichbarkeit der Mischer untereinander zu gewabhrleisten, wurde der
monomerseitige Volumenstrom konstant gehalten. Hohere Volumenstrome hétten zum einen
einen hoheren Materialeinsatz und zum anderen den Einsatz druckstabiler Ventile und
Glasspritzen erfordert, die mit deutlich héheren Finanzinvestitionen verbunden gewesen
waren. Die prinzipielle Ubertragbarkeit auf Volumenstréme von bis zu 5 ml/min ist
experimentell getestet worden. Die Realisierung von Volumenstrémen von 10 ml/min (wie sie
im Rahmen der 6kologischen Bewertung empfohlen wurden) sollte somit nach einem Umbau

des Systems machbar sein.

AP 3.1 ERGEBNISSE DER SYNTHESEN IM INTERDIGITAL-
MISCHER SSIMM MIT AG/CU-LIGA-INLAY

Die ersten anionischen Polymerisationen im mikrofluidischen System wurden in einem
Interdigitalmischer SSIMM mit Ag/Cu-Mischelement durchgefiihrt. Das Tetrahydrofuran fur
die Monomerlosung wurde nach Methode D gereinigt. Fur die erste Reaktion, CK013, wurde
eine Monomerlésung mit einer Volumenkonzentration von Styrol in THF von 18,5 %
eingesetzt. Als Initiator wurde die kommerziell erhaltliche n-Butyllithium-Losung unverdinnt
(1,525 molar) verwendet. Wahrend der Reaktion konnte im Auslassschlauch des
Mikroreaktors eine Orangefarbung beobachtet werden, was auf eine erfolgreiche
Polymerisation hindeutete. Nachdem alles Styrol aufgebraucht war, wurde der BuLi-Fluss
unterbrochen und beidseitig mit THF (wasserfrei, mit Stabilisator) gespult. Doch zu diesem
Zeitpunkt war der Mikroreaktor bereits verstopft. Dies &aulierte sich dadurch, dass die
Spritzen mit THF in der Fihrung der Pumpe verschoben waren und aus dem Auslass keine
Flussigkeit mehr tropfte. Es war weder méglich, mit Styrol- noch mit Initiatorldsung zu spulen.
Ein manuelles Betdtigen der Spulspritzen verursachte lediglich eine sehr leichte
Tropfenbildung am Auslass. Um den Reaktor zu reinigen, wurde dieser demontiert. Das

Mischelement wurde zunéachst mit Toluol, anschlielend mit Wasser gewaschen. Unter einem
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Mikroskop wurde die Sauberkeit des Mischelements Uberprift. Nach erfolgtem
Zusammenbau konnte der Mikroreaktor, frisch geséaubert, fir die nachsten Reaktionen
verwendet werden.

In Tabelle 8 sind die genauen Bedingungen fiir die Synthesen aufgezeigt, die im Interdigital-

mischer SSIMM mit Ag/Cu-LIGA-Mischelement durchgefiihrt wurden.

Probe M erecnnet | B(STin THF) | c(BulLi) V(Mono) | V(BuLi) THF
in g/mol in % in mol/l in ml/min in ml/min | (Spulen)
CKO013 2.400 18,46 1,525 0,5 0,0225 A
CKO014 4.600 8,85 1,525 3 0,0347 A
CKO015 7.300 8,89 1,525 2 0,0145 A
CKO016 4.600 8,89 1,525 2 0,0233 A
CKO017 4.600 8,89 1,525 2 0,0233 D
CKO018 3.500 8,89 0,0915 2 0,5 D

Tabelle 8: Durchgefihrte Synthesen im Interdigitalmischer SSIMM mit Ag/Cu-LIGA-Inlay.

Um ein Zusetzen der Mikrokanale, auch ,Clogging“ genannt, zu verhindern, wurden die
Volumenstrome in den darauffolgenden Versuchen erhéht und eine Monomerlésung mit
geringerer Volumenkonzentration von Styrol in THF verwendet. Dennoch wurden bei den
Reaktionen CKO014, CKO016 sowie CKO018 die Dosierspritzen noch wéahrend der
Polymerisation in der Fihrung der Pumpe verschoben, was auf einen verstopften Reaktor
hindeutete. Auch Spulen mit THF war nicht mehr moglich.

Der Reaktor musste stets gedffnet und das Mischelement gereinigt werden. Abbildung 35
zeigt das Mischelement im noch ungesauberten Zustand.

Deutlich zu erkennen sind orange-weif3e Ablagerungen vor dem Eingang der Mikrokanéle als
auch in den Kanalen selbst, welche mit Wasser beseitigt werden konnten. Demnach muss
die Substanz, die sich fir ein Zusetzen der Mikrokanale verantwortlich zeigte,
wasserloslicher Natur gewesen sein. Des Weiteren fiel auf, dass der Auslassschlitz des
oberen Mischergehduses, in dem das multilaminare Strémungsmuster zusammenflief3t,
durch weilRe Ablagerungen génzlich verstopft war. Die Prifung auf alkalische Reaktion der
Ruckstéande im Mischelement und im Schlitz mit Phenolphthalein war jeweils positiv. Es

scheint sich also aller Wahrscheinlichkeit nach Lithiumhydroxid abgesetzt zu haben.
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Abbildung 35: Ablagerungen im Mischelement

Der Einsatz von entstabilisiertem THF zum Spulen bewirkte, dass zumindest wahrend der
Polymerisation die Monomer- und die BuLi-Spritze nicht in der Fiihrung verschoben wurden.
Es war jedoch erneut zu beobachten, dass beim Spllvorgang die orange Farbe im
Gegensatz zur Reaktion deutlich intensiver war und der Reaktor kurz darauf wieder blockiert
war (CK017).

Wahrend der Durchfiihrungen der Versuche &nderte sich die Intensitat der Orangefarbung
unregelmafig, was eventuell auf den im Vergleich zum Monomer sehr viel geringeren
Volumenstrom an n-Butyllithium zurtickzufuhren ist. Durch Verdunnen der Initiatorlésung
wurde der Unterschied zwischen den Volumenstromen von vorher Faktor 86 auf Faktor 4
verringert. Dennoch setzte sich der Mikromischer noch wahrend der Polymerisation zu und
die Monomerspritze wurde in der Fihrung verschoben. Es konnte kein Produkt gewonnen
werden. Die isolierten Proben der erfolgreich durchgefiihrten Synthesen wurden einer GPC-
Analyse unterzogen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 9 dargestellt.

Probe M berechnet M n PDI M n

in g/mol in g/mol M, erechnet
CKO013 2.400 15.300 1,90 6,26
CKO015 7.300 21.600 2,51 2,96
CKO016 4.600 10.100 2,27 2,22
CKO017 4.600 7.500 1,64 1,65

Tabelle 9: GPC Ergebnisse der Synthesen im Interdigitalmischer SSIMM mit Ag/Cu-LIGA-Inlay
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Wie schon zuvor bei den Batch-Synthesen sind die erhaltenen Molmassen der Proben
deutlich héher, als sie laut Berechnung sein dirften und auch die Polydispersitatsindices
sind mit 1,6 bis 2,5 erheblich héher. Da die Monomerspritze bei Probe CK016 in der Fuhrung
verschoben wurde, kann das Monomer-Initiator-Verhaltnis nicht (ber die gesamte
Polymerisation konstant gewesen sein. Daher ist es nicht verwunderlich, dass die
Molmassenverteilung einen PDI > 2 erreichte. Im Vergleich zur Probe CK016 war der PDI bei
CKO017 deutlich kleiner und das resultierende Molekulargewicht riickte naher an den
berechneten Wert heran. Diese Verbesserungen koénnten auf den Einsatz von

entstabilisiertem THF zum Spulen zuriickzufihren sein.
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AP 3.2 ERGEBNISSE DER SYNTHESEN IM INTERDIGITAL-

MISCHER SSIMM MIT EDELSTAHL-INLAY

Das Edelstahl-Mischelement besitzt im Gegensatz zum Ag/Cu-LIGA-Inlay minimal breitere
Kandale und eine sehr viel schmalere Kontaktzone. Ohne Einbuf3en bei der Mischeffizienz
sollte hierdurch die Anfalligkeit zum Verstopfen sinken.

Die ersten in diesem Mikromischer durchgefiihrten Synthesen (CK026, CK030, CKO031,
CKO032) wurden jedoch wiederum von einem Verstopfen der Mikrokanale begleitet.
Uberraschend war, dass bei den Reaktionen CK030 bis CK032 keine Orangefarbung auftrat,
was signalisierte, dass keine Polymerisation initiiert wurde. Als Grund stellte sich das nicht
mehr wasserfreie  THF heraus. Nach einem Wechsel zu einer frischen Flasche
Tetrahydrofuran, ebenfalls wasser- und stabilisatorfrei, konnte diese Fehlerquelle behoben
werden. Dabei kam dieses THF sowohl als Spulreagenz, als auch fir die Herstellung der
Monomerlésung zum Einsatz. Der Volumenstrom der Monomerldsung wurde mit 2 mil/min
bei allen vier Versuchen beibehalten und durch Variation des Initiatorflusses die Molmassen
zwischen 2700 und 7300 g/mol eingestellt. Um die Volumenstrome denen der
Monomerldsung noch weiter anzugleichen, wurde die Butyllithiumldsung verdiinnt eingesetzt
(c(BuLi) = 0,04 - 0,15 mal/l). Die vorher verwendete Spritze mit 5 ml Volumen wurde daher
gegen eine mit 25 ml Volumen ausgetauscht. Die meisten der folgenden Synthesen verliefen
ohne Komplikationen. Es zeigte sich eine kontinuierliche Orangefarbung der Lésung in der
Verweilerstrecke. Wahrend der Polymerisation wurde die Initiatorspritze bei Versuch CK035
in der Fidhrung verschoben. Die orangegelbe Farbe war im Vergleich zu den beiden
vorangegangenen Versuchen deutlich weniger intensiv, was darauf hindeutete, dass sich
weniger aktive Styrolanionen gebildet hatten. Nach erneutem Spulen mit beidseitig je 7,5 ml
wurde diese Reaktion wiederholt (CK036). Doch auch hier war nach 5 ml gequenchter
Losung aufgefallen, dass sich die Spritze mit Butyllithiumlésung leicht verschoben hatte.
Eine d&hnliche Beobachtung wurde bei Probe CK040 gemacht.

In Tabelle 10 sind alle Versuche zusammengefasst, die im Interdigitalmischer mit Edelstahl-
Mischelement durchgefiihrt wurden. Fir die Synthesen, bei denen Polystyrol isoliert wurde,

sind die Ergebnisse der GPC Analysen in Tabelle 11 angegeben.
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Probe M perechnet | B(ST in THF)|  c(BuLi) V(Mono) | V (BuLi) THF
in g/mol in % in mol/l in ml/min | in mli/min | fir Monomer
CK026 4.500 9,64 0,153 2 0,253 D
CKO030 2.700 9,09 0,153 4 0,792 E alt
CKO031 2.700 9,09 0,153 2 0,396 E alt
CK032 2.700 9,09 0,153 3 0,594 E alt
CKO033 4.500 9,09 0,0434 2 0,838 E
CK034 2.700 9,09 0,0434 2 1,396 E
CKO035 7.200 9,09 0,0434 2 0,524 E
CKO036 7.200 9,09 0,0434 2 0,524 E
CKO037 3.700 9,91 0,03525 2 1,369 E
CKO040 3.700 9,91 0,03525 2 1,369 E
CKO041 2.700 9,91 0,0695 2 0,960 E
CK042 4.500 9,91 0,0695 2 0,576 E
CK043 7.300 9,91 0,0695 2 0,355 E

Tabelle 10: Durchgefiihrte Synthesen im Interdigitalmischer SSIMM mit Edelstahl-Inlay.

Probe M\ erechnet M, PDI M,
in g/mol in g/mol M berechnet
CKO033 4.500 6.000 1,36 1,32
CK034 2.700 3.000 1,33 1,10
CKO036 7.300 26.900 1,19 3,70
CKO037 3.700 8.900 1,21 2,41
CK040 3.700 10.000 1,26 2,70
CK041 2.700 5.300 1,24 1,96
CK042 4.500 11.700 1,42 2,60
CKO043 7.300 7.900 1,96 1,08

Tabelle 11: GPC Ergebnisse der Synthesen im Interdigitalmischer SSIMM mit Edelstahl-Inlay.



AP 3 Testung der Versuchsanlage

Die  Molmassenverteilungen  konnten  deutlich  verengt werden, was die
Polydispersitatsindices beweisen. Insbesondere fur die Proben CK033, CK034 und CK043
verkleinerte sich zudem der Faktor, um den die erhaltenen Molmassen groRRer sind als die
berechneten. Bei CKO043 ging dies allerdings mit einer starken Verbreiterung der
Molmassenverteilung einher. Der Grund hierfir kénnte im gréReren Unterschied der
Volumenstrome von Monomer- und Initiatorldsung liegen. Die tatsachliche Molmasse von
CKO036 ist um fast das Vierfache hoher als geplant, die Initiatorspritze war jedoch wiederum
in der FUhrung verschoben worden. Der geringe PDI von 1,19 impliziert, dass die
Verschiebung der Initiatorspritze kontinuierlich und einheitlich gewesen sein muss. Die
sauberen Peaks der der GPC-Elugramme unterstreichen die Einheitlichkeit der
Polymerproben. Der Ubersichtlichkeit halber sind in Abbildung 36 lediglich vier der

erhaltenen Chromatogramme gezeigt.
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Abbildung 36: GPC-Elugramme einiger Polymerproben, die mittels Interdigitalmischer hergestellt wurden.
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In Abbildung 37 sind die berechneten und die erhaltenen Molmassen der einzelnen Proben
gegenibergestellt.
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Abbildung 37: Berechnete und erhaltene Molmassen fiir die Durchflihrung im Interdigitalmischer.

Es ist zweifelsfrei festzuhalten, dass sich unterschiedliche Molmassen lber die Variation des
Verhéltnisses von Monomer- zu Initiatorfluss herstellen lassen. Die erhaltenen Molmassen
waren aber in allen Fallen héher als die berechneten. Um diese Abweichung vom idealen
Verhalten auszugleichen, war es notwendig, den Volumenstrom an Initiator zu erhéhen und

so das resultierende Molekulargewicht des Polymers zu reduzieren.
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AP 3.3 ERGEBNISSE DER SYNTHESEN IM SCHIKANENMISCHER

Aufgrund der im Vergleich zum Interdigitalmischer deutlich gré3eren inneren Abmessungen,
sollte der Einsatz des Schikanenmischers MSLT nicht zu einem Clogging der Mikrokanéale
fuhren. Nachdem zunachst die Machbarkeit der anionischen Polymerisation Uberprift wurde,
ohne das Polystyrol am Auslass zu quenchen (Versuch CK019), wurden die Reaktionen mit
unterschiedlichen Initiatorkonzentrationen gefahren. Die n-Butyllithiumlésung wurde sowohl
unverdinnt (1,525-molar) also auch verdinnt eingesetzt. Die Bedingungen, unter denen die

Polymerisationen stattfanden, sind in Tabelle 12 wiedergegeben.

Probe M perecnet | B(ST in THF) | c(BuLi) V(Mono) | V(BuLi) |THE
in g/mol in % in mol/l in ml/min in ml/min | zum Spdlen
CKO019 4.600 8,89 1,525 2 0,023 D
CKO020 4.600 8,85 1,525 2 0,023 D
CK021 2.700 8,85 1,525 2 0,039 D
CK022 3.500 9,64 0,0915 2 0,550 D
CKO023 2.100 9,64 0,0915 2 0,917 D
CK024 5.600 9,64 0,0915 2 0,344 D
CKO025 8.400 9,64 0,0915 2 0,229 D
CKO027 4.500 9,64 0,153 2 0,253 E
CKO028 2.700 9,64 0,153 2 0,422 E
CKO029 9.000 9,64 0,153 2 0,127 E

Tabelle 12: Durchgefuhrte Synthesen im Schikanenmischer MSLT von LTF GmbH.

Die Glaskonstruktion dieses Mischers erlaubt jederzeit eine visuelle Uberprifung der
Reaktion. Wahrend der Polymerisation konnte die intensive orangegelbe Farbe der
Styrolanionen beobachtet werden. Eine einheitliche Farbung wurde frihestens nach der
funften Schikane festgestellt. Der Mischbereich davor war unregelmafiig gefarbt. Bei den
ersten Versuchen mit unverdinnter Initiatorlésung bildeten sich nach dem Spilen mit
entstabilisiertem THF im Kontaktbereich der beiden Fluidstrome wei3e Ablagerungen (vgl.

Abbildung 38), die durch Spulen mit destilliertem Wasser gespiilt beseitigt werden konnten.
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Abbildung 38: Polare Ablagerung im Kontaktbereich der beiden Fluide.

Um den Unterschied zwischen den Volumenstromen von Monomer- und Initiatorldsung zu
verringern, wurden die Reaktionen CK022 bis CK029 mit verdinnter n-Butyllithiumlésung
(c(BuLi) = 0,09 - 0,215 mol/l) durchgefiihrt. Alle Versuche konnten hintereinander gefahren
werden. Nach jeder Probe wurde ein Spilvorgang getatigt. Ein Zusetzen des Kanals wurde
hierbei nicht beobachtet.

Betrachtet man das Verhéltnis zwischen erhaltener und berechneter Molmasse, so féllt auf,
dass der Unterschied zwischen beiden recht einheitlich ist. Bei den ersten beiden Synthesen
CK020 und CK021 waren die Volumenstrome der unverdinnten n-Butyllithiumlésung im
Vergleich zum Monomerfluss um einen Faktor von bis zu 86fach verschieden. Durch den
Einsatz von verdiinnter Initiatorloésung und damit einem Angleichen der Fluidstréme konnte
jedoch keine signifikante Verbesserung der Molmassenverteilung beziehungsweise des
Verhaltnisses von erhaltener zu berechneter Molmasse gefunden werden. Um letzteres
visuell besser erfassen zu kénnen, wurden in Abbildung 39 fiur alle im Schikanenmischer
synthetisierten Polymere die gefundenen und die berechneten Molmassen aufgetragen. Des

Weiteren wurden dem Diagramm die Polydispersitatsindices fir jede Probe Uberlagert.
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Die GPC Analyse der isolierten Polymerproben ergab folgende Ergebnisse (vgl. Tabelle 13):

Probe M berechnet M n PDI L
in g/mol in g/mol M berechnet
CK020 4.600 6.700 1,70 1,46
CK021 2.700 4.700 1,84 1,74
CK022 3.500 5.200 1,69 1,49
CK023 2.100 3.400 1,81 1,62
CK024 5.600 7.200 1,81 1,29
CKO025 8.400 10.800 1,72 1,29
CK027 4.500 7.200 1,88 1,60
CKO028 2.700 4.200 1,59 1,56
CKO029 9.000 13.300 2,18 1,48

Tabelle 13: GPC Ergebnisse der Synthesen im Schikanenmischer MSLT von LTF GmbH.
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Abbildung 39: Berechnete und erhaltene Molmassen fiir die im Schikanenmischer hergestellten Polymere.
Balken fiir Molmassen beziehen sich auf die linke Ordinate, Balken fir PDI-Werte beziehen sich
auf die rechte Ordinate.
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Die mittels GPC bestimmten Molmassen liegen um einen relativ einheitlichen Faktor von
durchschnittlich 1,50 héher als die berechneten. Tragt man beide Molmassen gegeneinander
auf, so sollte sich eine Gerade ergeben, auf die eine lineare Regression angewendet werden

kann. Dies ist in Abbildung 40 dargestellt.
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Abbildung 40: Berechnete Molmassen als Funktion der per GPC bestimmten Molmassen mit linearer
Regression fur die Proben CK020 bis CK029.

Das hohe Bestimmtheitsmal3 von 0,9725 zeigt an, dass die berechneten Molmassen uber
das lineare Regressionsmodell gut mit den erhaltenen Molmassen erklart werden kdnnen
und damit ein nahezu funktionaler Zusammenhang besteht.

Einige der GPC-Elugramme sind in Abbildung 41 gezeigt. Es ist zu erkennen, dass die
Peaks deutlich breiter sind als bei den Synthesen im Interdigitalmischer. Der Grund dieser
breiten Molmassenverteilung wird in der nicht ausreichenden Mischeffizienz des
Schikanenmischers liegen (siehe hierzu AP 2.3), dessen Kanalbreite mit 1 mm relativ grof3
ist. Durch den maanderformigen Verlauf der Mischstrecke kdnnen in den Kurvenbereichen
sogenannte Totzonen entstehen, die die Verweilzeitverteilung verbreitern. Ein solches
Phanomen wirkt sich auch negativ auf die Molekulargewichtsverteilung aus.

Mit dem Schikanenmischer von LTF konnte gezeigt werden, dass es mdglich ist, mehrere
Synthesen hintereinander durchzufuhren, ohne Probleme mit dem Zusetzen der Kanéle zu
bekommen. Uber die Verhaltnisse der Volumenstrome konnte die gewiinschte Molmasse,
zumindest unter Einbeziehung von Korrekturfaktoren, eingestellt werden. Insgesamt ist
jedoch festzuhalten, dass die erreichten Polydispersitatsindices mit durchschnittlich 1,80 zu

hoch waren und nicht der Zielgro3e eines PDI < 1,2 entsprachen.
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Abbildung 41: GPC-Elugramme einiger Polymerproben, die im Schikanenmischer hergestellt wurden.
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AP 3.4 ERGEBNISSE DER SYNTHESEN IM STEGMISCHER

Die Fertigung des Mikromischers aus Borosilikatglas ermdglicht auch beim Stegmischer
VST 3-1 eine visuelle Kontrolle der Polymerisation, sodass eventuelle Clogging-
Erscheinungen frihzeitig erkannt werden koénnen. Der zuséatzliche dritte Eingang wurde
wahrend der Versuchsdurchfihrung nicht benétigt und daher mit einem Blindstopfen
verschlossen. Fur alle Versuche wurde wasserfreies THF ohne Stabilisator verwendet und
verdunnte Initiatorldsung (c(BuLi) = 0,07 mol/l) eingesetzt. Die Polymerisationsbedingungen

sind in Tabelle 14 dargestellt.

Probe M perechnet B(ST in THF) c(BuLi) V (Mono) V (BuLi)
in g/mol in % in mol/I in ml/min in ml/min
CK044 2.700 9,91 0,0695 2 0,960
CKO045 4.500 9,91 0,0695 2 0,576
CKO046 2.700 10,83 0,0655 2 1,113
CK047 4.500 10,83 0,0655 2 0,668

Tabelle 14: Durchgefuhrte Synthesen im Stegmischer VST 3-1 von LTF GmbH.

Wahrend der Polymerisationen war eine starke Warmeentwicklung festzustellen. Das
Tetrahydrofuran begann innerhalb des Reaktors zu sieden. Dies &ufR3erte sich in einer
Blasenbildung kurz nach der Kontaktierung der Fluide. Damit war eine durchgehende
Vermischung der Flussigkeit nicht mehr gewahrleistet. Ein Verstopfen der Mikrokanéle wurde
dennoch bei keiner Synthese beobachtet. Die Ergebnisse der GPC Analysen der isolierten

Polymerproben werden in Tabelle 15 gezeigt.

Probe M berechnet M n PDI L
in g/mol in g/mol M berechnet
CK044 2.700 6.000 1,14 2,22
CKO045 4.500 18.200 1,32 4,04
CKO046 2.700 5.800 1,11 2,15
CK047 4.500 15.000 1,23 3,33
CKO052 2.000 3.400 1,07 1,70
CK054 4.000 15.500 1,16 3,86
CKO056 6.000 35.100 1,20 5,85

Tabelle 15: GPC Ergebnisse der durchgefihrten Synthesen im Stegmischer VST 3-1 von LTF GmbH.
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Abbildung 42: GPC-Elugramme der Polymerproben, die im Stegmischer hergestellt wurden.

Die Molmassenverteilungen waren gegentber den Synthesen im Interdigitalmischer mit
Edelstahl-Inlay noch enger. Die GPC-Elugramme bestatigen die Einheitlichkeit der
Polymerproben (vgl. Abbildung 42). Des Weiteren war die Reproduzierbarkeit besser, wie in
Abbildung 43 zu sehen ist.
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Abbildung 43: Berechnete und erhaltene Molmassen fir die im Stegmischer hergestellten Polymere.
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Fir die Probe CKO046 wurde aulerdem ein MALDI-TOF MS Spektrum aufgenommen, um
das Ergebnis mit dem der GPC Analyse zu vergleichen. In Abbildung 44 ist das MALDI-TOF
MS Spektrum der Probe CK046 gezeigt.
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Abbildung 44: MALDI-TOF MS Spektrum der Probe CK046.

Der Abstand zwischen jedem Peak betragt 104 g/mol. Dies entspricht dem Molekulargewicht
einer Styroleinheit. Diese Analysenmethode kann auch zur Endgruppenbestimmung
verwendet werden. Bei einer anionischen Polymerisation lagern sich Fragmente des
Initiators, in diesem Fall eine n-Butyleinheit (M = 57,12 g/mol) an das Makromolekil an. Das
Ende der aktiven Polymerkette wird durch Quenchen mit Methanol mit einem
Wasserstoffatom besetzt. Des Weiteren gilt zu beachten, dass das detektierte
Molekulargewicht um die Molmasse des Silberkations aus dem eingesetzten lonisierungsalz
AgTFA erhoht ist. Fur jeden Peak des MALDI-TOF Spektrums kann die Anzahl der
Monomereinheiten tberprift werden. Von der Molmasse am Peakmaximum subtrahiert man
die der Butyleinheit, des Wasserstoffatoms sowie des Silberkations. Dividiert man
anschliel3end durch das Molgewicht des Monomers so muss sich eine ganze Zahl ergeben.
Im vorliegenden Beispiel wurden stets ganze Zahlen erhalten und damit die Polymerstruktur
n-Butyl — PS — H bestatigt. Mit Hilfe der MALDI-TOF Massenspektrometrie ist es zudem

maglich, die mittleren Molmassen sowie die Molekulargewichtsverteilung zu bestimmen. Fur
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das Polystyrol CK046 wurde ein Zahlenmittel von M, = 3.920 g/mol und ein Gewichtsmittel
von My, = 4.350 g/mol ermittelt. Allerdings neigt diese Analysenmethode dazu, grundsatzlich
niedrigere Werte fur M, und M, anzugeben. Die mit Polystyrolstandard kalibrierten GPC

Daten gelten als verlasslichere Angaben.

Die resultierenden Molmassen der im Stegmischer VST 3-1 hergestellten Polymere lagen
wieder deutlich Uber den berechneten Werten. Ein entscheidender Einfluss hierbei ist der
Blasenbildung durch das Sieden des Losungsmittels beizumessen. Sie verhindert eine
gleichmaRige Vermischung der Flussigkeiten. Da dieser Mischer sein multilaminares
Stromungsmuster seriell erzeugt, ist ein kontinuierlicher Fluidstrom essentiell fur die korrekte
Ausbildung der Lamellen. Eine Unterdriickung der Gasbildung innerhalb der Mischstrecke
sollte sich somit positiv auf die Polymerisation auswirken. So sollten sich die
Molekulargewichte der gewinschten Polymere besser einstellen lassen und die
Molmassenverteilungen noch weiter gesenkt werden. Denkbar ist hierfir eine passive
Kidhlung des Reaktorgehduses, beispielsweise durch die Warmeabfuhr mit Hilfe von
Kidhlkorpern aus Aluminium. Fir weitere Untersuchungen wurde eine aktive Kuihlung in
einem Wasserbad gewahlt, wodurch sich die Polymerisationstemperatur innerhalb des
Mischers zuverlassig einstellen liel3.

Da auf3erdem bei allen in diesem Mischer durchgefiihrten Reaktionen kein Zusetzen der
Mikrokandle beobachtet wurde, war er pradestiniert fir weitere Untersuchungen. Die
Moglichkeit, Uber den dritten Eingang ein weiteres Reagens der Mischung hinzuzufiigen,
macht die Verwendung des Stegmischers fir Stufensynthesen besonders interessant. So
kann durch Zugabe eines zweiten Monomers auf einfache Weise ein Block-Copolymer
erzeugt werden. Auch ist ein unmittelbares Quenchen der lebenden Polymere mit dem
entsprechenden Agens in Betracht zu ziehen. Laufen Kettenstart, -wachstum und -abbruch
in einem geschlossenen, chemisch inerten System ab, welches nur aus einem Bauteil
besteht, werden spontane, ungewollte Abbruchreaktionen zurtickgedrangt. Man vermeidet
dadurch die Installation weiterer Mischelemente, die mit Fluidleitungen zu verbinden sind.
Jede zusatzliche Verbindung erhéht die Gefahr der Undichtigkeit des Systems. Durch den
Einsatz von kompakten Mischern, die mehrere Mischelemente in einem Gehéause beinhalten,
wird die Zahl der Verbindungen auf ein Minimum begrenzt. Dies wird mit dem Split-and-

Recombine-Mischer VST 3-1 gewabhrleistet.
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AP 3.5 ERGEBNISSE DER SYNTHESEN IM RAUPENMISCHER

Im Gegensatz zum Stegmischer VST 3-1, der ebenfalls nach dem Split-and-Recombine
Prinzip funktioniert, hat der Kanal des Raupenmischers einen um Faktor 4 Kkleinen
Durchmesser. Somit sollte der diffusive Term bei der Vermischung gréf3er sein und die
Mischzeit kirzer. Dies hatte eine noch engere Molmassenverteilung zur Folge.

Die Polymerisationsbedingungen sind in Tabelle 14 dargestellt.

probe | Moerecnnet | B(STin THF) | c(BuLi) V (Mono) V (BuLi)
in g/mol in % in mol/l in ml/min in ml/min
CKO060 3000 10,04 0,089 2 0,684
CKO061 3000 10,04 0,089 2 0,684
CKO070 2900 10,12 0,0875 2 0,712
CKO072 2000 10,32 0,095 2 0,988
CKO77 5000 10,32 0,095 2 0,395

Tabelle 16: Durchgefuhrte Synthesen im Raupenmischer CPMM-R300/12 vom IMM Mainz.

Ein Sieden des Ldsungsmittels war bei der Verwendung des Raupenmischers nicht zu
beobachten. Auch ohne Kiihlung im Wasserbad konnte die freigesetzte Reaktionswarme bei
Raumtemperatur effizient abgefihrt werden. Der Raupenmischer arbeitete @hnlich stabil wie
der Stegmischer und war relativ unanfallig gegentber Clogging. Die Ergebnisse der GPC

Analysen werden in Tabelle 15 gezeigt.

Probe M, M,, PDI
in g/mol in g/mol

CK060 3.600 3.800 1,07

CKO061 3.500 3.800 1,07

CKO070 4.000 4.300 1,07

CKO072 3.700 4.000 1,09

CKO77 6.000 6.600 1,10

Tabelle 17: GPC Ergebnisse der durchgefiihrten Synthesen im Raupenmischer CPMM-R300/12 vom IMM Mainz.

Wie aus den Ergebnissen der CFD-Simulationen hervorgegangen war, besitzt der 300 pum

Raupenmischer eine der schnellsten Mischzeiten und sollte damit auch die einheitlichsten
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Polymere generieren kdnnen. Tatsachlich konnten die Molmassenverteilungen gegenuiber
den Synthesen im Stegmischer nochmals verringert werden. Im Molmassenbereich
unterhalb 10.000 g/mol waren die bisher niedrigsten Polydispersitatsindices erreichbar.

In Abbildung 42 sind einige GPC-Elugramme dargestellt, die die Einheitlichkeit der
Polymerproben verdeutlichen.

Die erhalten Molmassen lagen nur noch leicht Uber den berechneten Werten. Im Vergleich
mit den anderen mikrostrukturierten Mischern entsprachen die Molmassen im

Raupenmischer am besten den Vorgaben.
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Abbildung 45: GPC-Elugramme der Polymerproben, die im Raupenmischer hergestellt wurden.
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AP 3.6 TEMPERATURABHANGIGKEIT DER POLYMERISATION

Eine weitere Uberlegung bestand darin, die Temperaturabhangigkeit der Polymerisation im
mikrostrukturierten Mischer zu untersuchen. Dazu wurde eine Versuchsreihe mit denselben
Monomer- und Initiatorlésungen bei unterschiedlicher Temperatur durchgefihrt. Als Reaktor
diente der Raupenmischer CPMM-R300/12, mit anschlielBender Verweilstrecke von 150 cm
(1/16 Zoll, 0,5mm ID). Sowohl der Mischer als auch 120 cm der Verweilstrecke befanden
sich im temperierten Wasserbad. Um in den warmetransportlimitierten Bereich zu gelangen,
wurde die Temperatur auf 50 °C erhoht. Der Siedepunkt von THF liegt bei 66 °C. AuRerdem
wurden Versuche bei 0 °C und bei Raumtemperatur durchgefuihrt. Die Proben wurden mit

Ethanol gequencht.

Nach der Ausfallung und Trocknung wurden die Polystyrol-Proben per GPC untersucht,

deren Ergebnisse in Tabelle 18 dargestellt sind.

Probe Temperatur M, M, PDI
in °C in g/mol in g/mol
CKO090 3.500 3.900 1,10
CKO90A 6.200 6.900 1,11
CK090-2 50 8.300 9.200 1,10
CKO091-2 32.400 49.200 1,52
CK090B 67.900 121.300 1,79
CKO061 3.500 3.800 1,07
CKO070 4.000 4.300 1,07
CKO072 22 3.700 4.000 1,09
CKO77 6.000 6.600 1,10
CKO079 23.200 28.300 1,22
CKO083 3.300 3.700 1,11
CKO085 0 11.500 14.000 1,22
CKO086 78.300 137.800 1,76

Tabelle 18: GPC Ergebnisse der Synthesen im Raupenmischer bei unterschiedlichen Temperaturen.
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Abbildung 46: Polydispersitatsindices in Abh&éngigkeit von der Molmasse bei unterschiedlichen Temperaturen.

In Abbildung 46 sind fir die jeweilige Temperatur die Polydispersitaten gegen die
Molmassen aufgetragen.

Die engste Molmassenverteilung wurde fir die Versuche bei Raumtemperatur erzielt. Fir die
unteren Molmassenbereiche < 10.000 g/mol sind bei allen Temperaturen aber nur marginale
Unterschiede festzustellen. Allerdings steigen die PDIs sowohl bei den gekihlten als auch
bei den beheizten Versuchen bei hoheren Molmassen stéarker an, als bei den bei RT
durchgefuhrten Versuchen. Bei 50 °C Badtemperatur konnte die entstehende
Reaktionswarme nicht mehr ausreichend abgefiihrt werden, sodass es innerhalb des
Reaktors zum Sieden des Losungsmittels kam, was wiederum negative Auswirkungen auf
den Stofftransport hat.

Bei den Versuchen im Eisbad war bei hohen Molmassen kein vollstandiger Stoffumsatz mehr
gewahrleistet, was sich als deutlicher Styrolgeruch nach dem Quenchen &uferte. Die
Verweilzeit war in diesen Fallen nicht ausgereichend.

Es ist also festzuhalten, dass fiur das gewahlte Mikromischersetup die Durchfiihrung bei RT

nahe am Optimum zu liegen scheint.
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AP 4 UMSETZUNG DER LEBENDEN ANIONISCHEN

POLYMERISATION IM

MIKROSTRUKTURREAKTOR

Nach erfolgreicher Umsetzung der lebenden anionischen Polymerisation im Mikroreaktor,
ging es im nachsten Schritt um die Kopplung zweier Styrolketten mit einem Quenchreagens.
Damit sich zwei aktive anionische Ketten anlagern kénnen, muss der Linker zwei funktionelle
Gruppen besitzen, die jeweils mit einem elektrophilen C-Atom ausgestattet sind. Zu diesem
Zweck wurden Verbindungen eingesetzt, die zwei Aldehyd-Gruppen besitzen. Wie in
Abbildung 47 dargestellt, werden durch nukleophilen Angriff der Makroanionen auf die

Carbonyl-C-Atome der Aldehyd-Gruppen die Bindungen geknuipft.

- 2 LiOH

Abbildung 47: Quench der lebenden anionischen Polystyrolketten mit einem Dialdehyd.

Wie aus obiger Reaktionsgleichung hervorgeht, wurden sowohl Terephthalaldehyd (R = H)
als auch 2,5-Bis(octyloxy)-terephthalaldehyd zum quenchen verwendet. Nach anfanglichem
Einsatz von reinem Terephthalaldehyd wurde aus Griinden der Analyse auf dessen Derivat
mit zwei Alkyloxy-Ketten gewechselt. Der Vorteil des letztgenannten ist die Mdglichkeit, per
'H-NMR dessen Einbau in das Polymergeriist zu Uberpriifen, was bei reinem
Terephthalaldehyd NMR-spektroskopisch sehr schwierig ist. Die Wasserstoff-Atome der
CH.- Gruppe in direkter Nachbarschaft zum Sauerstoff-Atom der Ether-Gruppierung ergeben
charakteristische Signale im Bereich von 4 bis 4,5 ppm. Die Signale der Aldehyd-Protonen
liegen oberhalb von 10 ppm.
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AP 4.1 OLIGOMERISIERUNG VON STYROL UND
ANSCHLIERENDE BLOCKIERUNG MIT

2,5-BIS(OCTYLOXY)-TEREPHTHALALDEHYD

Die Durchfuihrung erfolgte analog der Homopolymerisation von Styrol, nur dass diesmal nicht
mit Alkohol gequenchet wurde, sondern mit dem Linker, welcher geldst in THF vorlag. Um
Abbruchreaktionen aufgrund von Verunreinigungen zu minimieren, wurde das
Quenchreagens im Uberschuss eingesetzt.

Folgende Beziehungen wurden zur Berechnung der Menge an Styrol bezogen auf eine

definierte Stoffmenge an Quenchreagens angewendet:

r]Quench - 2nCHO - 2r.IBuLi

ln =N _ mSt _VSt .IOSt _VMono.ﬂMono.pSt
Quench = "'BuLi - -
2 M Poly M Poly M Poly
_ nQuench M Poly
Mono
2 i ﬂMono ¢ pSt

Wenn 1 mmol Linker vorgelegt werden, so kdnnen maximal 16,5 ml einer 10%igen L&sung
von Styrol in THF gequencht werden, wenn die Einzelketten im Mittel eine Molmasse von
3000 g/mol aufweisen. Die Dichte von Styrol betragt 0,909 g/ml.

Bei dieser Berechnung wurde die Annahme getroffen, dass es wahrend der Polymerisation
zu keinerlei Abbruchreaktionen kommt. Dies ist jedoch unrealistisch, da immer ein gewisser
Anteil an protischen Verunreinigungen vorhanden ist.

Sollte nach dem Quenchvorgang noch nichtumgesetztes Bis(octyloxy)-terephthalaldehyd
vorhanden sein, so kann dies aufgrund der unterschiedlichen Ldslichkeit durch Waschen mit
Methanol oder Ethanol vom Polymer abgetrennt werden.

Aufgrund ihrer stabilen Prozessbedingungen wurden fir das Quenchen mit dem

Terephthalaldehyd-Derivat die beiden Spilt-and-Recombine Mischer eingesetzt.
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AP 4.2 ERGEBNISSE DER SYNTHESEN IM STEGMISCHER

In Tabelle 19 sind die Reaktionsbedingungen fir die Kopplung der anionischen Ketten mit
Bis(octyloxy)-terephthalaldehyd (C,4H3s0,4) im Stegmischer VST 3-1 angegeben. Zur
besseren Vergleichbarkeit sind nicht nur die eigentlichen Kopplungen angegeben, sondern
auch die jeweilige Homopolymerisation. Damit ist es mdglich, die Molmassen der einzelnen
Polystyrolketten mit denen der gekoppelten Substanzen zu vergleichen. Die
Initiatorkonzentration betrug in allen Fallen 0,04099 mol/l und die Volumenkonzentration der

Monomerlésung 9,21 %. Alle Synthesen wurden bei Raumtemperatur durchgefihrt.

Probe M perechnet Quench \}(Mono) \;(BULi)
in g/mol in ml/min in ml/min
CKO052 2.000 MeOH 2 2,043
CKO053 4.400 C4H350, 2 2,043
CKO054 4.000 MeOH 2 1,021
CKO055 8.400 C4H350, 2 1,021
CKO056 6.000 MeOH 2 0,681
CKO057 12.400 C24H3504 2 0,681

Tabelle 19: Durchgefiihrte Synthesen im Stegmischer VST 3-1 von LTF GmbH.

Die Ergebnisse der GPC Analysen sind in Tabelle 20 dargestellt.

Probe M, M,, PDI
in g/mol in g/mol
CKO052 3.400 3.600 1,07
CKO053 4.500 5.200 1,16
CKO054 15.500 17.900 1,16
CKO055 22.500 28.900 1,28
CKO056 35.100 42.000 1,20
CKO057 36.000 51.500 1,43

Tabelle 20: Ergebnisse der Synthesen im Stegmischer VST 3-1 von LTF GmbH.

Die Molmassen der Homopolymeren waren wieder héher als berechnet. Dies ist erneut auf

protische Verunreinigungen zurlickzufuhren. Schaut man sich die Elugramme der mit
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Bis(octyloxy)-terephthalat gequenchten Sythesen an, so erkennt man, dass neben dem
Kopplungsprodukt auch noch Homopolymer vorhanden ist. In Abbildung 48 sind die
Elugramme der Synthesen CK52 bis CK55 gezeigt. CK52 und CK54 entsprechen jeweils
den Homopolymeren. CK53 ist das Kopplungsprodukt aus zwei CK52 Polystyrolketten mit
2,5-Bis(octyloxy)-terephthalat dar. Bei CK55 wurden zwei Ketten aus CK54 eingebaut.

1,2
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;/ \ \ /A —o

w )\ VA —
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relative Intensitdt

Molmasse in g/mol

Abbildung 48: Elugramme der Kopplungssynthesen im Stegmischer.

Je hoher die Molmassen wurden, desto starker machen sich Verunreinigungen bemerkbar.
Dies kann man gut an Abbildung 49 erkennen. Beim Kopplungsprodukt CK57 ist ein hoherer
Anteil an Homopolymer CK56 vorhanden. Da fur alle sechs Synthesen sie selbe Lésung
verwendet wurde, ist der Anteil an Verunreinigungen innerhalb der Ldsung gleich. Bei
hoheren Molmassen ist jedoch der Anteil an aktiven Kettenenden geringer, sodass ein
verhaltnismaRig grolRerer Teil der Ketten statt mit dem Quenchreagens mit einem
Wasserstoffatom gequencht wird.

Dennoch sind die Polydispersitaten fiir die erhaltenen Kopplungsprodukte mit PDIs zwischen
1,16 und 1,43 als sehr eng einzustufen. Gerade im unteren Molmassenbereich sind die
Polymere sehr einheitlich.

Theoretisch ist es mdglich, dass sich an das Quenchreagens nur an einer Aldehyd-Gruppe
eine Polystyrolkette angelagert haben kénnte und die zweite Aldehyd-Gruppe unveréandert
vorliegt. Um dies zu Uberprifen, wurden von diesen Proben IR-Spektren aufgenommen. Die

Abwesenheit jeglicher Carbonyl-Bande zeigt die beidseitige Anlagerung an.
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Abbildung 49: Elugramme der Kopplungssynthesen im Stegmischer.

AuRerdem wurde mittels *H-NMR Spektroskopie auf die Anwesenheit von Aldehyd-Protonen
gepruft. Im Bereich der in Frage kommenden Verschiebung oberhalb von 10 ppm konnten
keine Signale festgestellt werden, was ebenfalls ein Beweis flr die beidseitige Anlagerung

der Polystyrolketten an den Dialdehyd bedeutete.

AP 4.3 ERGEBNISSE DER SYNTHESEN IM RAUPENMISCHER

Nach den Synthesen im Stegmischer wurde der Raupenmischer fir die Kopplung der
anionischen Ketten an 2,5-Bis(octyloxy)-terephthalaldehyd (C,4H3304) herangezogen. Die
Durchfuhrung erfolgte analog zu denen im Stegmischer. Die Monomerkonzentration lag
jeweils bei 10 Vol.-% und die Initiatorkonzentration betrug 0,088 bis 0,089 mol/l. Auch hier
wurden den  Kopplungsprodukten die Ergebnisse der Homopolymerisationen
gegenubergestellt. In Tabelle 21 sind die Reaktionsbedingungen aufgezeigt.

Die erhaltenen Molmassen sind bei allen Synthesen sehr eng verteilt mit PDI-Werten
unterhalb von 1,2. Auch entsprechen die Molmassen den berechneten Werten sehr gut. Die
mit Bis(octyloxy)-terephthalaldehyd gequenchten Polymere besitzen im GPC Elugramm (vgl.
Abbildung 50 und Abbildung 51) nur noch eine kleine Schulter, die auf Homopolymer
hindeutet. Die beidseitige Anlagerung der Polystyrolketten konnte bei allen

Kopplungsprodukten mittels *H-NMR nachgewiesen werden.
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Probe M perechnet Quench \}(Mono) v (BuLi)
in g/mol in ml/min in ml/min
CKO060 3.000 MeOH 2 0,684
CKO061 3.000 MeOH 2 0,684
CK062 6.400 C24H3504 2 0,684
CKO063 6.400 C24H350, 2 0,684
CKO069 6.300 MeOH 2 0,712
CKO070 3.000 C24H350, 2 0,712

Tabelle 21: Durchgefuhrte Synthesen im Raupenmischer CPMM R300/12.

Die Ergebnisse der GPC Analysen sind in Tabelle 22 dargestellt.

Probe M, M, PDI
in g/mol in g/mol
CKO060 3.600 3.800 1,07
CKO061 3.500 3.800 1,07
CK062 5.500 6.500 1,17
CKO063 5.400 6.200 1,15
CKO069 5.600 6.600 1,18
CKO070 4.000 4.300 1,07

Tabelle 22: Ergebnisse der Synthesen im Raupenmischer CPMM R300/12.



AP 4 Umsetzung der lebenden anionischen Polymerisation im Mikrostrukturreaktor

1,2

0,6 e CK G O
e C K61
0,4 / \\ e C K6 2

— K63
) J
0 I/ T T | B . \‘, — T T |

relative Intensitdt

1000 10000 100000

Molmasse in g/mol

Abbildung 50: Elugramme der Kopplungssynthesen im Raupenmischer CK60 bis CK63.
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Abbildung 51: Elugramme der Kopplungssynthesen im Raupenmischer CK69 und CK70.
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AP 5 DARSTELLUNG VON RoOD/COIL-

COPOLYMEREN

Die zuvor gesammelten Erfahrungen flossen nun in die Herstellung von Block-Copolymeren
ein, bestehend aus einem starren Rod und einem flexiblen Coil. Wie schon zuvor wurden als
flexible Ketten Polystyrol-Einheiten verwendet, die im Mikroreaktor {ber anionische
Polymerisation synthetisiert wurden. Zwischen beide Ketten wurde ein durchkonjugiertes
Chromophor eingebaut, welches zwei endstdndige Aldehyd-Gruppen fir die Kopplung

besitzt. In Abbildung 52 ist die allgemeine Reaktionsgleichung fur den Quenchprozess

aufgezeigt.
@
o Li H H
2 A + Chromophor;
n 0] o]
_—
-2 LiOH

Abbildung 52: Quench der anionischen Kette mit einem Chromophor.
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AP 5.1 BEREITSTELLUNG DER CHROMPHORE DURCH

JENPOLYMER MATERIALS

Im folgenden Unterpunkt ist die Zuarbeit von Jenpolymer Materials als Bestandteil dieses

Abschlussberichtes eingepflegt.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurden aromatische Dialdehyde synthetisiert, die als Blockbausteine fir die Herstellung
von Rod/Coil-Copolymeren geeignet sind. Diese Aldehyde reagieren mit Anionen der Styrol-
living-Polymerisation. Das Gelingen dieser Reaktion bildete die Voraussetzung fur die
Synthese von Rod/Coil-Copolymeren. Experimentell konnte nachgewiesen werden, dass es
auf diesem Wege mdglich ist, Copolymere mit definierter Segmentlange zu synthetisieren.

In weiterfihrenden Arbeiten sollte dieses neuartige Copolymerisationsverfahren mit
Dialdehyd-terminierten  Photoleiterpolymeren  durchgefiihrt werden. Durch REM
Untersuchungen ist dann die Orientierung der Rod/Coil-Blocke (Phasen Separation) zu
studieren. Es sollten mit diesen Substanzen photovoltaische Zellen aufgebaut und der
Zusammenhang zwischen Priméarstruktur (z.B. Glaspunkt des flexiblen Spacers und der
Seitengruppen) und Ubermolekularer Struktur auf die Ladungstragermobilitéat untersucht

werden.

EINLEITUNG

Ziel der Projektpartner war es, das Umweltentlastungspotential von Mikrostrukturreaktoren in
der organischen Synthesechemie zu nutzen. Der Schwerpunkt des Projektvorhabens lag im
Bereich der Synthese solcher Verbindungen, deren Verwendung beispielsweise in der
Photovoltaik liegen kann. Durch den Einsatz der Mikroverfahrenstechnik sollte ein effizienter,
umweltfreundlicher Zugang zu mafgeschneiderten Rod/Coil-Block-Copolymeren geschaffen
werden. Damit wird eine Voraussetzung erfullt, den Zusammenhang zwischen Primarstruktur
des Copolymers und dessen lUbermolekularer Struktur zu analysieren, um Ruckschlisse auf
die daraus resultierenden optischen und elektronischen Eigenschaften zu ziehen. Im
Rahmen des Projektvorhaben sollte gepruft werden, ob mit Hilfe der Mikroreaktionstechnik
eine grolere strukturelle Bandbreite von derartigen Polymeren darstellbar ist, wobei die
einzelnen Bausteine ,nach dem Baukastenprinzip® untereinander austauschbar und die

Lange der flexiblen Zwischenkette variierbar sein sollte. Durch gezielte Steuerung des
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Reaktionsverlaufes sollte zudem eine Molmasseverteilung von nahezu D=1 erreichbar sein,
so dass sich der Aufarbeitungsaufwand deutlich verringern wirde.

Die im Projekt gewonnenen Erkenntnisse kdnnen zu einer beschleunigten Entwicklung auf
dem Gebiet der Solarzellentechnologie fuhren und damit einen Beitrag zur

umweltfreundlichen Energiegewinnung leisten.

HAUPTTEIL - DARSTELLUNG DER EINZELNEN ARBEITSSCHRITTE

Ein Anliegen des Projektes war es zu zeigen, dass die lebende anionische Polymerisation
mittels Mikroreaktionstechnik geeignet ist, Multiblock-Copolymere mit definierten Molmassen
zu synthetisieren. Dabei war es insbesondere wesentlich zu studieren ob es gelingt, fur die
Photovoltaik relevante Blockbausteine als chromophore Dialdehyde einzusetzen. Wir haben
uns stufenweise dem Ziel angendhert. Das heil3t: 1. Verifizierung der lebenden
Polymerisation im  Mikroreaktor und anschlieBende Terminierung mit einem

Terephthalaldehyd-Derivat (Uberpriifung M,-Abhangigkeit von der Initiatorkonzentration).

OR,

Q
—{  oCCH, OR, OR,
. OH
i L HaCCo \ /v A ()H(TQ(TH()
</> </> §/>f 0 RO ¢g-.ca, HO
1= -LgHyg o RO _
RO 7R=-CgH 10 8§R,=-CgH
OR 1 st 1 g7
PO(OEL), vi

RO RO
la R=-C;Hys 2a R=-Cy,H,5 OR,
1h R= -CRHIT 2b R=-CgH,; (Et0),0P 0
Schema 1: RO 3 Ryt OHC ]
i) a) 1-Bromdodecan, KOH, DMSO b) 1-Bromoctan, KOH, DMSO ii) Paraformaldehyd, NaBr, konz. H2S04, AcOH; 0
iii) NaOAc, AcOH: iv) NaOH. MeOH/THF 1:1: v) PCC, CH,Cl,: vi) Toluen. 1,3-Propandiol, BF;3 OFEt,. 6h, Ry R0 9R=-CgH,,
vii) Triethylphosphit, 150°C 4 h, 15 min 180°C Wasserstrahlvakuum
OR,
OR OR, OR
PO(OEL), — 0 OR, ~ 4 p—CHO
2 OHC—{ 4 ] — —~ % s
(E10),0P 0 OHC —/ g >~ RO
RO R,0 = RO
3R=-CyyHys 9 R=-CyH); R0 Zielstruktur 3-Kemn
OR ORy R =-CjHys Ry =-CyHys
PO(OEL), Oj OR,
N OR ~
(EtO),0P R 0 orR, ~{ 4 »—CHO
RO 2 OHC / / iy W i
3 R=-C},Has R0 ) &
OR Yl any,
OR; ﬁ ’_‘[ — : RO
— < 3 RO
OHC—( W— — R0 Zielstruktur 7-Kern
= RO R = -C,;Hys R, = -CgH
Schema 2: R‘()/ s s

d) Horner-Wadsworth-Emmons Reaktion: Toluen, KTB, 4h, Ry, H;0™/H,O

Abbildung 53: Syntheseroute des Dreikerns und Siebenkerns vom PPV-Typ.

Es wurden drei fur die Photovoltaik wichtige Dialdehyde - 9,10-Bis[(4-formyl-2,5-
dioctyloxy)phenylethinyllanthracen  (St-021), 9,10-Bis  [(4-formyl-2,5-(2'-ethylhexyloxy))-
phenylethinyllanthracen (St-022), Funfkern vom PPV Typ — synthetisiert und mit dem
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lebenden Styrol-Anion gekoppelt. In Abbildung 53 ist die entwickelte Syntheseroute zur
Darstellung von Oligophenylenvinylenen mit drei Kernen bzw. sieben Kernen aufgezeigt.

Insbesondere der Finfkern vom PPV-Typ kommt dem Anwendungsfall am néachsten.
Hervorzuheben ist die kontinuierliche und kollegiale gute Zusammenarbeit der am Projekt
beteiligten Partner. So war die Rickkopplung und Beratung der weiteren Arbeitsschritte

effektiv moglich.

DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Die urspriingliche Zielstellung wurde erreicht. Es konnte eindeutig durch GPC und NMR
belegt werden, dass die lebende anionische Polymerisation geeignet ist, Rod/Coil-
Copolymere mit definierten Coil-L&ngen herzustellen. Dabei ist es auch gelungen zu zeigen,
dass nach diesem Syntheseprinzip sowohl bifunktionelle Styrol-Anione (Initierung mit
Naphthalin-Natrium) als auch monofunktionelle Anionen (Initierung mit Buthyllithium) zur
Polymerbildung geeignet sind. Die im Projekt formulierte Vision, dass letztlich nach diesem
Verfahren Rod/Coil-Copoymere synthetisiert werden koénnen, in denen sich starre Donor-

Blocke durch Phasentrennung ordnen werden, wurde realisiert.

FazIT

Die erzielten Resultate bilden gewissermallen ,nur‘ die Basis fur die Realisierung des
groRBeren Ziels namlich die unkomplizierte Herstellung von Rod/Coil-Copolymeren mit
Photovoltaik-relevanten Chromophor-Systemen (Dialdehyd-terminierte Donator- bzw.
Akzeptor-Polymere oder entsprechende Telechele). Da die apparativen Voraussetzungen
und Bedingungen fir die Gestaltung des Mikroreaktors erst am konkreten Beispiel der
lebenden Polymerisation entwickelt werden mussten, reichte die zur Verfligung stehende
Zeit objektiv nicht, kompliziertere Dialdehyde, beispielsweise von Oligothiophen oder
Thienopyrazin, einzusetzen und zu untersuchen. Einem Folgeprojekt miussten diese
Untersuchungen vorbehalten werden. Der aktuelle Literaturstand auf diesem spannenden
Gebiet der geordneten Strukturen durch Rod/Coil-Kombination unterstreicht den hohen

Stellenwert dieser von uns im Projekt erzielten Ergebnisse.[**!

OKOLOGISCHE, TECHNOLOGISCHE UND OKONOMISCHE BEWERTUNG DER
VORHABENSERGEBNISSE IM ABGLEICH MIT DEM STAND DES WISSENS UND DER

TECHNIK (UMFANG DER ZUSATZLICHEN UMWELTENTLASTUNG)

Die hier untersuchte lebende Polymerisation kann aufgrund ihrer hohen Exothermie im
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herkdmmlichen Batch-Verfahren nur unter recht erheblichen Sicherheitsaufwand und mit
einem hohen Bedarf an Kuhlenergie durchgefiihrt werden. Eine erste Wirkungsabschétzung
beziglich der aus beiden Alternativen resultierenden Umweltbelastungspotentiale I&sst einen
deutlichen 0©kologischen Vorteil der kontinuierlichen Synthese im Mikrostrukturreaktor
erkennen. Die Abschatzung basiert insbesondere auf einer Energieeinsparung (Kihlleistung
nicht erforderlich), Verminderung des L&semittelbedarfes und letztlich auch auf einer
erhdhten Polymerausbeute.

Die klassische Verfahrensweise der fraktionierten Fallung zur Herstellung von Polymeren mit
weitgehend einheitlicher Molmasse ist experimentell sehr schwierig und gelingt nur in
Einzelfallen. AulR3erdem ist sie sehr losemittelintensiv und erfordert einen beachtenswert
hohen Zeitaufwand.

Zum Stand der Literatur missen die Arbeiten zur Synthese von multi-Hydroxyl-
funktionalisierten Polystyrol im Mikroreaktor aus der Arbeitsgruppe um Prof. Frey genannt

werden®® 5%,

Hier wird das lebende Polystyrolanion genutzt, als Nukleophil mit
unterschiedlich substituierten Glycidylethern zu reagieren. Nach Saure-Hydrolyse entstehen
die multi-Hydroxyl (2-3) Gruppen terminierten Polystyrole.

Miyazaki et al.®® nutzen die Mikroreaktionstechnik zur Synthese von Styrol/Methacrylat-
Copolymeren und kommen zu dem Ergebnis, dass dieses moderne Verfahren gegentber
dem klassichen Batch-Verfahren erhebliche Vorteile aufweist.

Es lasst sich aber feststellen, dass das in unserem Projektvorhaben angestrebte Ziel, die
Polymerisation im Mikrosystemreaktor zur Synthese ,moderner® Verbindungen, die in der
Energiegewinnung eine steigende Bedeutung besitzen, noch nicht aus der Literatur bekannt
ist. Das enge Zusammenwirken von Technischer Chemie / Umweltchemie und
Synthesechemie / Polymerenchemie hat einen Weg ertffnet, monodisperse Oligomere
experimentell relativ einfach in filmbildende homogene Polymere zu Uberfiihren. Dieses
Prinzip ist Uber das Anwendungsziel — Photovoltaik — hinaus auch besonders interessant,
wenn es darum geht, homogene nicht entmischbare Polymerverbunde herzustellen. Hier ist
beispielsweise auch daran zu denken, Copolymere mit hart-weich Segmenten herzustellen,
die durch Kklassische Copolymerisation nicht erhéltlich sind. Eine Fortfihrung der

gemeinsamen Arbeiten ist daher objektiv betrachtet auch von grofiem praktischem Interesse.

Ursprunglich war geplant, die experimentellen Arbeiten um einen Vergleich der
synthetisierten, polymeren Halbleiter mit Si-basierten anorganischen Halbleitern
(Sachbilanzdaten in der Ecoinvent-Datenbank vorhanden) hinsichtlich Okologischer und
Okonomischer Kriterien zu erweitern, um das Potential der Mikroverfahrenstechnik in diesem
Forschungbereich zu quantifizieren. Essentielle Voraussetzung fur diese Berechnungen war

allerdings die Bestimmung des Wirkungsgrades (PCE-Wert) der synthetisierten



~ 94 NN Darstellung von Rod/Coil-Copolymeren

Blockcopolymere nach Integration in Heterojunction-Polymersolarzellen durch den Partner
POLYMET e.V.. Die Kosten fur die Anfertigung der Mustersolarzellen in Hohe von ca. 25 T€,
die im Unterauftrag hatten vergeben werden missen, erwiesen sich jedoch fir den Partner
als zu hoch. Es wurde daher eine Projektskizze fir ein einjahriges Folgevorhaben bei der
DBU eingereicht, in dem diese Arbeiten in Zusammenarbeit mit Prof. Dr. Klaus Heinemann,
Tharingisches Institut fur Textil- und Kunststoff-Forschung e. V. (TITK) Rudolstadt, u.a.
durchgefiihrt werden sollten. Dieser Antrag wurde jedoch abgelehnt.

Ohne das Wissen Uber mdgliche Vor- oder auch Nachteile der synthetisierten, homogener
verteilten Blockcopolymere im Vergleich zu Polymeren aus der Batchsynthese in der
Anwendung einerseits und den PCE-Werten im Vergleich zu anorganischen Solarzellen
andererseits, waren methodisch korrekte, glaubhafte Kalkulationen zu kinftigen
Okologischen und 6konomischen Auswirkungen nicht méglich.

Auch im aktuellen ,White Paper” der ,Organic and Printed Electronics Association” Arbeits-
gruppe des VDMA von 2011 wird deutlich betont, das bisher keine ausreichende Datenbasis
fur die Bewertung der ©kologischen Auswirkungen im Vergleich zum Stand der Technik
verfugbar ist. Dementsprechend gibt es hierzu weltweit noch keine Okobilanz.

Erste aktuelle Anséatze auf diesem Gebiet aus dem Jahr 2011 zeigen jedoch sowohl Vorteile
als auch noch vorhandene Schwachpunkte auf. Zwischenergebnisse einer Studie der

Fachhochschule Nordwestschweiz™

zu Okologischen Auswirkungen von organischen
Halbleitermaterialien im Vergleich zum Stand der Technik haben bspw. ergeben, dass bei
einer Anwendung in Polymersolarzellen (Typ ProcessOne, PCE: 2,3 %) im Vergleich zu
einer CdTe-Dinnfilm-Solarzelle®™ Vorteile bei der Materialunbedenklichkeit (die meisten
Materialien sind unbedenklich und Gber REACH registriert) und beim Verbrauch endlicher
Ressourcen, aber auch Nachteile bei der Materialeffizienz wahrend der Herstellung, der
Lebenszeit und beim Wirkungsgrad zu erwarten sind (siehe Abbildung 54). Vorschlage zur
Verbesserung der t6kologischen Performance zielen vor allem auf die Reduktion bzw. das
Recycling von Losungsmitteln wahrend des Herstellungsprozesses sowie die Reduktion oder
die Vermeidung von Indiumzinnoxid (ITO) ab.

Da aktuelle polymere Halbleiter inzwischen schon PCE-Werte von 8 % und mehr aufweisen,
sind fur die Zukunft jedoch deutliche Verbesserungen in diesen Werten zu erwarten. Die
Wirkungsgrade von CdTe-Dunnfilm-Solarzellen haben sich dagegen in den letzten Jahren
kaum weiterentwickelt (siehe Abbildung 55). Das Beispiel zeigt, wie schnell Kalkulationen

(hier mit einem PCE-Wert fur den Typ ProcessOne von 2008) wieder tiberholt sein kdnnen.
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Abbildung 54: erste Abschéatzung der dkologischen Performance der polymeren Solarzelle ProcessOne

im Vergleich zu einer CdTe-Tandem-Solarzelle (aus[ssl)
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Abbildung 55: Effizienz von verschiedenen Photovoltaik-Technologien, Quelle: OE-A

Fur die Anwendung polymerer Halbleiter im Bereich OLEDs fallt der Vergleich zum Stand der
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Technik in der vergleichenden Studie bereits positiver aus. Vergleichen wurden hier eine
OSRAM-LED-Lampe und ein OLED Prototyp namens ,Fast2light®.

Wahrend die Bewertung der Materialunbedenklichkeit mit einer grof3en Datenunsicherheit
behaftet war, wurde die Materialeffizienz als nahezu gleich eingeschétzt. Eindeutige Vorteile
ergaben sich beim Verbrauch endlicher Ressourcen, wéahrend die Lebenszeit und der
Energiewirkungsgrad zwar geringer als der Stand der Technik aber mit deutlich geringerem

Abstand als fiir photovoltaische Anwendungen eingeschéatzt wurde (siehe Abbildung 56).
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Abbildung 56: erste Abschéatzung der ©6kologischen Performance des OLED Prototyps Fast2light im
Vergleich zu einer OSRAM LED-Lampe (aus™)

Fur beide hier diskutierte Anwendungsgebiete polymerer Halbleitermaterialien, in der
Photovoltaik und in der OLED-Technologie, werden in den nachsten Jahren jedoch ein
deutlicher Anstieg kommerzieller Anwendungen aufgrund weiter steigender Wirkungsgrade
bzw. sinkender Energiekosten durch hohere Leuchtkraft erwartet (siehe Abbildung 57 und
58).
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Abbildung 57: Roadmap fur OPV, Quelle: Konarka, Schott Solar
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Abbildung 58: Roadmap fur OLEDs, Quelle: Osram, Philips, Blackbody
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AP 5.2 ZUARBEIT VON POLYMET JENA E.V.

In diesem Unterpunkt ist die Zuarbeit von Polymet Jena e.V. zu diesem Abschlussberichtes

eingepflegt.

Eine wesentliche Aufgabe von Polymet Jena e. V. war die fachliche Beratung und
Unterstltzung der Projektarbeiten beziiglich Polymerenchemie (insbesondere der lebenden
Polymerisation und Polymercharakterisierung) sowie die Auswahl der Chromophore und
deren Synthesen. Die Arbeiten umfassten auch die Anleitung von Mitarbeitern des ITUC bei
der Durchfuhrung préparativer Arbeiten sowie hinsichtlich chromatographischer Nachweis-
und Trennmethoden. Eine Zusammenarbeit erfolgte auch bei der NMR-Auswertungen zur
Erfassung von Nebenprodukten bei den synthetisierten Rod/Coil-Copolymeren. In
zahlreichen Beratungen zum Stand der Arbeiten wurden wesentliche Konzepte der Chemie
von low-band gap Polymeren und Typen organischer Solarzellen dargelegt. Hierin ist ein
wichtiger Beitrag von Polymet zum Gelingen des Projektes zu sehen.

Die synthetisierten Verbindungen wurden durch Elementaranalyse, NMR und UV-Vis
charakterisiert. Beispielhaft werden ausgewahlte Arbeitsvorschriften der von uns
synthetisierten Verbindungen wiedergegeben.

1,4- Bis(octyloxy)benzen (1)

Durch Veretherung von Hydrochinon in Dimethylsulfoxid (400 ml).

Ausgangsstoffe: Hydrochinon 22,04 g (110,11 g/mol)
1- Bromoctan 15,21 g (193,13 g/mol)
KOH 96,0g (56,11 g/mol).

Reaktionszeit. 3 h bei Raumtemperatur.

Aufarbeitung: Reaktionslosung auf 1200 ml Eiswasser geben, Produkt scheidet sich als
Niederschlag ab. Abfiltrieren, waschen mit Wasser, l6sen in Methylenchlorid und erneut mit
Wasser waschen. Nach Trocknen (Natriumsulfat) erhalt man 1,4-Bis(octyl)benzen als
farbloses amorphes Produkt.

Ausbeute: 58,40 g (87,3 % d. Th.).
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1,4- Dibrom-(2,5-dioctyloxy)benzen (2)

Durch Bromierung von 1
Ausgangsstoffe: Verbindung 1 43,389
N-Bromsuccinimid 46,159 (177,99 g/mol)
Losungsmittel:  Eisessig/Chloroform, jeweils 300 ml
Reaktionszeit: 12 Stunden bei 40° C
Aufarbeitung: Reaktionsmischung auf Eiswasser geben, Chloroformphase abtrennen, mit
Wasser und Natriumhydrogencarbonat waschen. Trocknen mit Natriumsulfat.
Reinigung: Saulen (Kieselgel, Toluen/ n-Hexan 2:1) ergibt farblose Kristalle
Ausbeute: 45,0 g (70,5 % d. Th.).

4-Brom-2,5-bisoctyloxy-benzaldehyd (3)

Ausgangsstoffe: Verbindung 2 30,09 (60,93 mmol)
Butyllithium (2,5 M), 24,3 ml (60,93 mmol)
DMF 59ml (76,16 mmol)

Lésungsmittel: Ether

Reaktionszeit: 30 min bei 0° C, dann 2 stunden bei Raumtemperatur

Aufarbeitung: 180 ml 10%ige Salzsaure bei —68° C zutropfen, organische Phase abtrennen
und mit NaHCO;-Ldsung und Wasser waschen. Trocknen Uber Natriumsulfat ergibt 26,63 g
(26,89 % d. Th.) gelben Feststoff.

Reinigung: Saulenchromatographie (Kieselgel, Toluen/ n-Hexan 2:1) ergibt 3 als gelbe

Kristalle.

2,5- Bisoctyloxy-4-trimethylsilylethinylbenzaldehyd (4)

Ausgangsstoffe: Verbindung 3 14,24 g (32,25 mmol)
Trimethylsilylacetylen 4,46 ml (32,25 mmol)
Kupfer-l-iodid 122,8 mg (0,645 mmol)

Dichlorbis(triphenylphosphin)palladium (1) 452,7 mg (0,645 mmol)
Trietylamin 140 ml
Die Komponenten werden unter Luftausschluss (Argon) bei 35 °C in Triethylamin gelost,
anschlieBend werden Cu(l) und der Katalysator hinzugegeben., danach wird

Trimethylsilylacetylen zligig zugetropft. Man erwarmt fur 8 Stunden auf 50° C und erhalt eine
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dunkelbraune Lo6sung. Abfiltrieren, mit Toluen waschen, trocknen (Natriumsulfat) und
Losungsmittel im Vakuum abdestillieren. Dunkles Ol.

Reinigung: Saulenchromatographie : Kieselgel, Toluen/n-Hexan 1:1

Ausbeute: 11,56 g (78,1 % d. Th.), gelbes Ol.

2,5-Bisoctyloxy-4-ethinyl-bezaldehyd (5)

Ausgangsstoffe: Verbindung 4 11,57 g (25,22 mmol)
KOH (10 %ig) 17,8 ml
THF 256 mi
Methanol 129 ml

Reaktionszeit: 3 Stunden bei Raumtemperatur

Aufarbeitung: Zugabe von Methylenchlorid, waschen mit Wasser und NaCl, Trocknen
(Natriumsulfat).

Reinigung: Saulenchromatographie (Kieselgel, Toluen/ n-Hexan 1:1) ergibt farbloses
amorphes Produkt.

Ausbeute: 9,7 g (76,88 % d. Th.).

Fp. 49,8 °C

ber.:C 77,69 H 9,91

gef.: C 77,43, H 10,07.

9,10- Bis[(4-formyl-2,5-dioctyloxy)phenylethinyl]anthracen (6)

9,10-Dibromanthracen (470 mg, 1.39 mmol), 4-Ethinyl-2,5-dioctyloxybenzaldehyd (5)
(1.108g, 2,866 mmol), Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0) (65 mg, 5,59x10-2 mmol, 4 mol
%) und Kupfer(l)-iodid (11 mg, 5,59x10-2 mmol, 4 mol%) werden zu einer entgasten Losung
von 20 ml Diisopropylamin und 50 ml Toluen gegeben. Die Reaktionsmischung wird auf 70-
80°C fur 24 Stunden unter Luftausschluss (Argon) erhitzt. Nach Abkuhlen auf
Raumtemperatur wird vom ausgeschiedenen Diisopropylammoniumbromid abfiltriert und das
Ldsungsmittel im Vakuum abdestilliert. Der Ruckstand wird saulenchromatographisch
(Kieselgel, Toluen) gereinigt und als rote Verbindung erhalten. Fp 138,3 —145°C

Ausbeute: 60,53 %

ber.: C 81,14 H 8,72
gef.: C 80,02 H8,82.
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2,5- (2°-Ethylhexyloxy)benzen (7)

Ausgangsstoffe: 2,5-Dibromhydrochinon 8,049 (29,86 mmol)
Kaliumhydroxid 1439 (255,3 mmol)
2-Ethylhexylbromid 22,729 (117,65 mmol)

Ldsungsmittel: Dimethylsulfoxid 150 ml

Reinigung: Saulenchromatographie (Kieselgel, n-Hexan)
Ausbeute: 10,19 (68 %) hellgelbes Ol.

1,4- Dibrom-(2,5-bis(2-ethylhexyloxy)benzen (8)

Ausgangsstoffe: Verbindung 7 7,33 g (21,9 mmol)
NBS 7,78 g (43,8 mmol)
Chloroform/ Eisessig, jeweils 66 ml
Reaktionszeit: 20 Stunden bei 40 °C
Aufarbeitung: analog Synthese von Verbindung 2
Ausbeute: 10,6 g gelbes Ol, Saulenchromatographie (Kieselgel, n-Hexan).

4-Brom-2,5-bis(2 -ethylhexyloxy)benzaldehyd (9)

Ausgangsstoffe. Verbindung 8 36,79 (74,54 mmol)
Butyllithium (2,5 molar) 34,3 ml 85,72 mmol
DMF 7,2ml

Ldsungsmittel: Diethylether
Aufarbeitung und Reinigung analog zur Synthese von 5 ergibt den Monoaldehyd 9 als gelbes

Ol. Es wird ohne weitere Reinigung zur weiteren Synthese eingesetzt.

2,5- Bis(2 -ethylhexyloxy)-4-trimethylsilylethinylbenzaldehyd (10)

Die Synthese erfolgt entsprechend der von Verbindung 4

Ausgangsstoffe: Verbindung 9 12,96 g (29,35 mmol)
Trimethylsilylacetylen 4,0 ml (29,35 mmol)
Dichlorbis(triphenylphosphin)palladium (1) 412,0 mg (0,587 mmol)
Trietylamin (frisch destilliert) 100 ml

Aufarbeitung und Reinigung analog der zur Synthese von 4 ergibt den Monoaldehyd als

gelbes Ol.

Ausbeute: 10,6 g (78,4 % d. Th.).
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9,10- Bis[(4-formyl-2,5-(2 -ethylhexyloxy)phenylethinyl]anthracen (11)

Die  Synthese erfolgte analog der von Verbindung 6 mit 4-Ethinyl-2-
ethylhexyloxybenzaldehyd.

Fp 124 -129°C

Ausbeute: 62,00 %

ber.: C 81,14 H 8,72
gef.. C 81,19 HS8,75

2,5-Dihexyloxy-1,4-bis(4-benzaldehydethinyl)benzen (12)

Eine Mischung von 70 ml Toluen und 30 ml Triethylamin wird zwei Stunden mit Argon
entgast. Nach der Zugabe von 2,5-Dihexyloxy-1,4-diethinylbenzen (2,00 g; 6,13 mmol), 4-
Brombenzaldehyd (3,40 g; 18,38 mmol), Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0) (2 mol % 283
mg; 0,245 mmol) und Kupfer(l)-jodid (1 mol%; 23 mg; 0,123 mmol) wird 24 Stunden bei 60°C
geruhrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das Produkt
séulenchromatographisch (Kieselgel, Toluen) gereinigt.

Ausbeute: 3,049 (5,69 mmol; 93 % d. Th.)

ber.: C 80,87 H 7,16
gef.. C79,20 H 7,08
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AP 5.3 VERSUCHE ZUR KONTINUIERLICHEN DARSTELLUNG
VON ROD/COIL-COPOLYMEREN IM

MIKROSTRUKTURREAKTOR

Basierend auf den Synthesearbeiten der Partner Polymet und Jenpolymer Materials kam
zunachst das Phenylenvinylen-Derivat mit drei Ringen zum Einsatz, im Folgenden ,Dreikern®
genannt. Dieser Dreikern ist in Abbildung 59 als Verbindung A gezeigt. Nach dessen
Synthese stellte sich jedoch heraus, dass sich auch das Oligophenylenvinylen mit flnf
Kernen gebildet zu haben schien, welches im Folgenden als ,Flinfkern“ bezeichnet wird und
die Struktur B aufweist. Oligo- bzw. Polyphenylenvinylene koénne aufgrund ihrer

elektronischen Eigenschaften als Elektronendonor fungieren.

CgHi7

Abbildung 59: Eingesetzte Oligophenylenvinylene.

Im GPC Elugramm des Chromophors zeigte sich neben dem Hauptpeak noch ein kleiner
Peak mit etwas hoherer Molmasse. Die Aufnahme von MALDI-ToF Massenspektren
bestatigte schlief3lich, dass sich neben dem Dreikern (Msqi = 1.220 g/mol; Mgefunden = 1.222
g/mol) auch ein geringer Anteil an Funfkern (Msor = 2.049 g/mol; Mgefungen = 2.049 g/mol)
befindet.

Das Quenchen der Polymerketten mit dem Dreikern (CK65) erfolgte analog zu den

Durchfihrungen mit 2,5-Bis(octyloxy)-terephthalaldehyd. Dem GPC Elugramm (vgl.
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Abbildung 60) war zu entnehmen, dass sich noch ein Grof3teil des reinen Chromophors im
Polymerengemisch befand.

400
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= CKb5
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Abbildung 60: GPC Elugramm des Rohprodukts CK65 im Vergleich mit dem des Chromophoren.

Der Hauptpeak bei 17 min entspricht dem Dreikern, der kleine Peak bei 16 min ist der
Funfkern und der relativ breite Peak zwischen 14 und 15 Minuten stellt das
Kopplungsprodukt mit den Polystyrolketten dar. Das Homopolymer des verwendeten
Polystyrols besitzt eine zahlenmittlere Molmasse M, von 4300 g/mol und einen PDI von 1,07.
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AP 5.4 CHARAKTERISIERUNG DER SYNTHETISIERTEN

VERBINDUNGEN

Um das Kopplungsprodukt zu isolieren, wurden verschiedene Strategien verfolgt. Die
Saulenchromatographie mit Sephadex™ LH-20 brachte keine zufriedenstellenden
Ergebnisse. Sephadex™ ist ein Saulenmaterial, wie es auch in GPC Saulen verwendet wird.
Es trennt also nach der GroRBe des Analyten und nicht nach dessen chemischen
Eigenschaften. Fir diese recht niedermolekularen Polymere ist Sephadex™ jedoch nicht
sonderlich gut geeignet, sodass in den ersten Fraktionen stets Anteile des reinen
Chromophors mit eluierten. Aus diesem Grund wurde auf eine konventionelle
Saulenchromatographie mit Kieselgel 60 als Saulenmaterial zurtickgegriffen.

Mittels Dinnschichtchromatographie (DC) wurde als bestes Laufmittel ein Gemisch aus
Petrolether : Methylenchlorid = 1 : 2 ermittelt. Nach der praparativen Chromatographie mit
einer 30 cm hohen und im Durchmesser 4,5 cm dicken Sé&aule, wurde die einzelnen

Fraktionen per DC untersucht, was in Abbildung 61 zu sehen ist.

12 13 18 CK65 19 21 22 26 30 34 36 36 37 38 CK65

Abbildung 61: Dunnschichtchromatogramm der Fraktionen aus der Saulenchromatographie mit Kieselgel 60.

Fraktionen mit gleicher Zusammensetzung wurden vereinigt und mittels GPC untersucht. In
Abbildung 62 sind die ersten sechs vereinigten Fraktionen als Elugramm, aufgetragen tber
die Zeit, dargestellt. Es ist sehr gut zu erkennen, wie mit fortschreitenden Fraktionen der
Anteil des Polymers mit eingebautem Chromophor (A) abnimmt und bereits ab Fraktion 14
der Funf- (C) und der Dreikern (D) mit eluiert werden. Der Peak zwischen 15 und 16 Minuten
(B) entspricht dem Homopolymer.
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Das Polymer unter Fraktion 1-3 weist eine zahlenmittlere Molmasse M, von 6.800 g/mol auf
mit einem PDI von 1,23. Damit war die Darstellung von Rod/Coil-Copolymeren im
Mikroreaktor mittels anionischer Polymerisation unter Erreichung einer sehr engen
Molekulargewichtsverteilung erfolgreich mdoglich. Mittels NMR-Spektroskopie konnte die
beidseitige Anlagerung der Polymerketten an das starre Chromophor bestétigt werden.
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Abbildung 62: GPC Elugramme der Fraktionen nach Saulenchromatographie an Kieselgel 60.
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AP 5.5 ERWEITERUNG DER UNTERSUCHUNGEN AUF ANDERE

CHROMOPHORE

Nach der erfolgreichen Darstellung von Block-Copolymeren mit chromophorem Ruckgrat,
wurde die Synthesemethode auf weitere chromophore Verbindungen erweitert, welche in
Abbildung 63 abgebildet sind.

Abbildung 63: Weitere Chromphore, die fur die Darstellung von Rod/Coil-Copolymeren verwendet wurden.
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Die Umsetzungen obengenannter Chromophore mit anionischen Polystyrolketten erfolgte
wie bei Probe CK65. Die Temperatur lag bei 22 °C, die Initiatorkonzentration war 0,088 mol/l

und die Volumenkonzentration der Monomerlésung betrug 10,1 % (St-207) bzw. 10,3 % (St-

021/st-022). In Tabelle 23 sind die jeweiligen Reaktionsbedingungen angegeben.

probe | Moerecnnet | Quench | V(Mono) | V(BuLi)
in g/mol in ml/min in ml/min
CKG66 6.800 St-207 2 0,712
CK75 4.900 St-021 2 0,988
CK76 4.900 St-022 2 0,988

Tabelle 23: Reaktionsbedingungen beim Einsatz der Chromophore St-207, St-021 und St-022.

Nach der Isolierung der Polymere wurden folgende Ergebnisse per GPC erhalten:

Probe M, M, PDI
in g/mol in g/mol

CK66 6.100 7.000 1,14

CK75 5.000 5.900 1,18

CK76 4.200 4.800 1,13

Abbildung 64 zeigt die GPC Elugramme der synthetisierten Verbindungen. Bei CK75 und
CK76 sind die Verbindungen vor der Aufreinigung dargestellt. In beiden Fallen entspricht der
erste  Peak dem reinen Chromophor. Die kleine Schulter bei den Elugrammen ist das
Homopolymer und der Hauptpeak entspricht dem Kopplungsprodukt. Aufgrund der
unterschiedlichen Ldslichkeit konnte das nicht umgesetzte Chromophor durch Waschen mit
n-Hexan entfernt werden. Zuvor wurde das Polymer statt in Ethanol ebenfalls in n-Hexan

ausgefallt. CK66 wurde analog zu CK65 aufgereinigt.
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Abbildung 64: GPC Elugramme der Kopplungsprodukte CK66, CK75 und CK76.

Die Kopplung von lebenden anionischen Polystyrolketten an ein Chromophor mit zwei
Aldehydgruppen konnte somit erfolgreich auf weitere chromophore Verbindungen adaptiert
werden. Die erhalten Molmassen lagen im zu erwartenden Bereich und die

Molmassenverteilungen waren mit PDI Werten unterhalb von 1,2 sehr eng.
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ZUSATZLICHE ARBEITEN

Im Zuge der Projektverlangerung wurden zuséatzliche Untersuchungen auf dem Gebiet der
anionischen Polymerisation im Mikroreaktor durchgefiihrt, die so in den Arbeitspaketen des
Projektes urspriinglich nicht vorgesehen waren. So ist ein alternativer Initiator zu Butyllithium
getestet worden, sowohl in Batch- als auch in Mikroreaktorversuchen. Darlber hinaus hatten
die durchgefihrten Strémungssimulationen gezeigt, dass im Raupenmischer des IMM kein
reines Mischen nach dem split-and-recombine-Prinzip, sondern eine Uberlagerung mit
chaotischen Verwirbelungen vorliegt. Daher wurden in Kooperation mit dem IMM und der
TUHH Anstrengungen unternommen, um mit Hilfe von CFD Simulationen die Mischleistung

des Raupenmischers durch Optimierung der Geometrie weiter zu verbessern.

NATRIUMNAPHTHALID ALS INITIATOR

HERSTELLUNG DER NATRIUMNAPHTHALID-LOSUNG

Wie im Abschnitt AP 1 bereits gezeigt, existieren neben den Additionsinitiatoren solche, die
als Elektronentbertrager fungieren. Als wichtigster Vertreter dieser Klasse qgilt
Natriumnaphthalid, welches an Stelle von Butyllithium zum Start der Reaktion eingesetzt
wurde. Eine derartige Reaktion im Mikroreaktor ist bisher noch nicht publiziert worden und
stellt daher ein Novum unter den Polymerisationstechniken in mikrostrukturierten Reaktoren
dar.

Wie schon bei den Arbeiten mit BuLi als Initiator, musste auch bei Naphthalin/Natrium auf
einen strikten Ausschluss von protischen Verunreinigungen geachtet werden. Da
Natriumnaphthalid nicht lagerfahig ist, muss es vor dem Gebrauch stets frisch hergestellt
werden.

Zu diesem Zweck wird 1 g (7,8 mmol) Naphthalin in einem sekurierten Schlenkgefal? unter
einer Argonatmosphare aufgeschmolzen und die Ar-Atmosphédre nach dem Erstarren des
Naphthalins abgesaugt. Anschlie3end wird das Schlenkgefal3 erneut mit Argon gefillt und
0,2 g (8,7 mmol) frisch geschnittenes Natrium sowie ein Rihrfisch im Argongegenstrom in
das Schlenkgefal3 gegeben. Die zugegebenen Substanzen werden geschmolzen und das
Argon nach dem Erstarren des Natriums und des Naphthalins mit einer Vakuumpumpe
entfernt. AnschlieRend wird das Schlenkgefal? mit neuem Argon geflillt. Diese Prozedur wird
noch zwei weitere Male wiederholt. Nun werden in das Schlenkgefal3 unter stindigem

Ruhren 20 ml Tetrahydrofuran gegeben. Die Losung farbt sich augenblicklich tief dunkelgriin.
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Die Lésung wird noch 60 Minuten gerthrt. Die Konzentration der Initiatorlésung wird durch
Titration gegen 0,1 molare Salzséure bestimmt.
Um die Ergebnisse einordnen zu kénnen, wurden neben den Versuchen im Mikroreaktor

auch Batchversuche durchgefihrt.

ERGEBNISSE DER BATCHSYNTHESEN

In einem sekurierten Rundkolben werden 20 mL trockenes THF inert vorgelegt. Nun wird
tropfenweise Initiatorldsung zugegeben, bis die Losung gerade noch leicht grin bleibt.
Abhangig von der Zielmolmasse und der Konzentration der Initiatorlosung wird die
entsprechende Menge an Initiatorlésung in den Kolben gegeben. Die Losung farbt sich grin.
Die Losung wird mittels einer Trockeneis/Isopropanol-Mischung auf -78°C abgekiihlt und
unter starkem Ruhren werden 2 ml (178 mmol) Styrol moglichst schnell zugegeben. Die
Reaktionslosung farbt sich sofort nach Zugabe des Monomers orange. Durch Zugabe der
Reaktionslosung in Methanol kann das entstandene Polymer ausgefallt werden. Nach dem

Ausfallen wird das Polymer abfiltriert und getrocknet.

Probe M erechnet M, M, PDI
in g/mol in g/mol in g/mol

NaNaphl 17.000 17.400 27.700 1,59

NaNaph2 4.000 9.000 13.500 1,50

NaNaph3 2.000 6.000 8.600 1,44

NaNaph4 4.000 13.100 20.300 1,55

Tabelle 24: Ergebnisse der Batchsynthesen mit Natriumnaphthalid als Initiator.

Wie man den erhaltenen Molmassen entnehmen kann, sind diese teilweise deutlich hoher
als berechnet. Die PDIs liegen mit Werten zwischen 1,4 und 1,6 in einem &hnlichen Bereich,

wie die der Batchsynthesen mit BuLi als Initiator.

ERGEBNISSE DER SYNTHESEN IM MIKROREAKTOR

Fir die Synthesen im Mikroreaktor wurde erneut der Raupenmischer vom IMM eingesetzt.
Der Aufbau glich dem fiur die Synthesen mit Butyllithium. In Tabelle 25 sind die
Reaktionsbedingungen fir die Synthesen aufgezeigt. Alle Reaktionen wurden bei 23 °C
durchgefiihrt, mit einer Initiatorkonzentration von 0,08 mol/l und einer 10,3%igen

Monomerlésung.
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Probe M perechnet V (Mono) V (BuLi)

in g/mol in ml/min in ml/min
NaNaph_MR1 5.200 2 0,90
NaNaph_MR2 8.000 2 0,58
NaNaph_MR3 12.000 2 0,39
NaNaph_MR4 20.000 2 0,23

Tabelle 25: Durchgefiihrte Synthesen im Raupenmischer mit Natriumnaphthalid als Initiator.

Die orange Farbe der Polystyrylanionen am Ende des Mischers war zumindest bei den

ersten Synthesen sehr intensiv, was in Abbildung 65 deutlich zu sehen ist.

Polymer /

/ Natriumnaphthalid

Abbildung 65: Polymerisation von Styrol mittel Natriumnaphthalid im Raupenmischer.

Styrol

Die Ergebnisse der Homopolymerisationen sind in Tabelle 26 dargestellt. Die erhaltenen

Molmassen sind teils deutlich héher als berechnet. Die Molmassenverteilungen jedoch sind

signifikant enger als die der Batch-Synthesen. Besonders deutlich wird dies, wenn die PDI-

Werte Uber die Molmassen aufgetragen werden, wie in Abbildung 66 gezeigt.
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Probe M\ erechnet M, M, PDI

in g/mol in g/mol in g/mol
NaNaph_MR1 5.200 17.200 21.100 1,23
NaNaph_MR2 8.000 16.700 20.300 1,22
NaNaph_MR3 12.000 97.700 122.000 1,25
NaNaph_MR4 20.000 90.900 119.000 1,31

Tabelle 26: Ergebnisse der GPC Analysen beim Einsetz von Natriumnaphthalid als Initiator.
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Abbildung 66: Molmassen und PDIs der Synthesen mit Na-Naphthalid im Batch und im Mikroreaktor.

Die Polymerisation von Styrol mittels Natriumnaphthalid in mikrostrukturierten Apparaten
konnte damit erstmalig erfolgreich durchgefuihrt werden. Im Vergleich zu den parallel
durchgefiihrten Batch-Synthesen konnte aufgrund der engeren Molekulargewichts-
verteilungen die Vorteilshaftigkeit der Mikroreaktionstechnik hinsichtlich einer schnelleren
Vermischung und einer besseren Warmeabfuhr demonstriert werden. In weiterfiihrenden
Arbeiten sollen zunéachst ahnlich geringe Abweichungen zwischen theoretischen und
gefundenen Molmassen erzielt werden, wie fiir den Initiator BuLi in Kombination mit dem
Raupenmischer, um dann im néachsten Schritt Chromophore in das Polymerrickgrat
einzubauen. Ziel einer noch laufenden Promotionsarbeit am ITUC ist es, auf diesem Wege

einen Zugang zur kontinuierlichen Synthese von Multi-Block-Copolymeren zu schaffen.
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OPTIMIERUNG DES RAUPENMISCHERS

Wie bereits im Abschnitt AP 2.3 beschrieben, herrschen im Raupenmischer chaotische
Stréomungsverhdltnisse. Ursachlich hierfur sind die fortwdhrenden Umlenkungen der Fluide
durch die Kanalgeometrie. Die gefundenen Stromungsverhaltnisse kénnen allgemein auf die
Ausbildung von Dean-Wirbeln zurtickgefuhrt werden. Allerdings zeigt sich bei genaueren
Untersuchungen der Konzentrationsfelder, dass die Vermischung ortlich inhomogen erfolgt
(s. Abbildung 67). Aufgrund der periodischen Anordnung von gleichen Mischelementen
kénnen sich die Dean-Wirbel nicht vollstandig entwickeln, da nicht genlgend Zeit fur die
Ausbildung zur Verfiigung steht. Fir eine schnelle Durchmischung wére allerdings eine
gleichmaRige Ausbildung der Wirbel vorteilhaft. Insbesondere fir die Durchfihrung der
anionischen Polymerisation erscheint eine homogene Ausbildung von Sekundarwirbeln
erstrebenswert, da in diesem Fall ein gleichzeitiger Start aller Ketten gewahrleistet ware. Aus
diesem Grund erfolgten strémungstechnische Optimierungen des Raupenmischers mit der
Zielsetzung, die Mischgeschwindigkeit zu erhohen und einen gleichzeitigen Start aller

Water.Mass Fraction ?
Plane 1
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7.500e-001
5.000e-001
2.500e-001

0.000e+000

aktiven Ketten zu  gewahrleisten.
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Abbildung 67:Konzentrationsfelder im Standard-Raupenmischer bei niedrigem (A) und hohem Volumenstrom

(B).
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Ausgangspunkt der Optimierungen war die Annahme, dass die gefunden
Sekundarstromungen als Dean-Wirbel beschrieben werden kénnen. Das Auftreten von

Dean-Wirbeln kann anhand der Dean-Zahl De abgeschétzt werden™:

De = Re |4 8
€= 627"

Die Ausbildung von Wirbeln ist damit abhdngig von der Reynolds-Zahl Re, dem

Durchmesser d des Kanals und dem Radius r der Kriimmung. Die Reynolds-Zahl®® ist wie
folgt definiert:

Re = ——

Re hangt demnach von der Stromungsgeschwindigkeit v, dem Durchmesser des Kanals d,
der Dichte p und der Viskositat n des Fluids ab.

Es ist ersichtlich, dass die Wirbelbildung durch Vergréf3erung der Stromungsgeschwindigkeit
oder des Kanaldurchmessers verstarkt werden kann. Alternativ bewirkt die Verkleinerung
des Krimmungsradius auch eine Intensivierung der Wirbelbildung. Die Ausbildung von
Wirbeln wird im Allgemeinen bei Dean-Zahlen grof3er 30 beobachtet.

Das Auftreten von Dean-Wirbeln ist primar auf die Tragheit der Fluide zurtick zu fiihren. Die
Teilchen sind an Krimmungen zunéchst bestrebt, die urspringliche FlieRrichtung
beizubehalten. Dadurch stromen die Fluidteilchen vom Inneren an den Rand des Kanals,
wodurch sich aufgrund der inneren Reibung Dean-Wirbel entstehen.

Da die Tragheit eine zentrale Rolle fur diese Sekundarstromung spielt, ist das Ausmalf3 der
Wirbelbildung weiterhin von der Zeit abhéngig, die fur die Ausbildung zur Verfiigung steht. Ist
diese Zeit zu kurz, wird die in die Flussigkeit eingebrachte Energie nicht effizient genutzt und
die Wirbelbildung ist schwéacher. Dieses Problem tritt beim herkdmmlichen Design des
Raupenmischers auf. Die Wirbelbildung erfolgt nur in abgeschwachter Form.

Ausgehend von der Standardgeometrie (Standard-Raupenmischer, wie bereits vorgestellt)
und den Betrachtungen zur Dean-Zahl ergeben sich zwei erfolgsversprechende
Mdoglichkeiten, die Konvektion zu steigern: Zum einen kann die Geometrie in
Stromungsrichtung gestaucht werden und zum anderen ist es moglich, die Anordnung der
SAR-Elemente zu verandern.

Beide Mdglichkeiten zur Verédnderung der Mischergeometrie wurden im Rahmen des

Projektes mittels CFD-Rechnungen evaluiert. Fur eine umfassende Bewertung der beiden
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Ansatze wurde eine Reihe von neuen Mischergeometrien entworfen. Zur Beurteilung des
Einflusses der Stauchung auf die Mischgeschwindigkeit fanden unterschiedlich stark
getauchte Mischer Eingang in die Untersuchung. Die Lange der Geometrie konnte in einem
Bereich vom 0,25 bis 5-fachen der Ausgangsmischerlange variiert werden. Eine 0,25-fache
Stauchung entspricht hierbei einer Stauchung des Mischers in Strémungsrichtung auf ein
Viertel seiner Ausgangslange. Die Hohe und Breite der Ausgangsgeometrie wurden
beigehalten. Dementsprechend entspricht eine 5-fache ,Stauchung“ einer Streckung der
Mischerlange auf das Fiinffache. Die untersuchten Mischergeometrien werden im Folgenden
mit dem Stauchungsfaktor benannt. In Abbildung 68 A — C sind ausgewahlte skalierte

Mischergeometrien dargestellt.

Ae Be

I e &~

— — 2 — —
00125 3 0002 o

Abbildung 68: CFD Modelle der untersuchten Mischergeometrien: A skaliert auf 0,25x B Standard-

Raupenmischer C skaliert auf 5x D neues Design.

Die Neuordnung der SAR-Elemente erfolgte unter der Annahme, dass die Zeit zur
Ausbildung weitreichender Wirbel im Standard-Design nicht ausreichend ist. Aus diesem
Grund sind die Mischelemente im neuen Design so angeordnet, dass die Haufigkeit der

abrupten Richtungsanderungen verringert wurde. Zusatzlich wurde darauf geachtet, dass die
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Mischelemente derart angeordnet wurden, dass ein Sinus-formiger Stromungsverlauf
realisiert wird. Durch diese MaRRnahme wird die Rotationsrichtung der Wirbel periodisch
verandert (blinking der Wirbel)®?**¥ wodurch eine verbesserte Durchmischung gewéhrleistet
werden soll. Das neue Reaktordesign ist in Abbildung 68 D dargestellt. In der folgenden
Diskussion wird dieser Mischer als ,neues Design“ referenziert.

Zur Validierung der CFD-Rechnungen sollte auf p-LIF- (micro-Laser-Induced-Fluorescence)
und p-PIV-Messungen (micro-particle-Image-Velocity) zuriickgegriffen werden. Mit diesen
Methoden ist es mdglich, zum einen dreidimensionale Konzentrationsfelder und zum
anderen dreidimensionale Geschwindigkeitsfelder in Mikroapparaturen zu visualisieren. Ein
Vergleich der gemessenen Daten mit den berechneten Werten ermdglicht eine Beurteilung
der Qualitat der CFD-Rechnungen. Zur verlasslichen Vermessung des Mischers mittels p-LIF
und p-PIV, ist es erforderlich, dass die Mischzone zum einen zuganglich fir optische
Messungen und zum anderen ausreichend grof3 dimensioniert ist. Deshalb wurde als
Material fur einen Prototypen PMMA gewahlt und die Dimensionen des Mischers auf eine
Kanalbreite von 1200 um festgesetzt. Die GréRe des Mischers ist hierbei ein Kompromiss
aus den Anforderungen einer ausreichenden Vermessbarkeit und einer ausreichenden
Mischgeschwindigkeit.

Zur Quantifizierung der Mischgeschwindigkeit wurde erneut die schon eingefiihrte Mischzeit
tw eingesetzt. Allerdings musste die Zielmischqualitat auf 90% reduziert werden, da
anderenfalls ein Vergleich der verschiedenen Geometrien nicht moglich gewesen ware. Der
Grund hierfur ist in den relativ groen Dimensionen zu suchen, da durch diese relativ grof3e
Absténde zwischen den zu vermischenden Fluiden Uberwunden werden missen.

In Hinblick auf die technische Relevanz neuer oder optimierter Mischer muss zusatzlich zur
Mischleistung auch die Leistung betrachtet werden, die fir die Erzeugung einer hohen
Mischgeschwindigkeit benttigt wird. Aus diesem Grund erfolgten zusatzliche
Untersuchungen hinsichtlich des spezifischen Leistungseintrags P/m, welcher aus dem

Druckabfall tiber die Mischergeometrie bestimmt werden kann.

ERGEBNISSE

Die Validierung der CFD-Rechnungen erfolgte, wie schon eingefuhrt, mittels p-LIF
Messungen des Standard-Raupenmischers. Die Messungen wurden in der Arbeitsgruppe
von Prof. Michael Schluter (Institut fur Mehrphasenstrémung, TU Hamburg-Harburg)
durchgefiihrt. Abbildung 69 stellt die Ergebnisse der CFD-Rechnungen denen der p-LIF
Messungen gegenuber. Es ist zu erkennen, dass die qualitativen Merkmale der Strdmung
von den CFD-Rechnungen verlasslich wiedergegeben werden. Die Unterschiede im unteren

Bereich der p-LIF Bilder sind darauf zuriickzufiihren, dass wahrend den Messungen keine
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vollstandige Durchdringung des Mischers gewahrleistet werden konnte und deshalb fur die
unteren Bereiche des Mischers keine Daten erhalten werden konnten. Trotz dieses
experimentellen Problems konnte eine, flr die strémungsmechanische Optimierung

ausreichend hohe, Auflosung der CFD-Rechnungen bestétigt werden.

CFD u-LIF

Abbildung 69: Vergleich der CFD-Ergebnisse mit p-LIF-Messungen. Die jeweils linken Bilder zeigen die mittels
CFD-Rechnugen erhaltenen Konzentrationsfelder, die jeweils rechten Bilder die mittels p-LIF-Messungen

erhaltenen Konzentrationsfelder.

Die Auswertung der CFD Rechnungen zeigt, dass die angestrebten Verdnderungen des
Stromungsverlaufs gefunden werden. Eine Stauchung des Mischers intensiviert die
Konvektion, da der Radius der Umlenkungen reduziert wird. Der Energieeintrag steigt und
damit auch die Mischgeschwindigkeit. Umgekehrt resultiert aus einer Streckung der
Geometrie eine VergrolRerung des Krimmungsradiuses und damit eine Verringerung der
Konvektion (s. Abbildung 70 A -C).
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Abbildung 70: Mittels CFD berechnete Konzentrationsfelder. Alle Bilder wurden fir gleiche Betriebsbedingungen
erstellt. Fir alle Bilder wurde dieselbe relative Position in den jeweiligen Mischern gewahlt. A skaliert auf 0,25x B

Standard-Raupenmischer C skaliert auf 5x D neues Design.

Die Ergebnisse zeigen weiterhin, dass die angestrebte Intensivierung der Wirbelbildung
durch die Umordnung der Elemente erreicht wird. Bei der optischen Begutachtung der
Konzentrationsfelder wird eine, im Vergleich zur Standardgeometrie, homogenere Verteilung
der Fluide gefunden. Abbildung 69 veranschaulicht die Unterschiede der einzelnen
Mischergeometrien.

Wie aus Gleichung 3 hervorgeht, steigt das Ausmall der Wirbelbildung mit steigender
Reynoldszahl. Sofern die gleichen Fluide und Kanalabmessungen verwendet werden, kann
eine VergroRBerung der Reynoldszahl nur durch eine hdhere Stromungsgeschwindigkeit,
respektive einem hoheren Volumenstrom, erreicht werden. Sowohl fir die Stauchung als
auch fur das neue Design kann dieser Zusammenhang bestatigt werden. In Abbildung 71 ist
die Zeit zur Erreichung einer 90%igen Durchmischung als Funktion der Reynolds-Zahl fir die

einzelnen untersuchten Mischer dargestellt.
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Abbildung 71: Abhéangigkeit der Mischzeit zur Erreichung einer 90%igen Durchmischung von der Reynolds-Zahl

fur alle untersuchten Geometrien.

Die Zeiten zur Erreichung einer 90%igen Durchmischung liegen fir die untersuchten Mischer
zwischen 10000 und 1 ms. Die Mischgeschwindigkeit steigt mit zunehmender Reynolds-
Zahl, was auf die zunehmende Konvektion zuriick zu fuhren ist. Bei den Abhangigkeiten der
Mischzeiten von der Reynolds-Zahl fallt auf, dass nur der Mischer mit dem neuen Design im
gesamten untersuchten Bereich die Zielvorgabe einer 90%igen Durchmischung erreicht.
Demnach ist dieser Mischer am universellsten einsetzbar, da er tUber einen weiten Bereich
von Betriebsbedingungen eine gute und schnelle Vermischung gewahrleistet.

Die Intensivierung der Wirbelbildung durch Stauchung oder Umordnung der
Mischerelemente spiegelt sich auch in den Mischzeiten wider. Verglichen mit dem Standard
Raupenmischer verringern sich die Mischzeiten durch Stauchung oder Umordnung, eine

Streckung bewirkt das Gegenteil.
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Abbildung 72: Abhé&ngigkeit der Mischzeit zur Erreichung einer 90%igen Durchmischung von der spezifischen

Leistung fir alle untersuchten Geometrien.

Zusatzlich zur Steigerung der Mischgeschwindigkeit kann sowohl durch Stauchung als auch
durch eine Umordnung der Mischelemente die spezifische Leistung, die zur Erreichung
einer vorgegebenen Mischzeit bendtigt wird, reduziert werden. In Abbildung 72 ist die
Mischzeit in Abhangigkeit von der spezifischen Leistung dargestellt. Es ist ersichtlich, dass
der Mischer mit dem neuen Design nicht nur Uber den gesamten Bereich der untersuchten
Betriebsbedingungen die vorgegebene Mischqualitat gewéhrleistet, sondern auch, dass die
aufgebrachte Leistung sehr effizient in die Flussigkeiten eingetragen wird. Daraus ergibt sich
ein geringerer Energiebedarf zum Foérdern der Reaktionsmedien. Die gestauchten Varianten
mit einer Stauchung auf das 0, 5 und 0,75-fache der Standardldnge benétigen &hnliche
spezifische Leistungen. Allerdings ist es mit diesen Mischern nur in einem relativ kleinen
Bereich der Betriebsbedingungen moglich, die vorgegebene Mischqualitat von 90 % zu

erreichen.
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ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Die Ergebnisse zeigen, dass durch die Veranderung der Mischergeometrie des
Raupenmischers die Mischleistung gesteigert werden kann. Die angestrebte Intensivierung
der Wirbelbildung kann sowohl durch Stauchung als auch durch Umordnung der
Mischelemente erreicht werden. Zusatzlich zur Verbesserung der Mischgeschwindigkeit
kann die aufzubringende spezifische Leistung reduziert werden. Insbesondere in Hinblick auf
die technische Verwendung des Mischers ist dies vorteilhaft. Aus der Umordnung der
Mischelemente kann der grof3te Nutzen gezogen werden. Diese Bewertung leitet sich aus
folgenden Punkten ab:

Mit dem neuen Design ist es mdglich, im gesamten untersuchten Bereich der
Betriebsbedingungen die vorgegebene Mischgite zu erreichen.

Die Mischgeschwindigkeiten sind groR3er als beim Standard-Raupenmischer.

Die eingesetzte Energie wird effizient in Konvektion umgewandelt.

Gegenwartig befinden sich verschiedene Varianten der berechneten Mischer beim Institut fur
Mikrotechnik Mainz in der Herstellung. Diese Mischer sollen nach der Fertigstellung am
Institut fir Mehrphasenstromung an der TU Hamburg-Harburg mittels p-LIF und p-PIV
vermessen werden. Mit diesen Untersuchungen sollen die Ergebnisse der CFD-Rechnungen
experimentell untermauert werden. Weiterhin sollen die Mischer zuséatzlich mit Hilfe einer
chemischen Reaktion, wie beispielsweise der Villermaux-Dushman-Reaktion, charakterisiert
werden Nach Abschluss des Mischerredesigns wird der optimierte Mischer am ITUC zur
Synthese von Blockcopolymeren nach den entwickelten Vorschriften eingesetzt. Wir
erwarten hierdurch die Realisierung héherer Durchsatze bei geringerem Energieaufwand
und sehr kleinen PDIs.

Zur weiteren Optimierung des Raupenmischers erscheint auch eine Kombination der beiden
untersuchten geometrischen Veranderungen sinnvoll. Durch diesen Ansatz sollte es moglich
sein, die Vorteile des Mischers mit den umgeordneten Elementen mit einer nochmals
hoheren Mischgeschwindigkeit zu vereinen. Eine Uberprufung dieser Annahme wird in
weiterfuhrenden Untersuchungen erfolgen. Auch diese Arbeiten sind Teil eines laufenden

Promotionsvorhabens am ITUC.
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Gemeinsamer Ausblick der Projektpartner

GEMEINSAMER AUSBLICK DER PROJEKTPARTNER

Das Verbundprojekt verlief fir das Team um D. Kralisch am Institut fiir Technische Chemie
und Umweltchemie der FSU Jena sehr erfolgreich. Wahrend der Projektlaufzeit wurden zwei
Diplomarbeiten abgeschlossen und zwei sich anschlieRende Promotionsarbeiten mit den
Schwerpunkten effiziente Synthese organischer Halbleitermaterialien durch
Mikroverfahrenstechnik und CFD-Kalkulationen zur Optimierung der Synthesefiihrung
begonnen. Die vielversprechenden Ergebnisse wurden auf einer Reihe von Fachtagungen
vorgestellt und bisher teilweise publiziert. Diese Arbeiten wurden auch nach Projektende in
lebendiger Kooperation mit dem Partner Jenpolymer Materials fortgesetzt.

Jenpolymer Materials arbeitet auf dem Gebiet der Photovoltaik Polymere (Oligomere) eng
zusammen mit dem Institut fir Photonische Technologien e. V. (ipht) in Jena, dem
Physikalischen Institut der TU Ilimenau und dem Thiringischen Institut fir Textil- und
Kunststoff- Forschung e.V. Rudolstadt. In dieser Kooperation ist die Optimierung der
Primérstruktur des zu synthetisierenden Donator Polymers erfolgt, und es werden
gegenwartig Hybridsolarzellen in Rudolstadt prapariert und gemeinsam mit den oben
genannten Partnern getestet. Das KMU wird durch divergent konvergente Synthese
Oligomere mit diesen Struktur synthetisieren und nach Abschluss dieser Arbeiten, die
weiterhin bestehende in Kooperation mit der Gruppe von Dr. Kralisch und die vorhandene
mikroverfahrenstechnische Anlage nutzen, um diese in Rod-Coil-Polymere tberfihren. Nach
erfolgreicher Synthese und Charakterisierung dieser Polymere (mit optimierter Photoleiter-
Einheit) kann dann die wissenschaftlich korrekte Diskussion hinsichtlich des
Zusammenhangs von Prozessfihrung, Orientierung (Ubermolekulare Struktur) und
resultierender Effizienz durch das Team um E. Klemm gefiihrt werden.

Weitere Publikationen sind auch nach Abschluss der Arbeiten zur Initiierung der lebenden
anionischen Polymerisation von Multiblock-Copolymeren mit Hilfe von Natriumnaphthalid
geplant, bzw. werden auf die Einladung von Prof. Volker Hessel, Editor des neuen DeGruyter
Journals ,Green Processing & Synthesis®, hin demnéachst eingereicht.

Aus der Prasentation der Ergebnisse ergaben sich fiir die Gruppe um D. Kralisch auch
Kontakte zu einem renommierten Industrieunternehmen und Folgeauftrage zur Entwicklung
mikroverfahrenstechnischer Prozesse in Hohe von ca. 100 T€. Die Entwicklung verlief so
erfolgreich, dass das Unternehmen eine Uberfiihrung in den ProduktionsmaRstab und den
Ersatz des bisherigen Batch-Verfahrens plant.

Die Ergebnisse der entwicklungsbegleitenden Okobilanzierung, die in diesem und anderen
Verbundprojekten des Forschungsclusters ,Novel Process Windows“ gewonnen werden

konnten, eroffneten zudem die Chance, das Konzept auch in zwei européische
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Verbundprojekte zur Prozessintensivierung bestehender Produktionsprozesse einzubringen.
Das Team am |ITUC hat in diesen Projekten die Aufgabe der internen
Entscheidungsunterstiitzung zur gezielten Entwicklung griner chemischer

Produktionsprozesse Ubernommen und setzt diese gemeinsam mit namhaften europaischen
Unternehmen um.
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