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Mikroverfahrenstechnik Angewandte
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1. Einleitung

Die Mikroreaktionstechnik ist ein schnell wachsendes
Wissensgebiet, das schon heute vielfiltig Anwendung findet.
In den letzten sieben Jahren wurden die Vorteile mikro-
strukturierter Bauteile fiir chemische Reaktionen in beein-
druckender Weise demonstriert.!"”!

Ein erstes Patent aus der ehemaligen DDR trug schon
1986 alle wesentlichen Ziige einer grundlegenden Beschrei-
bung, wie ein mikrostrukturiertes System aufgebaut sein
sollte.” Besonders bemerkenswert ist, dass das Patent bereits
praktikable Fertigungsprozesse fiir Mikrostrukturreaktoren
aufzeigt. Dieses Wissen wurde jedoch nicht mehr umgesetzt.
Das Forschungszentrum Karlsruhe hat bereits 1989 erste
Mikrowidrmeiibertrager gebaut und friithzeitig deren Poten-
zial fiir eine Mikroverfahrenstechnik erkannt.”’) Auch in den
USA laufen am Pacific Northwest National Laboratory
(PNNL) seit 1993 #hnliche Pionierarbeiten, hier mit einer
starken Ausrichtung auf den Energiesektor.!”

Eine weltweite Entwicklung setzte 1995 ein, als bei einem
Workshop in Mainz das Anwendungspotenzial der Mikro-
systemtechnik fiir chemische und biologische Reaktionen
diskutiert wurde.'!! Schon 1997 folgte die erste Internationale
Konferenz fiir Mikroreaktionstechnik (IMRET 1), seitdem
findet dieses Treffen jéhrlich in Europa und in den USA statt.
2001 wurde in Deutschland die Industrieplattform Modulare
Mikroverfahrenstechnik (MicroChemTec) gegriindet, die
in Zusammenarbeit mit der DECHEMA die indus-
trielle Umsetzung der Mikroverfahrenstechnik vorantreiben
soll.

Als Folge dieser Initiativen, des ansteigenden Firmen-
interesses und staatlicher Fordermafnahmen sind mittler-
weile fast tausend Arbeiten zur Mikroverfahrenstechnik
veroffentlicht worden - mehrheitlich im Proceedings-
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Format, zunehmend aber auch in anerkannten Fachzeit-
schriften. Das Wissen um die Reaktionen in kleinen Wirk-
rdumen und ihre moglichen Anwendungen steht somit auf
einer breiten Basis. Dariiber hinaus sind inzwischen sogar ein
breites Sortiment an mikrostrukturierten Komponenten
sowie ganze Prozessanlagen, insbesondere fiir die organische
Synthese, kommerziell erhiltlich.[*'*'¥ Erste Firmen, die
Mikrostrukturreaktor-Komponenten und entsprechende
Dienstleistungen anbieten sind am Markt,**!¥ eine Reihe
von Instituten widmet sich schwerpunktméBig diesem Gebiet,
und Universitidten bieten Lehrveranstaltungen und Prakti-
kumsversuche an.'! Einige verfahrenstechnisch orientierte
Ubersichtsartikel" ! und ein Fachbuch® liegen vor.

2. Eigenschaften von Mikrostrukturreaktoren
2.1. Definition von Mikrostrukturreaktoren

Mikrostrukturreaktoren sind — im Sinne einer strengen
Definition nicht ausschlieBlich, aber derzeit doch iiberwie-
gend — Reaktoren mit dreidimensionalen Strukturen, deren
innere Abmessungen weniger als 1 mm betragen, meist

[*] Dr. K. Jghnisch, Prof. Dr. M. Baerns
Institut fiir Angewandte Chemie Berlin-Adlershof e. V.
Richard-Willstatter-StraRRe 12, 12489 Berlin (Deutschland)
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Institut fiir Mikrotechnik Mainz GmbH
Carl-Zeiss-Straf3e 18-20, 55129 Mainz (Deutschland)
Fax: (+49) 6131-990-305
E-mail: hessel@imm-mainz.de
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zwischen zehn und wenigen hundert Mikrometern.*1!

Daraus ergibt sich das Hauptmerkmal dieser Reaktoren:
Sie verfiigen tiber ein groBeres Oberflidche-Volumen-Verhilt-
nis als konventionelle chemische Reaktoren. Die spezifischen
Oberflachen liegen fiir Mikrostrukturen bei Werten von
10000 m?>m~° bis 50000 m?>m~>, wihrend traditionelle Reak-
toren etwa 100 m>m~> erreichen, in seltenen Fillen auch
1000 m’*m~>." Da der Wirmeiibergangskoeffizient umge-
kehrt proportional zum Kanaldurchmesser ist, erreicht man
in Mikrostrukturreaktoren Werte in der Gro3enordnung von
10 kWm 2K 12 die damit deutlich hoher liegen als bei
traditionellen Wirmeiibertragern. Diese hohe Wéirmeaus-
tauschleistung erlaubt ein sehr schnelles Erwdrmen und
Abkiihlen der Reaktionsmischungen, sodass Reaktionen
unter isothermen Bedingungen mit exakt definierten Ver-
weilzeiten durchgefiihrt werden konnen. (siehe z.B. Lit. [20-
22]). Dadurch werden Hot Spots und die Akkumulation von
Reaktionswidrme in Mikrostrukturreaktoren unterdriickt,
und unerwiinschte Folge-, Neben- und Zersetzungsreaktio-
nen werden zuriickgedridngt. Die Folge sind hohere Selek-
tivitdten, Ausbeuten und Produktqualitdten. Mikrostruktur-
reaktoren sind deshalb besonders fiir schnelle und/oder stark
exotherme oder endotherme Reaktionen geeignet (siche z. B.
Lit. [23]).

Auch der Stofftransport lduft in Mikrostrukturreaktoren
wesentlich besser ab. Die Mischzeiten in Mikromischern sind
mit einigen Millisekunden und weniger um Groéfenordnun-
gen kleiner als in konventionellen Systemen. Durch die
kleinen Dimensionen sind die Diffusionszeiten sehr klein,
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sodass der Stofftransport die Reaktionsgeschwindigkeit deut-
lich weniger beeinflusst.”"

Ein dritter Aspekt von Mikrostrukturreaktoren betrifft
die Hydrodynamik von Stromungen in Mikrokanéilen, ein
wichtiges Merkmal der Mikrofluidik.” Die Stromungen sind
zumeist laminar, gerichtet und hochsymmetrisch;® %! als
Mehrphasenstromungen weisen sie zusétzlich oft hohe Ord-
nung zwischen den Phasen auf.”~! Daher konnen verstirkt
Simulation und Modellierung genutzt werden, um mikrover-
fahrenstechnische Apparate rational zu entwickeln. Oft kann
dabei direkt auf grundlegende physikalische Wirkmechanis-
men (siche z. B. Lit. [27-31]) oder intrinsische Charakteristika
der Kinetik zuriickgegriffen werden. Voraussage und Bestim-
mung von Verweilzeitverteilungen sind bei diesem Vorgehen
von groBem Wert. Geordnete Mehrphasenstromungen ent-
stehen als Folge bestimmender Oberflachen- und Grenzfli-
chenkrifte sowie mafigeschneiderter Wirkrdaume. Eine Viel-
zahl von Publikation widmet sich solchen Kapillar-,*¥ Kol-
benblasen-,**7 Segment-P¥ oder Hexagon-Stromungen.*’)

Druck, Temperatur, Verweilzeit und FlieBgeschwindig-
keit sind bei Reaktionen in kleinen Volumina sehr viel
einfacher zu kontrollieren als in konventionellen Reaktoren.
Dadurch wird das Gefdhrdungspotenzial stark exothermer
oder explosionsgefahrlicher Reaktionen deutlich verringert
(siehe z.B. Lit.[39,40]). Auch Reaktionen mit toxischen
Substanzen oder bei hohen Driicken sind sicherer (siche z.B.
Lit. [24,41]). Die Miniaturisierung wirkt sich auch unmittel-
bar auf den Mechanismus von Explosionen aus: Radikalket-
tenreaktionen und thermischer Stau werden unterdriickt.*!
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Veser spricht in diesem Zusammenhang von inhirenter
Sicherheit,*! die allein auf der GréBe des Reaktionsraums
beruht und somit relativ fehlertolerant ist.

Anhand von Mikrostrukturreaktoren konnen also Infor-
mationen ermittelt werden, mit deren Hilfe schneller und
sicherer ein konventioneller Reaktor und die Bedingungen
fiir eine Reaktion gewihlt werden konnen. Auch laufende
Prozessanlagen konnen so nachtriglich optimiert werden.
Dieses Vorgehen haben Worz et al. (BASF) bei mehreren
chemischen  Produktionsprozessen erfolgreich  einge-
setzt 12342441

Auch in der Produktion haben Mikrostrukturreaktoren zu
neuen Konzepten gefiihrt. Je nach Bedarf konnen mehrere
Mikrostrukturreaktoren oder -untereinheiten parallel
geschaltet werden, um Zwischen- oder Endprodukte in
groferen Mengen herzustellen.[*>*) Die Dimensionierungs-
und Auslastungsprobleme grofer Anlagen konnten so
umgangen werden. Allerdings ist dieses Konzept bisher
technisch nur unzureichend umgesetzt worden. Schuld
daran sind zum Teil erhebliche Verteilungs- und Foulingprob-
leme in den komplex verschalteten Mikrostrukturreaktoren
sowie eine allgemeine Zogerlichkeit der Industrie, die -
sicherlich oft noch zu Recht — an Bekanntem und Zuver-
lassigem festhilt, in diesem Fall am Batchbetrieb.

Dennoch scheint es nur eine Frage der Zeit zu sein, bis
auch diese technische Hiirde von Anlagenbauern in Angriff
genommen wird. Als Beispiel sei hier das offentlich gefor-
derte DEMIiS-Verbundprojekt genannt (Partner: Uhde
GmbH/Dortmund, Degussa AG/Hanau, MPI Miilheim, TU
Chemnitz, Universitidt Erlangen-Niirnberg, Universitit Dort-
mund, TU Darmstadt). Im Rahmen dieses Projekts wurde am
Degussa-Standort Hanau eine Pilotanlage fiir heterogenka-
talysierte Gasphasenreaktionen errichtet. Herzstiick dieser
Anlage ist ein zweigeschossiger Mikrostrukturreaktor (Ab-
bildung 1). Im Zuge des Projekts sollen verfahrens- und
betriebstechnische Fragestellungen beantwortet werden, die
fir die Umsetzung dieser Technologie im industriellen
Mafstab von Bedeutung sind.

Es zeichnet sich schon heute ab, dass Mehrskalenansitze,
d.h. prozessinnovative Ausriistung mit unterschiedlichen, fiir
den jeweiligen Zweck optimalen inneren und &dufleren
Abmessungen, und nicht ,,monolithischer“ Bau aus Mikro-
strukturreaktoren allein fiir den Pilot- und Produktionsbe-
trieb in der Zukunft gewihlt werden — frei nach dem Motto:
immer so klein wie notig.”! Bei der Mehrskaligkeit ist das
Kleine ein Teil des GroB3en: Hybridansitze verbinden kleine
Reaktoren mit grolen Reaktoren oder groflen verfahrens-
technischen Komponenten ' (sieche z.B. die Axiva-Reak-
toren®¥*)). In bestimmten Fillen werden kombinierte
Mafstabsvergroferung und Parallelsschaltung die Vorteile
mikroverfahrenstechnischer ~mit denen traditioneller
Betriebsweisen vereinen (siehe z.B. Lit. [50,51]).

Alle diese Ansétze sind auf eine kontinuierliche Betriebs-
weise ausgerichtet. Diskontinuierliche Batchreaktionen
konnten durch 6konomischere kontinuierliche Prozesse mit
Mikroreaktoren ersetzt werden.[*>*!
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Abbildung 1. Degussa-Versuchsreaktor fiir den Pilotbetrieb einer Gas-
phasenreaktion.

2.2. Physikalische Grundlagen chemischer Prozesse in
Mikrostrukturreaktoren

In Mikrostrukturreaktoren herrschen in der Regel lami-
nare Stromungen. Die Reynolds-Zahlen liegen, je nach
Geschwindigkeit und inneren Kanalabmessungen, zwischen
1 und 1000.”! Mischvorginge beschrinken sich daher auf
Diffusion und sekunddre Stromungen. Wirbelinduzierte
Mischvorgidnge, wie man sie von Riihrwerken her kennt,
sind im Allgemeinen ausgeschlossen.” Auch die dafiir
typische Sequenz von Makro- und Mikrovermischung wird
nicht beobachtet. Es findet fast ausschlielich Mikrovermi-
schung statt, die von regelméfigen, meist periodischen Kon-
zentrationsprofilen mit vorzugsweise steilen Gradienten aus-
geht. Daher sind die Mischzeiten in Mikromischern sehr kurz
(fiir Fliissigkeiten im ms-Bereich).[*>

Ahnliches gilt fiir den Wirmeiibergang, der sich sehr
effizient gestalten lasst.*'“* Zu beachten sind aber die
gegeniiber makroskopischen Apparaturen verdnderten Bei-
trage zur Wirmeleitung im Fluid und Wirmeiibergang im
Reaktormaterial. Es {iiberrascht nur vordergriindig, dass
Berechnungen zufolge z. B. Glas fiir eine Gegenstromfiihrung
Kupfer als Material iiberlegen ist. Im Glas tritt deutlich
weniger axiale Warmeleitung auf, die das Temperaturprofil
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negativ beeinflusst.” Neben dem Fluid-Fluid-Wirmeiiber-
gang wird in Mikrostrukturreaktoren auch die Wérmeleitung
durch das Reaktormaterial direkt genutzt, um die Temperatur
in der Reaktionskammer einzustellen bzw. die Reaktions-
wirme zu dissipieren.” Dies kann beispielsweise durch eine
elektrische Heizung geschehen.””! Das grofie Oberfliche-
Volumen-Verhiltnis von Mikrostrukturreaktoren wirkt sich
dabei vorteilhaft auf die Reaktionssteuerung aus. Auch
komplexe Szenarien, die z. B. den Einfluss der Warmeleitung
des die Mikrostrukturen umgebenden Gehéuses beriicksich-
tigen, wurden kiirzlich untersucht. Aufgrund von Grenzfli-
chen zwischen Bauteilen aus Materialien unterschiedlicher
Leitfahigkeit wird das Wiarmemanagement kompliziert; das
erfordert spezielle Methoden fiir Wérmeeintrag und -abfuhr,
z.B. das unsymmetrische Einbringen von Kiihlfluidstro-
men.”* ! Die sicherheitstechnischen Vorteile von Mikrore-
aktoren beruhen allerdings nicht nur auf der besseren
Wirmeabfuhr in den kleinen Reaktionsvolumina, sondern
auch auf Anderungen des Reaktionsmechanimus: Beispiels-
weise werden Kettenreaktionen durch eine Oberflichenreak-
tion der Radikale an den Winden des Mikrokanals unter-
brochen (Quenchen), sodass der Nichtexplosionsbereich
deutlich groBer ist als beim Arbeiten in konventionellen
Reaktoren, 01621

Als Folge der laminaren Stromung stellen sich im Kanal
typischerweise parabole Geschwindigkeitsprofile ein, die zu
breiten Verweilzeitverteilungen fithren konnen. Fine Aus-
nahme bildet die Gleitstromung von Gasen, die bei hohen
Temperaturen, niedrigen Driicken und/oder engen Kanélen
auftritt. Auch das Konzentrationsprofil nimmt als Gleich-
gewichtskonfiguration fiir eine Hagen-Poiseuille-Verteilung
eine Parabelform an. Grenzfille sind Stromungen von
Spezies mit hoher Diffusionskonstante in engen Kanélen.
Hier kann axiale und radiale Diffusion das Profil so bestim-
men, dass sich beziiglich des Kanalquerschnitts pfropfenar-
tige Konzentrationsprofile ergeben.[®!

Die Beschreibung von Einphasenstromungen in Mikro-
kanilen ist deutlich é&lter als die Mikroverfahrenstechnik
(siehe z.B. Lit. [25,64]). Die Auswirkungen auf den Wirme-
transport wurden besonders genau untersucht. Dabei wurden
mogliche Anomalien und Besonderheiten beschrieben, die
sich aus der Miniaturisierung ergeben.™* Einige Ergebnisse
werden nach wie vor intensiv diskutiert (siehe z. B. Lit. [70]).
Viele der seit zwei Jahrzehnten bekannten mikrofluidischen
Phidnomene warten noch darauf, fiir mikroverfahrenstechni-
sche Untersuchungen genutzt zu werden.

Mehrphasenstromungen fiir Fliissigphasen-Fliissigpha-
sen- und Gas-Fliissigphasen-Gemische in den Mikrokanélen
von Mikrostrukturreaktoren sind kartiert worden (siehe z.B.
Lit. [33,71,72]). Das Verhiltnis von Tragheits- zu Oberfld-
chenkriften, die Weber-Zahl, von Stromungen in Mikro-
kanilen ist gewohnlich kleiner als eins. Fiir die Stromung in
einem Fallfilm-Mikroreaktor wurde ein Wert von 107°
bestimmt.” Insbesondere die Stromungsbildkarten von
Gas-Fliissigphasen-Gemischen sind analog zu den schon seit
langerer Zeit gut dokumentierten Stromungen in Mesokani-
len." Mehrphasenstromungen in Mikrokanilen wurden in
ersten Simulationen untersucht (siche z.B. Lit. [28-31]). Die
Erkenntnisse zur Tropfen- und Blasenbildung an Mikro-
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diisen, die schon vor Beginn der Mikroverfahrenstechnik
bekannt waren, finden in jiingster Zeit zunehmend Anwen-
dung.*7! Dies gilt ebenfalls fiir die Nutzung der internen
Zirkulation in der Fliissigphase von segmentierten Gas-
Flussigphasen- und Fliissigphasen-Fliissigphasen-Stromun-
gen (Kapillarstromung, Kolbenblasenstromung).”? Auch
Pulsbetrieb in Einphasen- oder Mehrphasenstromungen in
Mikrokanilen wurde erst vor kurzem beschrieben. >+

Die Ergebnisse einiger Untersuchungen zur Fluidgleich-
verteilung in Mikrokanalarrays sind besonders wichtig fiir das
Parallelschaltungskonzept.”®""! Hier sind vor allem theoreti-
sche Arbeiten zur Gasverteilung in Anlagen mit Kompensa-
tionsanordnung zu nennen. Viele dieser Voraussagen wurden
jedoch noch nicht experimentell bestétigt.

2.3. Geometrische Parameter und Prozessgréfien von
Mikrostrukturreaktoren

Der Vergleich einiger geometrischer Parameter und Pro-
zessgroflen soll die Unterschiede zwischen Mikrostruktur-
reaktoren und konventionellen Reaktoren veranschaulichen,
die sich aus den physikalischen Grundlagen ergeben.

Reaktorvolumen: Die internen Volumina von Mikro-
strukturreaktoren liegen zwischen deutlich unter 1 pL. und
mehreren pL. Typische Laborreaktoren haben Innenvolu-
mina von 100 mL bis zu mehreren Litern. Technische GrofB3-
reaktoren haben z.B. ein Volumen von 30000 L (siche z.B.
Lit. [23]).

Spezifische Reaktoroberflichen: Die Werte fiir Mikro-
strukturreaktoren sind mit einigen 10000 m>m~* (Innenfl4-
che/Reaktorvolumen) deutlich groBer als bei konventionellen
Reaktoren, die typischerweise nur etwa 100 m*m~ aufwei-
sen.

Spezifische Phasengrenzflichen: Stromungen in Mikro-
kanilen haben, je nach inneren Abmessungen, Strémungstyp
und Prozessparametern, spezifische Grenzfldchen von etwa
5000 m*m > bis 50000 m*m~* fiir Fliissigphasen-Fliissigpha-
sen-Gemische (siehe z. B. Lit. [61]). Die entprechenden Werte
fiir Gas-Fliissigphasen-Gemische sind etwas geringer. So
werden fiir einen Fallfilm-Mikroreaktor Werte von
20000 m*m~ und mehr gefunden. Entsprechende konven-
tionelle Apparaturen erzeugen deutlich geringere Grenzfla-
chen (etwa 100 m*m ). Spezialapparaturen wie Prallstrom-
reaktoren fiir Gas-Fliissigphasen-Reaktionen erreichen etwa
2000 m*m .

Filmdicken: Fiir Fallfilm-Mikrokanéle wurden Schicht-
dicken um 25 pm ermittelt,* etwa ein Zehntel der Werte von
makroskopischen Fallfilmreaktoren. Noch diinnere Filme
diirften in Gas-Fliissigphasen-Slug-Stromungen zwischen
Taylor-Blasen und Kanalwand vorliegen sowie fiir Annular-
Stromungen des gleichen Fluidgemischs. Hier fehlen auf-
grund experimenteller Schwierigkeiten allerdings noch
genaue Werte.

Mischzeiten: Typische Mischzeiten fiir Fliissigphasen
betragen in optimierten Mikromischern weniger als 1s
(siehe z.B. Lit. [53]), in Einzelfillen wurden auch ms-Misch-
zeiten nachgewiesen.”® Fiir die meisten konventionellen
Riithrwerke liegen die Mischzeiten bei einigen 10 s.
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Wirmeiibergang: In Mikrowarmeiibertragern wurden fiir
stromende Fliissigphasen sehr hohe Wairmeiibergangskoef-
fizienten (bis zu 25000 Wm>K™') gemessen,”” die entspre-
chenden Werte fiir konventionelle Apparaturen sind deutlich
niedriger. Gleiches gilt fiir Gas-Wirmeaustausch (einige
100 Wm2K™! fiir Mikrokaniile). Auch die Leistungsdichten
von Mikrostrukturreaktoren (z.B. ca.2000 WL™! fiir den
Gas-Wirmeaustausch) iibersteigen deutlich die bisher iibli-
chen Werte.

Energie: Die wenigen Untersuchungen hierzu beschrén-
ken sich auf den Leistungseintrag fiir statische Mischer. Unter
vergleichbaren Bedingungen erfordert ein Mikromischer fiir
die Erzeugung von Emulsionen mit gleichem Sauter-Durch-
messer einen zehnmal geringeren Energieeintrag als ein
Turbinenmischer.™

2.4. Perspektiven fiir Reaktionen in Mikrostrukturreaktoren

Bislang fand die Mikroreaktionstechnik vor allem bei
Verfahrenstechnikern und weniger bei Chemikern Beach-
tung. Das kann damit erkldrt werden, dass sich das Potenzial
einer neuen Technik erst einige Jahre nach ihrer Entwicklung
zeigt. Mittlerweile sind viele bekannte Synthesen in Mikro-
strukturreaktoren erfolgreich und zumeist mit besseren
Ergebnissen als im konventionellen Reaktor durchgefiihrt
worden: Beispiele umfassen Wittig-Reaktionen,””*”) Knoe-
venagel-Reaktionen,™ Aldolkondensationen,® Ugi-Reak-
tionen,®™®  Michael-Additionen,®™  Hantzsch-Synthe-
sen,®*83%1 Diels-Alder-Additionen,™ Azokupplungen,®"!
Suzuki-Kupplungen®®1 oder Enaminreaktionen.®*®! Eg
wurden auch zahlreiche Fluorierungen,**-3 Chlorierun-
gen, ¥ Nitrierungen,*>3*1 Hydrierungen”*'°Y und Oxida-
tionenl®40-56:102-110] heschrieben. Unter diesen Umsetzungen
finden sich  Additionen,P%!'%21051061111  Eliminierun-
gen "9 1181 yycleophile Substitutionen an Aliphaten,!'”)
elektrophile Substitutionen an Arenen,P***~*¢ Cycloaddi-
tionen®! und radikalische Polymerisationen**! (siche auch
Lit. [3,4]). Auch groBvolumige industrielle Verfahren wie der
Andrussow-Prozess!"® und die Ethylenoxidsyn-
thesel®-102:105.106.108] | oypnten im kleinen MaBstab durchgefiihrt
werden.

Es wurde zudem gezeigt, dass auch Enantioselektivité-
ten®* 111201 ynd Isomerenselektivitaten™ 2! (z. B. Stellungs-
oder E/Z-Isomerie) von Reaktionen verdndert werden
konnen. Reaktionen kénnen innerhalb von Millisekunden
gestoppt werden, was hinsichtlich der Isolierung von Zwi-
schenprodukten®'??! interessant ist, und selbst im Laborbe-
reich bislang aus Sicherheitsgriinden verbotene Synthesen
sind nunmehr gefahrlos handhabbar.**° Der Trend zu
kombinatorischer Synthese und Screening (siche z.B.
Lit. [123,124]) steigert natiirlich auch die Nachfrage nach
kleinen Reaktoren, die Prozessparameter schnell und genau
variieren und nur kleinste Substanzmengen bendtigen (siehe
z.B. Lit. [125,126]). Es gibt also auch fiir Chemiker gute
Griinde sich mit der Mikroverfahrenstechnik zu befassen!
Dabei soll dieser Aufsatz helfen, indem er die wichtigsten
Grundlagen und Entwicklungen fiir Chemiker zusammen-
fasst.
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Wihrend Ubersichten zur Mikroreaktionstechnik bisher
vorrangig auf verfahrenschemische Probleme eingegangen
sind,?> 742801279371 Jieot das Augenmerk des vorliegenden
Aufsatzes vor allem auf typischen Beispielreaktionen, bei
denen die Vorteile dieser neuen Reaktionstechnik gegeniiber
traditionellen Reaktoren besonders deutlich werden. Die seit
1995 (Schwerpunkt: 2000-2002) beschriebenen Arbeiten
wurden in Fliissigphasenreaktionen, Gasphasenreaktionen
und Gas-Flissigphasen-Reaktionen unterteilt.

3. Reaktionen in der Fliissigphase
3.1. Mikrostrukturreaktoren fiir Fliissigphasenreaktionen

Fiir den Ablauf einer chemischen Reaktion in einem
Reaktor miissen zumeist folgende Funktionen erfiillt werden:
e Die Komponenten miissen effizient vermischt werden,

e Zeit und Raum fiir die Reaktion miissen zur Verfiigung
stehen,
e die Reaktionswidrme muss zu- oder abgefiihrt werden und
e bei mehrphasigen Reaktionen muss eine Phasengrenzfli-
che vorhanden sein.
Wihrend die Komponenten in konventionellen Riihrkesseln
durch intensives Riihren vermischt werden, dominiert in
Mikrostrukturen die Diffusion.”*?* Trotz laminarer Stro-
mungen in den Mikrostrukturen haben die Molekiile kurze
Wegstrecken zu iiberwinden, sodass die Durchmischung
binnen weniger Millisekunden bis Sekunden nahezu voll-
stiandig ist.?*?*!*! Die Reaktion kann je nach Geschwindig-
keit entweder bereits in der Strémungskammer ablaufen, die
den Zufiihrungsstrukturen folgt (also im Mischer), oder aber
in der anschlieBenden Verweilerstrecke.™!3%140]

Fliissigkeiten werden nach sehr verschiedenen Methoden
vermischt. Die Multilamination® " ist ein einfaches Prinzip,
das z.B. in Interdigitalmischern des IMM, Mainz,
(453117139141 ( Abbildung 2) und der Firma mgt mikroglas
technik AG!M”141 (Abbildung 3) Anwendung findet. Mithilfe
geometrischer Fokussierung konnen mischbare Flissigkeiten
binnen Millisekunden gemischt werden.'""”) Komplizierter
gestaltet sich die Kontaktierung von nicht mischbaren Fliis-
sigkeiten!"'"'%] oder Gasen mit Fliissigphasen.”'*! Im
Falle des Fliissig-Jet-Zerfalls werden dabei die Fliissigphasen
aus den Zufiihrungsstrukturen in der Mischzone zusammen-
gefithrt und zerfallen in Tropfen. Die Geometrie der Misch-
kammer und die Benetzungseigenschaften des Mikrostruk-
turmaterials konnen gezielt so verdndert werden, dass sich
Fluidlamellen oder -zylinder bilden. Dariiber hinaus

b)

Abbildung 2. Schlitz-Interdigitalmischer: a) Funktionsweise, b) Bauteil
aus Metall/Edelstahl. (Quelle: IMM, Mainz.)
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b)

Kanalbreite: 80 ym
‘Wandstarke: 50 ym

Abbildung 3. Fluidzufiihrungssystem und Mischkammer eines Schlitz-
Interdigital-Glasmischers: a) Gesamtansicht, b) Zufithruns- und Misch-
zonen. (Quelle: IMM; Mikrostruktur: mgt mikroglas technik AG,
Mainz.)"!

bestimmt die Wahl der Mischkammer und der Fluidgeschwin-
digkeiten auch, ob eine laminare Stromung (z.B. mit Ray-
leigh-Plateau-Fragmentation®™ ') oder eine turbulente
Stromung vorliegt (z.B. mit Jet/Schleppwirbel-Charakteris-
tik7314]) Entsprechend werden entweder sehr gleichmiBige
Tropfen mittleren Durchmessers oder etwas weniger gleich-
maéBige, aber dafiir kleinere Tropfen gebildet.

Die Abbildung 4 zeigt einen Mischer der Firma Little
Things Factory (LTF), Ilmenau, der nach der Split-Recom-
bine-Technik arbeitet. Die multilaminaren Schichten werden

a) b)
Abdeckung 7 _ -

Ausgang

Einginge = 37-
-3 Mischerstrukiur

Abbildung 4. Split-Recombine-Mikromischer: a) Explosionszeichnung,
b) Fluidfiihrung. (Quelle: Little Things Factory, limenau.)

dabei durch mehrmaliges Aufteilen und Zusammenfiihren
von Fluidstromen erzeugt. Bei vielen mikroverfahrenstech-
nischen Anwendungen mit hohen Fluidgeschwindigkeiten
werden in solchen Mischern aber auch Sekundérstromungen
bis hin zu einem turbulenten Betrieb induziert, sodass die
komplexen Stromungen einem Zwischenzustand zwischen
laminar und turbulent entsprechen. Diese Zusatzstromungen
sind fiir den Mischvorgang selbst zumeist vorteilhaft, ver-
schlechtern andererseits die Verweilzeiten und erschweren
die rechnerische Simulation des Mischvorgangs. Split-Recom-
bine-Mischer haben wegen ihrer groferen inneren Abmes-
sungen geringere Druckverluste als Interdigitalmischer. So
sind hohere Durchsédtze moglich, und die Betriebszuverlés-
sigkeit wird durch Ausféllen von Partikeln weniger gestort als
bei anderen Mischertypen.

Auch turbulente Phdnomene werden beim Mischen von
Flussigkeiten in Mikromischern mit hoheren Stromungsge-
schwindigkeiten genutzt: Abbildung 5 zeigt einen Mikro-
jetmischer der Firma Synthesechemie, Heusweiler.'* %8| Hier
werden Fliissigkeitsstrahlen der Reaktanten durch Diamant-
oder Saphirdiisen (60 bis 350 ym) in den Reaktionsraum
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Gas

Diise Dise

Bt

p . i | J_'
Reaktant 1 [ | Reaktant 2
I ‘ e,

Produkt
Gas/Produkt

Abbildung 5. Funktionsweise des Mikrojetmischers. (Quelle: Synthese-
chemie GmbH, Heusweiler.)!'!

gespritzt, wo sie kollidieren und  Fluid A Fluid B
intensiv vermischt werden. Seitlich
zugefiihrtes Gas sorgt dafiir, dass
das Reaktionsgemisch ausgetragen
wird. Nach einem dhnlichen Prinzip
arbeitet ein Zweistrahlmischer, der
im IMM entwickelt wurde (Abbil-
dung 6).14751 Ahnlich wie in einem
Prallstrahlreaktor treffen die Fluide
auBerhalb des Mischers aufeinander
und werden schnell vermischt.
Zweistrahlmischer und Mikrojetmi-
scher wurden speziell fiir Fouling-
empfindliche Reaktionen entwi-
ckelt. Eine Verstopfung der Zufuhr-
kanile ist nicht moglich, da sich die
Reaktanten beim Mischen nicht
mehr in den Mikrokanélen, sondern
in einem freien Gasraum befinden
und durch einen Gasstrom aus dem Reaktor befordert
werden konnen.

Gegenwirtig werden komplexere Mikrostrukturreakto-
ren und komplette Reaktorsysteme entwickelt. Im Reaktor in
Abbildung 7 sind ein Mischer, ein Verweiler und eine
Kiihlung integriert.*? Komplizierter ist ein Mikrostruktur-
reaktor des IMM aufgebaut, der bei BASF fiir Reaktionen in
fliissigen Zweiphasengemischen eingesetzt wird.[4344153]
Hier ist ein Mischer mit einem Verweiler und einem Wirme-
tauscher in einem Bauteil aus vier Mikroreaktorelementen
kombiniert (Abbildung 8).

Abbildung 6. Funktions-
weise eines Zweistrahl-
mischers. (Quelle:
IMM.)150

Eingang Kiihiung Eingang Fluid 1

Ausgang Produkt Eingang Fluid 2

Ausgang Kihlung l

Verweiler

|

Mischer

Abbildung 7. Mikrostrukturreaktor mit Mischer, Verweiler und Wirme-
tauscher. (Quelle: mgt mikroglas technik AG.)
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Heaktionskandle

Kihikandla

Sammelkandle

Abbildung 8. Mikrostrukturreaktor mit Mischer, Verweiler und Wirme-
tauscher. (Quelle: IMM.)2?!

Komplette Anlagen werden von den Firmen Cellular
Process Chemistry Systems GmbH (CPC, Frankfurt), mgt
mikroglas technik AG und vom IMM angeboten. In diese auf
dem Rohrreaktorprinzip konstruierten Anlagen sind
Pumpen, Mikrostrukturreaktoren, Verweiler, eine System-
steuerung, Sensoren und eine Online-Analytik integriert. Sie
eignen sich fiir erste Untersuchungen einer Vielzahl organi-
scher Synthesen im Labor.

Fiir die optimale Ausfiihrung einer chemischen Reaktion
muss der Mikrostrukturreaktor individuell eingestellt werden
— vor allem auf die Prozessaufgabe (z.B. Erhohung der
Ausbeute). Solche Spezialanlagen werden schon heute ver-
marktet, hauptsichlich von Forschungsinstituten.

3.2. Nichtkatalysierte Reaktionen

Worz et al. konnten das Potenzial von Mikrostruktur-
reaktoren fiir die Optimierung industrieller chemischer Pro-
zesse demonstrieren.*#41515] Gje yntersuchten eine sehr
schnelle exotherme Reaktion in einem fliissigen Zweiphasen-
gemisch aus der Hexanlosung des Reaktanten und konzen-
trierter Schwefelsdure als Katalysator. Nach der Reaktion
befindet sich das Produkt in der Schwefelsdurephase. Sowohl
aus dem Reaktant als auch aus den Zwischenprodukten
entstehen sehr schnell Nebenprodukte. In einem Semibatch-
Prozess konnte eine Ausbeute von 70 % erreicht werden. Die
Reaktion wurde daraufhin technisch in einem kontinuierlich
arbeitenden Reaktor aus Mischer und Warmetauscher durch-
gefithrt (Schema 1). So konnte die Ausbeute der Zwischen-
stufe einer Vitaminsynthese auf 80-85% gesteigert werden.

Um den technischen Prozess zu verstehen, wurde diese
Reaktion in einem Mikrostrukturreaktor (Abbildung 8)
untersucht. Die Ausbeute hingt stark von der Verweilzeit
ab (Abbildung 9): Die optimale Verweilzeit von etwa 3 s liegt
also sehr nahe beim empirisch in der technischen Reaktor-
kombination gefundenen Wert von 4 s. Schon eine Verldnge-
rung der Verweilzeit um 10 s fithrt zu einer Verschlechterung
der Ausbeute um ca. 17 %.

Dank dieser Untersuchung konnte der technische Prozess
optimiert werden. Basierend auf den kinetischen Informatio-
nen wurde ein anderes Temperatur-Reaktionszeit-Fenster
umgesetzt, was zu einer noch besseren Reaktorleistung
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Reaktionsschema

Reaktant
in Hexan

Produkt
—* inH,SO,

| | |

Nebenprodukt 1 Nebenprodukt 2 Nebenprodukt 3

konz. H,SO,  Zwischenprodukt

————— inH,S0,

Prozessschema
Mischer l Warmetauscher

5/5'
4s

Umsatz 50 % 100 %

—
Verweilzeit 02s

Schema 1. Synthese einer Zwischenstufe in einem Hexan-Schwefel-
sdure-Zweiphasensystem.

100
95 |
90 |
85 -
v/% 801
75 1
70
65 -
60 -
55 -
50 ‘ . L

tls —*

Abbildung 9. Abhingigkeit der Ausbeute (Y) von der Verweilzeit (t) bei
der Synthese in Schema 1 im Mikrostrukturreaktor (50°C). (Ausbeute
im Laborreaktor: 25%.)

fithrte. Niedrigere Temperaturen sollten trotz der notwendi-
gen lingeren Verweilzeiten wesentlich schonender fiir den
thermolabilen Reaktanten und die Zwischenprodukte sein.
Fiihrt man die Reaktion also nicht wie bisher bei 50°C,
sondern bei 20°C durch, so steigt die Ausbeute auf 90-95 %.
Die optimale Verweilzeit bei 20°C betrug 30s. Dies ver-
besserte die Sicherheit und erleichterte die Steuerung der
Reaktion.

Kiirzlich wurde ein weiteres Beispiel beschrieben, in dem
der Umsatz bei einer Zweiphasenreaktion durch eine hohe
spezifische Phasengrenzfldche im Mikrostrukturreaktor deut-
lich verbessert wurde (Schema 2).*®! Fiihrt man die Azo-
kupplung mit 5-Methylresorcin in einem Mikrostrukturreak-
tor durch, so ist die spezifische Phasengrenzfliache doppelt so
grof3 wie bei konventioneller Reaktionsfithrung mit starkem
Riithren. Dadurch wird der Umsatz von 80% auf 100%
erhoht und die Bildung unloslicher Nebenprodukte zuriick-
gedringt.

Kontinuierlich arbeitende modulare Mikrostrukturreak-
tor-Komplettsysteme eignen sich zur schnellen Optimierung
von Reaktionsparametern wie Temperatur, Zeit, Konzentra-
tion und Konzentrationsverhiltnisse oder pH-Wert. Uber die
Optimierung einer Grignard-Reaktion berichteten Taghavi-
Moghadam et al. (Schema 3).[*7 Sie fiihrten die Reaktion 14-
mal unter verschiedenen Bedingungen durch, wobei sie die

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Chemie

417


http://www.angewandte.de

Aufsiitze

K. Jahnisch, V. Hessel et al.

HO Me troosmotisch durch einen in Borosilicatglas geédtzten

\Q: N Mikrokanal gepumpt, der durch ein Peltierelement auf

N \©\ 70°C erwdarmt wurde. Bei einer Spannung von 500 V

OH NO, wurde der Umsatz im Mikrokanal gegeniiber dem kon-
ventionellen Batchbetrieb um 19 % gesteigert.

Watts et al."">'? beschreiben erste Peptidsynthesen

HO Me
+ org. Phase/H,0
+ N=N NO, ——mm88 ™
OH BF,

Schema 2. Beispiel fiir eine Azokupplung unter Phasentransferbedingungen im Mikro-
strukturreaktor.

Me
(0] (0]
HO Me
Me,
+ )Ml —— ve *
Me
A Me B

Schema 3. Die Reaktion einer Grignard-Verbindung mit Cyclohexanon
kann unter 1,2- oder 1,4-Addition verlaufen.

Ausbeute von 49 % auf 78 % steigern und das Regioisomeren-
Verhiltnis A:B von 65:35 auf 95:5 erhohen konnten.
Skelton et al. beschrieben ein weiteres Beispiel fiir die
schnelle Optimierung einer organischen Synthese.'"®1% Sie
untersuchten eine Wittig-Reaktion (Schema4) in einem
Mikrostrukturreaktor aus Borosilikatglas mit 200 pm breiten

+ - CHO
@ PPhyBr NaOMe @\/\"'
+0 MeOH
NO, NO,

Schema 4. Wittig-Reaktion von 2-Nitrobenzyltriphenylphosphonium-
bromid mit 4-Formylbenzoesiduremethylester.

und 100 pm tiefen Kanélen. Die Losungen der Reaktanten
wurden in einer Mikrostruktur mit T-Geometrie gemischt.
Der Transport der Reaktant- und Produktlosungen erfolgte
durch elektroosmotischen Fluss (EOF). Auf diese Weise
konnte eine sehr gleichméBige und kontrollierte Stromung
erhalten werden."*!%! Die Ausbeute und das E/Z-Isomeren-
verhiltnis wurden durch gezielte Variation der Reaktanten-
konzentrationen und des Konzentrationsgradienten opti-
miert. Ein Verhéltnis Aldehyd/Phosphoniumsalz =2:1 steigerte
die Ausbeute der Reaktion in der Mikrostruktur auf 70 %, die
konventionelle Batchsynthese lieferte 60%. Das E/Z-Ver-
héltnis konnte im Mikrostrukturreaktor zwischen 0.57 und 5.2
variiert werden, im Batchbetrieb lag es bei etwa 3.

Die erste kontinuierliche computergesteuerte Heterocyc-
lensynthese wurde von Garcia-Egido et al. beschrieben.*>
Als Modellreaktion diente die Hantzsch-Thiazolsynthese
(Schema 5). Auch hier wurden die Losungen der Reaktanten
(4-Methylbromacetophenon und N-Acylthioharnstoff) elek-

9 N
Me/lkN/Q \
S
H
Schema 5. Beispiel fiir eine 2-Aminothiazolsynthese nach Hantzsch.
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in Mikrostrukturreaktoren (siche auch Lit. [80]). Dabei
wurden zunichst achirale B-Peptide hergestellt,'*? z.B.
ein Dipeptid durch Reaktion des geschiitzten Pentafluorphe-
nylesters von [3-Alanin mit an der Carboxyfunktion geschiitz-
tem B-Alanin (Schema 6). Bei kontinuierlichem Fluss ent-

E
of F o
Fmoc-HN/\)J\O F * HQN/\)J\O-Dmab
F
o o

Fmoc-HN ~ A N /\)J\O-Dmab

Schema 6. Synthese eines Dipeptids im Mikrostrukturreaktor.
(Dmab =4-[N-(1-(4,4-Dimethyl-2,6-dioxocyclohexyliden)-3-methylbutyl-
3-amino]benzyl; Fmoc = 9-Fluorenylmethoxycarbonyl)

DMF

_—

steht binnen 20 min quantitativ das Dipeptid; beim traditio-
nellen Batchverfahren werden nur 40-50% Umsatz beob-
achtet. Auch mehrstufige Synthesen konnten auf diese Weise
durchgefiihrt werden.'” Bei der Herstellung enantiomeren-
reiner Peptide!'"™ im Mikrostrukturreaktor erfolgte weniger
Racemisierung als bei konventionellen Verfahren.

Auch bei zwei weiteren organischen Synthesen in Mikro-
strukturreaktoren aus dem Arbeitskreis von Haswell wurde
die Fliissigphase durch Elektroosmose transportiert
(Schema 7)."""! Die Ergebnisse hingen deutlich von der

i, - A
Ph Me EO” “Csgyy

iPrNEt Ph Me

=

EtO" O

Schema 7. Addition von Enolaten an a,f3-ungesittigte Carbonylverbin-
dungen.

Steuerung der Reaktantenfliisse ab. Bei kontinuierlicher
Arbeitsweise erreichte man lediglich einen Umsatz von
15%. Stoppt man den Fluss hingegen nach 2.5 s fiir 5s und
schaltet dann wieder ein, so steigt der Umsatz auf 34 %.
Unterbrechen des Flusses fiir 10s fithrt zu quantitativem
Umsatz, 22% mehr als im Batchbetrieb. Die Autoren
begriinden diese Umsatzsteigerung damit, dass durch die
Flussunterbrechung die Verweilzeit verldngert und die
Mischung durch Diffusion verbessert wird. Diese Untersu-
chung ist ein gutes Beispiel fiir die Bedeutung einer addqua-
ten Prozessfilhrung im Mikrostrukturreaktor. Der Reaktor
selbst ist kein ,,Allheilmittel“ — vielmehr ist die intensive
Suche nach den optimalen Betriebsparametern héufig noch
wichtiger als bei einem konventionellen Riihrreaktor.
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Die Aldolreaktion von Silylenolethern mit Aldehyden in
Gegenwart von  Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF,
Schema 8) lduft in einem Vierkanalmikrostrukturreaktor
binnen 20 min quantitativ ab®™ — deutlich schneller als in
konventionellen Systemen, die 24 h benétigen.

OSiMe, O OH

OHC
N \©\ TBAF
Br Br

Schema 8. Aldolreaktion eines Silylenolethers mit 4-Brombenzaldehyd.

Ein Ziel der Anwendung von Mikrostrukturreaktoren
besteht darin, Funktionen wie Synthese, Trennung, Analyse
und Screening in einem Mikrobauteil fiir die kombinatorische
Herstellung von Substanzbibliotheken zu kombinieren. Fiir
diese Aufgabe ist der Transport der Losungen durch Elek-
troosmose wenig geeignet, da diese stark von Faktoren wie
dem pH-Wert und der Ionenstédrke abhéingt. Dadurch ist die
Wahl des Losungsmittels stark eingeschriankt. Fernandez-
Suarez et al. zeigten kiirzlich, dass dieses Problem durch
Verwendung von Pumpen iiberwunden werden kann.® Sie
untersuchten eine Dominoreaktion aus Knoevenagel-Kon-
densation und intramolekularer Hetero-Diels-Alder-Reak-
tion (Schema 9). Anhand von vier Beispielen zeigten sie, dass
bereits ohne Optimierung reproduzierbar dhnliche Umsitze
erreicht werden konnen wie im Batchreaktor.

o (0]
H
W= 5|~
Me” ~Me o Me Meo s

Schema 9. Dominoreaktion: Knoevenagel-Kondensation und intramolekulare Hetero-Diels-

Alder-Reaktion. Als Katalytsator dient Ethylendiamindiacetat (EDDA).

Werner und Hessel et al. beschrieben die erste Anwen-
dung des in Abbildung 6 gezeigten Zweistrahlmischers, der
speziell fiir Fouling-behaftete Reaktionen entwickelt wurde.
Als Modellreaktion wihlten sie die Alkylierung von 4,4'-
Bipyridyl mit Bromessigsdureethylester (Schema 10),1*! bei
der groBere Mengen Feststoff ausfallen. Der Reaktor konnte
bis zu 8h kontinuierlich mit einer Ausbeute von 75%
betrieben werden. Dieser Wert ist mit der im Batchbetrieb
erreichbaren Reaktorleistung vergleichbar. Diese Arbeit
zeigt, dass eine derart Fouling-behaftete Reaktion iiberhaupt
bei akzeptabler Reaktorleistung kontinuierlich betrieben
werden kann. Andere Mikromischer oder Mikrostruktur-
reaktoren wiirden unter gleichen Bedingungen binnen weni-

o) o)
_ — o EIO{ — — }oa
"N\ Br\)I\OEt N@_@N
Br~ Br~

Schema 10. Die Alkylierung von 4,4"-Bipyridyl kann im Zweistrahl-
mischer durchgefiihrt werden.
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ger Minuten verstopfen. Der Zweistrahlmischer verhindert
dies und kann in Verbindung mit einem vertikalen Reak-
torrohr auch fiir einen Betrieb bei lingerer Verweilzeit
genutzt werden. Mikrostrukturreaktoren mit dieser Konfigu-
ration eignen sich fiir viele Fouling-empfindliche Prozesse.

Zu Anwendungen des in der Abbildung 5 beschriebenen
Mikrojetmischers gibt es seit kurzem mehrere Patente.['%+1%!
Durch Féllung von Pigmenten in diesem Reaktor konnten
besonders feine Teilchen mit sehr enger Korngréenvertei-
lung hergestellt werden. Dazu werden die Rohpigmente in
konzentrierter Schwefelsdure gelost und mit einem Druck
von z.B. 50bar durch eine Diise des Mikrojetmischers
gepumpt. Durch die zweite Diise wird mit dem gleichem
Druck Wasser gepumpt. Die Strome prallen in der Misch-
kammer zusammen, und es entsteht eine Suspension, die
durch einen Druckluftstrom aus dem Reaktor ausgetragen
wird. Die Pigmente werden nach iiblichen Verfahren isoliert.
Durch diese Behandlung erhoht sich die spezifische Ober-
flache eines Tetra-Kupferphthalocyanin-Rohpigments von 13
auf 29 m*g~' und die mittlere TeilchengroBe sinkt von 34 auf
26 nm. Der Fliissigkeitsdruck in diesen Reaktoren lésst sich
bei Bedarf bis auf 3800 bar erhohen.

3.3. Katalysierte Reaktionen

Unter den wenigen katalytischen Fliissigphasenreaktio-
nen in Mikrostrukturreaktoren findet man sowohl eine
homogen- als auch eine heterogenkataly-
sierte Variante der Suzuki-Kupplung.
o) Schwesinger et al. beschrieben die Umset-
zung von 3-Brombenzaldehyd mit 4-Fluor-
| 3 phenylboronsédure in Gegenwart eines 10s-
e O % lichen Pd-Katalysators (Schema 11).5'"]
Abbildung 10 zeigt, dass mit einer Mikro-
mischer-Verweiler-Kombination bei konti-
nuierlichem Betrieb die Ausbeute von ca.
50% (konventioneller Betrieb) auf ca. 90 %
erhoht werden konnte.
CHO

CHO
OH
Pd(PPh
OH NaOH, DMF

Schema 11. Beispiel fiir eine homogenkatalysierte Suzuki-Kupplung in
einer Mikromischer-Verweiler-Kombination.

1001

80 Mischer und Verweiler

Yi% 40- Laborreaktor

0 5 10 15 20
t/min ———

Abbildung 10. Suzuki-Kupplung: Vergleich der Ausbeute (Y) in einem
Laborreaktor und einer Mischer-Verweiler-Kombination.['”
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Greenway und Skelton et al. untersuchten kiirzlich die
heterogenkatalysierte Variante dieser Reaktion.’”1%! Sie
verwendeten mikrostrukturiertes Borosilikatglas mit 300 um
breiten und 115 pum tiefen Kanélen. Als Katalysator setzen sie
1.8 % Pd/SiO, ein, das als Suspension auf die Oberfldche der
Mikrostrukturen aufgebracht und anschlieBend durch Erwér-
men auf 100°C fiir 1h fixiert wurde, als Modellreaktion
wihlten sie die Umsetzung von 4-Brombenzonitril mit
Phenylboronsdure (Schema 12). Der Fliissigkeitstransport

OH
O oo 22 Do
OH

Schema 12. Beispiel fiir eine heterogenkatalysierte Suzuki-Kupplung im
Mikrostrukturreaktor.

1.8% PA/SIO,

THF/H,0
25min

erfolgte durch Elektroosmose: Bei kontinuierlichem Fluss
der Phenylboronsidurelosung wurde die Brombenzonitrillo-
sung in Intervallen injiziert. Nach Optimierung dieser
Arbeitsweise konnten Ausbeuten erreicht werden, die 10 %
hoher lagen als beim konventionellen Batchprozess.

Wilson et al. beschrieben die heterogenkatalysierte Dehy-
dratisierung von Alkoholen in Mikrostrukturreaktoren, die
aus Glas durch Photolithographie und chemisches Atzen
gefertigt wurden. Die Polydimethylsiloxan-Deckplatte ent-
hielt die Heizung und diente gleichzeitig als Trager fiir den
Katalysator (sulfatiertes Zirconiumdioxid)."®'7"! Bei der
Dehydratisierung von 1-Hexanol zu Hexen bei 155-160°C
(Schema 13) erfolgte der Fliissigkeitstransport durch eine
Spritzenpumpe. So erzielte man Umsitze von 85-95 %, ohne
dass Nebenprodukte nachgewiesen werden konnten. Mit
konventionellen Reaktoren erhélt man Umsétze um 30 %.

o~ OH sulfatiertes ZrO, M

Schema 13. Dehydratisierung von 1-Hexanol im Mikrostrukturreaktor.

Wan und Gavriilidis et al. beschrieben kiirzlich die
definierte Beschichtung von Mikrokanélen mit Titansilicalit 1
(TS-1), einem wichtigen Katalysator fiir Oxidationsreaktio-
nen!”™ In Silicium wurden Kanile von 500 um oder
1000 um Breite, 250 um Tiefe und 33 mm Linge geétzt.
Zunéchst wurde die Oberfldache zur Verbesserung der Adhéa-
sion von TS-1 mit 3-(Trimethoxysilyl)propylthiol funktionali-
siert. Anschliefend wurden die TS-1-Kristalle in den offenen
Strukturen nach Aufbringen von Impfkristallen in einem
Hydrothermalverfahren geziichtet. So erhilt man eine sehr
gleichmiBige Katalysatorschicht von 3 pum Dicke. Als
Modellreaktion diente die Epoxidierung von 1-Penten mit
Wasserstoffperoxid (Schema 14). Die Erhohung des Ober-
fliche-Volumen-Verhiéltnisses im Mikrokanal durch den
Wechsel von einem 1000-um- zu einem 500-um-Kanal

O

A0, A~
%

N
= TS-1

Schema 14. Epoxidierung von 1-Penten mit Wasserstoffperoxid an TS-1
im Mikrostrukturreaktor.
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fithrte aufgrund der hoheren Katalysatorkonzentration zur
Verdoppelung der Ausbeute. Ein Nachteil liegt bisher noch
darin, dass nach einem kontinuierlichen Betrieb von mehr als
100 h eine Desaktivierung des Katalysators erfolgt, die auch
durch Calcinierung mit Luft nicht behoben werden kann.
Auch metallorganische Reaktionen gelingen in Mikro-
strukturreaktoren mit hoherer Effizienz als in Batchreakto-
ren. Ein tiberzeugendes Beispiel dafiir lieferten Haswell und
Fletcher et al.®'"® Sie untersuchten die Kumada-Corriu-
Reaktion von 4-Bromanisol mit Phenylmagnesiumbromid in
Gegenwart eines Merrifield-Harzes mit dem immobilisierten
Nickelkomplex (A, Schema 15), das in Form von kleinen

Schema 15. Beispiel fur eine Kumada-Corriu-Reaktion im Mikrostruk-
turreaktor. Als Katalysator dient ein immobilisierter Nickelkomplex mit
einem salenartigen Ligand.

Kiigelchen in Kapillaren von 1 oder 2 mm Durchmesser
gebracht wurde. Die Losungen der Reagentien wurden durch
diese Mikrostrukturen gepumpt. Die Reaktion im Mikro-
kanal verlief bei kontinuierlichem Fluss 3400-mal so schnell
wie im konventionellen Batchreaktor. Eine im Batchreaktor
in 24 h erreichbare Ausbeute wird also im Mikrokanal bereits
in wenigen Minuten erzielt! Erklart wird dieser Effekt
dadurch, dass die Reagentien durch den hohen Druck in
der Mikrostruktur tiefer in die Poren des Harzes eindringen
und so mehr katalytische Zentren erreichen als beim kon-
ventionellen Verfahren.

De Bellefon et al. stellten ein neues Konzept zum Hoch-
durchsatzscreening homogenkatalysierter Reaktionen in
Mehrphasensystemen vor.'>'”’1 Als Modellreaktion wurde
eine Isomerisierung im Zweiphasensystem untersucht. Der
Versuchsaufbau ist in Abbildung 11 gezeigt: Die organische

£ om 155 pm

S

Mikromischar
() lhsnncsbaﬁenea‘
Phase Bad | Analyse
HPLC- :
Pumpen
¥y (o8
L5 q ﬂ.: e
L Q\ Schieifa zur
. Katalysatorinjektion
. {200 pL)

Abbildung 11. Apparatur zum Hochdurchsatzscreening fiir Katalysato-
ren mithilfe eines Interdigitalmischers.
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Phase mit dem gelosten Substrat und Wasser wurden kon-
tinuierlich in einen Interdigitalmischer von IMM gepumpt
und nach dem Durchstrémen einer Verweilerstrecke analy-
siert. Eine Losung des Katalysators wurde portionsweise
injiziert. Die vollstandige Durchmischung erfolgte im Mikro-
mischer (Verweilzeit: 1072 s).

Fir den beschriebenen Versuchsaufbau geniigen 1-
2 umol des Katalysators. Das ist vor allem dann vorteilhaft,
wenn die Herstellung des Katalysators kompliziert ist und nur
kleine Substanzmengen verfiigbar sind. Beispielsweise
konnte so in einer Bibliothek das RhCly/Tris(m-sulfonato-
phenyl)phosphan(TPPTS)-System gefunden werden, das die
Isomerisierung von 1-Hexen-3-ol zu Ethylpropylketon mit
einem Umsatz von 53 % katalysiert (Schema 16).

OH o

RhCl,/ TPPTS
W \)J\/\

Schema 16. |somerisierung von 1-Hexen-3-ol. Der optimale RhCl,/
TPPTS-Katalysator wurde durch Screening in Mikrostrukturreaktoren
gefunden.

H,0/Heptan

4. Gas-Fliissigphasen-Reaktionen

Wihrend sowohl Gas- als auch Fliissigphasenreaktionen
in Mikrostrukturreaktoren ausfiihrlich beschrieben wurden,
gab es bis vor kurzem nur wenige Untersuchungen zu Gas-
Flussigphasen-Prozessen. In den folgenden Abschnitten
werden zunéchst geeignete Reaktoren fiir diesen Reaktions-
typ vorgestellt, um anschlieBend die vorteilhafte Verwendung
dieser mikrostrukturierten Bauteile fiir Gas-Fliissigphasen-
Reaktionen zu demonstrieren.

4.1. Mikrostrukturreaktoren fiir Gas-Fliissigphasen-Reaktionen

Im IMM wurden in Zusammenarbeit mit Forschungs-
instituten und mit der Unterstiitzung von deutschen Che-
mieunternehmen zwei spezielle Mikrostrukturreaktoren fiir
Gas-Fliissigphasen-Reaktionen entwickelt.[ 34911801831

Abbildung 12 verdeutlicht die Funktionsweise eines
Mikrofallfilmreaktors. Der Reaktor besteht aus vier Kompo-

Gehausedeckel

mit Gasraum Flees Hiach Gehauseboden mit
f Kontakizonen- Warmedbertrager
Gasphasa

Quarz-

fanster e
\

Edukt
A S
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nenten: einem Gehéduseboden mit integriertem Wirmetiber-
trager, einem Reaktionsblech, einer Kontaktzonenmaske und
einem Gehidusedeckel mit Gasraum. Das zentrale Element
dieses Mikrostrukturreaktors ist das Reaktionsblech, auf dem
100 bis 1200 um breite und 100 bis 600 um tiefe Mikrokanéle
angeordnet sind. Im Gehéusedeckel iiber dem Reaktions-
kanal, auf dem die Fliissigkeit nach unten fillt, befindet sich
ein rechteckiger Gasraum, in den das Reaktantgas durch
einen Gasverteiler einstromt. Die Abmessungen der Kiihlka-
nile entsprechen denen der Reaktionskanile. Um die Reak-
tion auf den gekiihlten Bereich zu beschrianken, wird der
Kontakt zwischen Fliissigkeit und Gas in den nicht gekiihlten
Bereichen durch Abdecken mit einer Kontaktzonenmaske
verhindert.

In Abbildung 13 ist der Mikrofallfilmreaktor gezeigt. Das
Quarz-Sichtfenster ermoglicht die Ausfithrung photochemi-
scher Gas-Fliissigphasen-Reaktionen. Im Mikrofallfilmreak-

oden mit
uriaran

Kontakizonenmaske

Deckel mit Gasaum

Raaktionsblech

Abbildung 13. Bauteile eines Mikrofallfilmreaktors mit Sichtfenster.
(Quelle: IMM.)84

tor wird der Massen- und Wérmetransport, der in Fallfilm-
reaktoren ohnehin grof3 ist, durch Fiihrung eines diinnen
Flussigkeitsfilms in den Kandlen der Mikrostruktur noch
wesentlich erhoht. Ein 50 pm diinner Flussigkeitsfilm hat eine
spezifische Phasengrenzfliche von 20000 m*’m~; das ist
zehnmal mehr als in den besten kommerziellen Systemen
(z.B. Prallstromreaktoren).

Ahnliche Kenndaten werden auch mit der Mikroblasen-
saule erreicht, deren Funktionsweise in der Abbil-
dung 14 gezeigt ist.P>3*71L180182I D a5 7entrale Element
ist eine statische Mikrodispergiereinheit aus Nickel-
Kupfer-Legierung, die durch einen UV-LIGA-Prozess
hergestellt wird. Die Stromungsgleichverteilung von
Gas und Flissigphase wird durch den Aufbau einer
Druckbarriere in den Zufiihrungen der schmalen
Mikrodispergierkanile erreicht, wobei die Gaszufiih-

a A N (! ‘):?%‘:t;ﬁ;char rungskanidle nicht breiter als 5 um und die Flissig-
keitszuftihrungskanile nicht breiter als 20 um sind. Die

\5\1-\""# e parallelen Reaktionskanile sind auf einem Blech
L angeordnet, das auf beiden Seiten von Wéirmetau-

a [ scherkanilen umschlossen ist. Eine effektive thermi-

Falifilm . sche Kontrolle wird durch Wirmeiibertragung auf ein

Abbildung 12. Funktionsweise eines Mikrofallfilmreaktors. (Quelle: IMM.)B4
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Medium erreicht, das in den Wirmetauscherkanélen
im Gegenstrom flieft. Die Mikroblasensdule (Abbil-
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Medium flr Warmetauscher
Ein- und Ausgang

Eingang Gas

Segment-Stromung
Ml Gas/Flissigkeit
Eingang Flissigkeit

Abbildung 14. Funktionsweise der Mikroblasensaule. (Quelle: IMM.)B4

dung 15) ist ein Reaktor fiir Gas-Fliissigphasen-Reaktionen
mit kurzer Kontaktzeit, in dem Blasenstromung und Spriih-
stromung, iiber entsprechende Fliissigphasen- und Gas-Leer-
rohr-Geschwindigkeiten aber auch Kolbenblasenstromung
und Ringstromung eingestellt werden konnen.

Plattan mit
integrierten Warmetauschem

Eingang
Gas und

Fliissigkeit LIGA-

Dispersionsainheit

Abbildung 15. Bauteile einer Mikroblasensaule. (Quelle: IMM.)B4

Die Abbildung 16 zeigt einen im MIT, Cambridge (USA),
entwickelten Gas-Fliissigphasen-Feststoff-Mikrostrukturre-
aktor, dessen Mikrokanile konventionelle Katalysatorpul-
verschiittungen enthalten.’>®13 Auf diese Weise werden
grofe innere Grenzfldchen geschaffen. Dieser Mikrofestbett-
Reaktor wurde unter anderem erfolgreich fiir Hydrierungen
konjugierter Olefine und die selektive Oxidation von Ben-
zylalkohol zu Benzaldehyd eingesetzt. Von besonderer
Bedeutung sind Untersuchungen zur Parallelschaltung von
zehn dieser Reaktoren. Die schwierige Gleichverteilung des
Gas-Fliissigphasen-Stroms gelang dabei durch eigens entwi-
ckelte Verteilungsstrukturen.

Ein Glaszyklonmischer (Abbildung 17) konnte zur
Anwendungsreife weiterentwickelt werden.*! Der Mischer
ist aus elf mikrostrukturierten Stapeln aufgebaut, die drei
Gruppen von Diisen enthalten. Die Gasinjektionsdiise ist
30 um breit, die Flissigkeit wird durch eine 50 um breite
Offnung dosiert. Durch die parallele oder vertikale Anord-
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Abbildung 16. Festbett-Mikroreaktor: a) Ein-Reaktor-Version, b) Zehn-
Reaktoren-Version mit Fluidverteilungsstruktur. (Quelle: MIT, Cam-
bridge.)"!

Simulation Expeariment

Abbildung 17. Glas-Zyklonmischer: a) Aufbau; b) simulierte und experi-
mentelle Strémungsmuster fur Fliissig-flissig-Strémungen. (Quelle:
IMM, mgt mikroglas technik AG.)!"*

nung der Gas- und Fliissigkeitsinjektionsdiisen kann die
Blasenbildung beeinflusst werden. Im Reaktionsraum bilden
sich spiralférmige Muster der Gasblasen in der Fliissigphase
dhnlich Zyklonwirbeln aus, die auch fiir den Betrieb in
fliissigen Zweiphasengemischen typisch sind. In den Reak-
tionsraum lassen sich neben einzelnen Blasen auch Blasen-
schwéarme und Schdume einbringen, die in kleineren Mikro-
kanilen koaleszieren oder deformiert wiirden. Dieser Reak-
tortyp ist auch dafiir geeignet, Katalysatorsuspensionen mit
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der Gasphase zu kontaktieren; dafiir muss jedoch die Diisen-
breite auf 150 um erweitert werden.

Einen von Chambers et al. speziell fiir stark exotherme
Fluorierungen mit elementarem Fluor entwickelten Reaktor
aus Nickel zeigt Abbildung 18.%” " In einen Kanal werden die

a) Edukt FaiM,
\ @ )
1
L OMEOIRO,
|\C \?-:_'
|'_-:' .) (W)
1]
b Edukt FMN, Produkle
JJ LL -

Kihlkanal

Abbildung 18. Funktionsweise eines Einkanal-Mikroreaktors. a) Auf-
sicht; b) Seitenansicht. (Quelle: University of Durham.)®?

Flissigkeit und das Gas mit solchen Geschwindigkeiten
eingeleitet, dass ein Ringstromung vorliegt: Die Fliissigkeit
wird als diinner Film an der Mikrokanalwand verteilt,
wihrend das Gas durch das Zentrum des Kanals stromt.
Man erhélt so gut definierte Stromungsverhéltnisse und
Gas-Fliissigphasen-Grenzflachen wie in einem Fallfilmre-
aktor. Kiirzlich wurde ein Dreikanalreaktor mit diesem
Aufbau konstruiert.”” Nach einem analogen Prinzip arbei-
tet der im MIT von Jensen et al. entwickelte Zweikanal-
reaktor aus Silicium; die Oberfliche der Kanile ist mit
Nickel beschichtet./*?

4.2. Halogenierungen

Die Vorteile von Mikrostrukturreaktoren wurden von
mehreren Arbeitsgruppen am Beispiel von Fluorierungen
organischer Verbindungen mit elementarem Fluor demons-
triert.?**=3] Diese Reaktionen bieten einen einfachen
Zugang zu fluorhaltigen Zwischenprodukten, sind jedoch
stark exotherm und konnen in konventionellen Reaktoren
nicht kontrolliert werden.

Da Fluor in Losungsmitteln wie Acetonitril oder Metha-
nol schlecht 16slich ist, findet die Gas-Fliissigphasen-Reak-
tion an der Phasengrenze Gas/Fliissigkeit statt; der Stoff-
tibergang iiber diese Phasengrenze ist der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt. Die sehr groBe spezifische Phasen-
grenzfliche der diinnen Fliissigkeitsschichten auf den Mikro-
strukturen  intensiviert sowohl Wérme- als auch
Stofftransport. Dadurch wird die Bildung von Hot Spots
unterdriickt und die Selektivitidt der Reaktion verbessert.

Die erste Untersuchung zu diesem Thema wurde 1999 von
Chambers etal. beschrieben ™! und spiter ausfiihrlich
diskutiert.”” Ameisensiure-Losungen von B-Dicarbonylver-

Angewandte
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bindungen konnen mit 10% F, in N, im kontinuierlichen
Betrieb mit guter Ausbeute umgesetzt werden. 2-Chloracet-
essigester wurde im Dreikanalmikroreaktor bei einem
Umsatz von 59% mit einer Ausbeute von 74 % fluoriert;®"!
im konventionellen Batchbetrieb waren deutlich niedrigere
Umsitze und Ausbeuten zu verzeichnen."”! Die fluorierte
Nickeloberflache im Mikrokanal wirkt dabei als Katalysator,
da sie die Bildung der Enolform bevorzugt (Schema 17).

6 O HCOOH 6 O

M oo mN, M
- R,
Me OEt Y Me OFEt

al c”F

Schema 17. Fluorierung von 2-Chloracetessigester im Dreikanalmikro-
reaktor.

Weitere Beispiele sind die Herstellung von Pentafluorschwe-
felverbindungen und die Fluorierung von 4-Nitrotoluol mit
Umsitzen bis 77 % und Ausbeuten bis 78 % (Schema 18).%

SF,

/@\ SF,
S‘S NO, 10% FyinN, ©\ 10% FyinN, ©\
Umsatz: 62% Ausbeute: 56%
NO, NG,

NO,

Me Me
F
10% F,inN,
—_—
HCOOH, 5°C
NO, NO,

Schema 18. Fluorierung von Bis(3-nitrophenyl)disulfid und 4-Nitrotoluol im Mikro-
strukturreaktor.

Jahnisch und Hessel etal. zeigten, dass sowohl der
Mikrofallfilmreaktor (Abbildung 13) als auch die Mikrobla-
sensdule (Abbildung 14) bei Fluorierungen mit elementarem
Fluor Vorteile gegeniiber konventionellen Reaktoren
bieten.**!1 Als Modellreaktion wihlten sie die Fluorierung
von Toluol in Acetonitril oder Methanol (Schema 19). Im

Me Me Me Me
. F
10% Fpin N, + +
MeCN, -15°C
F
F

Schema 19. Fluorierung von Toluol (Vergleichsreaktion fiir Mikrofall-
filmreaktor und Mikroblasensiule).

Mikrofallfilmreaktor war die Selektivitédt bei vergleichbarem
Umsatz deutlich besser als in einer konventionellen Labor-
blasensdule (Abbildung 19). Ein weiterer Vorteil des Mikro-
strukturreaktors liegt in deutlich hoheren Raum-Zeit-Aus-
beuten. Diese Ergebnisse wurden von de Mas etal. als
Vergleichswert fiir Untersuchungen desselben Modellsystems
in einem Silicium-Zweikanalreaktor herangezogen.’>*! Sie
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Abbildung 19. Umsatz(X)-Selektivitits(S)-Vergleich fiir die Fluorierung
von Toluol (Schema 19) in einem Mikrofallfilmreaktor und in einer
Laborblasensiule. (Quelle: ACA, Berlin.)®"

konnten die Ergebnisse bestétigen; dariiber hinaus gelang
ihnen die erste Fluorierung mit elementarem Fluor bei
Raumtemperatur.

Die Verbesserung der Selektivitdt bei der Chlorierung
von Essigsdure zu Monochloressigsdure wurde kiirzlich in
einem Patent beschrieben (Schema 20).!% In einem Mikro-
fallfilmreaktor wurden bei >85% Umsatz nur <0.1%
anstelle bisher 3.5% Dichloressigsdure gebildet, sodass man
sich eine aufwindige Trennoperation spart.

Cly, 5 bar
—_—

HyC ~ COOH
170°C

CIH,C-COOH + CLHC-COOH

Schema 20. Chlorierung von Essigsiure: Im Mikrofallfilmreaktor
wurde die Selektivitit der Monochlorierung optimiert.

4.3. Nitrierungen

Lobbecke und Antes et al. entwickelten einen kontinuier-
lichen Prozess zur Nitrierung von Arenen in Mikrostruktur-
reaktoren, bei dem durch die verbesserten Wirme- und
Stofftransporteigenschaften dieses Reaktortyps eine deutli-
che Selektivititssteigerung erzielt wurde.”**>1211%] Sje unter-
suchten die stark exotherme Nitrierung von Naphthalin mit
N,Os sowohl in der Gasphase (In-situ-Herstellung aus N,O,
und O;) als auch in der Flussigphase (Schema 21). Sie
verwendeten sowohl nach dem Multilaminationsprinzip
arbeitende Interdigitalmischer als auch Mikrostrukturen mit
Split-Recombine-Technik. Wihrend Nitrierungen im kon-

NO,
NO,
1) -
A B
N;Os
——
NO, NO, NO,
.
NO, C D

Schema 21. Bei der Nitrierung von Naphthalin im Mikrostrukturreaktor
kann die Produktzusammensetzung gesteuert werden.
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ventionellen Batchbetrieb bei —50 bis —20°C ablaufen,
konnten sie in Mikrostrukturreaktoren unter kontinuierli-
chen Bedingungen bei 30°C mit einer FlieBgeschwindigkeit
von 1 mLmin~' und einer Verweilzeit von 3 s durchgefiihrt
werden. Dabei erhilt man bevorzugt die Mononitroderivate
A und B sowie die Dinitroverbindungen C und D, hoher
nitrierte Produkte werden nicht gebildet. Interessanterweise
konnte durch Variation von Reaktionsbedingungen und
Reaktoraufbau nicht nur der Nitrierungsgrad eingestellt,
sondern auch das Verhiltnis der Isomere deutlich beeinflusst
werden. Wihrend in Batchreaktoren C und D bei unter-
schiedlichen Prozessbedingungen nahezu unverdndert im
Verhiiltnis 1:3.6 entstehen, wurde bei Reaktionen in Mikro-
strukturreaktoren die schwerer zugéngliche 1,5-Dinitrover-
bindung C verstiarkt gebildet (C:D etwa 1:2.8). Auch das
Verhiltnis der Mononitronaphthaline konnte verédndert
werden: Wiéhrend der industrielle Prozess A und B im
Verhiltnis 20:1 ergibt, kann das Verhiltnis im Mikrostruktur-
reaktor auf 32:1 verbessert werden.

4.4. Katalytische Hydrierung von Nitrobenzol

Yeong etal. beschrieben die heterogenkatalysierte
Hydrierung von Nitrobenzol zu Anilin (Schema22) in

H
. S
@ N02 Pa-Kat. Q N H2

Schema 22. Heterogenkatalysierte Hydrierung von Nitrobenzol zu
Anilin im Mikrofallfilmreaktor.

einem Mikrofallfilmreaktor (Abbildung 13).°”! Die exo-
therme Hydrierung erfolgte bei 60°C und 1-4 bar H, in
Gegenwart von Palladium-Katalysatoren, die durch Sputtern,
photolytische Zersetzung von Palladiumacetat, Impréagnieren
von y-Al,O; mit Palladiumnitrat oder durch die Incipient-
Wetness-Methode auf das mikrostrukturierte Reaktionsblech
aufgebracht wurden. Die beiden zuletzt genannten Methoden
lieferten die besten Katalysatoren (82% Umsatz). Durch
Ablagerung von organischen Verbindungen wurden die
Katalysatoren jedoch merklich desaktiviert, was durch Oxi-
dation bei 130°C jedoch riickgéngig gemacht werden konnte.
Der Aktivititsabnahme infolge Palladiumverlust konnte
durch eine Erhohung der Palladiumkonzentration entgegen-
gewirkt werden.

Bei diesen Untersuchungen wurden zum ersten Mal Gas-
Fliissigphase-Feststoff-Dreiphasensysteme in einem Mikro-
strukturreaktor untersucht. Diese Arbeitsweise kombiniert
die Vorteile der Mikroreaktionstechnik, verbesserten
Wirme- und Stofftransport, mit den Vorteilen der heteroge-
nen Katalyse.

5. Photochemische und elektrochemische
Reaktionen

Uber die Anwendung von Mikrostrukturreaktoren fiir
photochemische und elektrochemische Reaktionen wurde
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bisher erst wenig berichtet. Die Arbeitsgruppe um Jensen am
MIT entwickelte einen Einkanalreaktor aus Silicium, in dem
eine Mini-UV-Lampe integriert ist. Zur In-situ-Analyse
verwendeten sie die UV-Spektroskopie.” " Die Vorteile
von Mikrostrukturen fiir photochemische Reaktionen liegen
vor allem darin, dass die diinnen Losungsschichten weitge-
hend durchstrahlt werden, was zu einer effizienteren Nutzung
der Lichtenergie fiihrt. Aufgrund der groflen spezifischen
Phasengrenzflachen werden hohe Wirmeibertragungsraten
erzielt, und die Reaktionen verlaufen isotherm.

Als Modellreaktion untersuchten Jensen et al. die Syn-
these von 1,1,2,2-Tetraphenyl-1,2-diol durch radikalische
Reaktion von Benzophenon mit 2-Propanol (Schema 23).

OH OH

[¢] (¢]
hv Ph Ph
I i e

Ph Ph Me Me
OH

Schema 23. Photochemische reduktive Kupplung von Benzophenon in
einem Einkanal-Mikrostrukturreaktor aus Silicium.

Sie bestimmten reaktionstechnische Daten wie die Abhén-
gigkeit des Umsatzes und der Quantenausbeute von der
FlieBgeschwindigkeit. Sie konnten eine exakte Online-Ana-
lyse des Reaktionsgemischs vornehmen und so die kineti-
schen Daten photochemischer Reaktionen ohne Einfluss des
Stofftransports bestimmen.

Jahnisch und Ehrich et al. wiesen nach, dass der in der
Abbildung 13 gezeigte Mikrofallfilmreaktor auch fiir photo-
chemische Gas-Fliissigphasen-Reaktionen wie die Photo-
chlorierung von Toluol-2,4-diisocyanat (Schema 24) genutzt

CH, CH,CI

NCO NCO
Cly, v

NCO NCO

Schema 24. Beispiel fiir eine Photochlorierung im Mikrofallfilmreaktor.

werden kann.""™ Die Reaktion wurde bei kontinuierlicher
Arbeitsweise sowohl unter Verwendung eines Reaktions-
blechs aus Nickel als auch aus Eisen durchgefiihrt. Die
Ausbeute an 1-Chlormethyl-Derivat hdangt vom Umsatz und
vom Material ab (Abbildung 20). Bei vergleichbarem Umsatz
wurde im Mikrofallfilmreaktor eine deutlich hohere Selek-
tivitdt beobachtet als mit einem konventionellen Batchreak-
tor (Quecksilbertauchlampe in einem Reaktionskolben). Mit
einem Nickelreaktionsblech erhielt man die hochste Selek-
tivitdt, wohingegen das Eisenblech Folgereaktionen stérker
begiinstigte.

Die Vorteile von Mikrostrukturreaktoren beziiglich
Selektivitdt und Raum-Zeit-Ausbeute lassen sich mit einer
hoheren Photonendurchdringung und hoheren Stoffiiber-
gangsraten im diinnen Flissigkeitsfilm erkldren. Chlorradi-
kale stehen im gesamten Filmvolumen zur Verfiigung und
hohe lokale Radikalkonzentrationen, die zur Rekombination
fithren, werden vermieden. Im konventionellen Reaktor ist
die Radikalkonzentration nahe der Lichtquelle hoch, in
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Abbildung 20. Umsatz(X)-Selektivitits(S)-Vergleich fir die Bildung von
1-Chlormethyl-2,4-diisocyanatobenzol bei der Chlorierung von Toluol-
2,4-diisocyanat in verschiedenen Reaktoren. (Quelle: ACA.)["*4

groferer Entfernung dagegen sehr gering. Die Folge ist eine
geringere Selektivitit fiir die gewiinschte Seitenketten-Chlo-
rierung, da die Chlorierung ohne photochemische Induktion
bevorzugt am Arenring stattfindet.

Eine weitere interessante Anwendung fiir Mikrostruktur-
reaktoren besteht in Reaktionen, bei denen explosive oder
toxische Verbindungen gebildet werden. Aufgrund der klei-
nen Volumina ist die Gefdahrdung bei solchen Umsetzungen
stark reduziert. Wootton et al. erzeugten Singulettsauerstoff
durch photochemische Anregung von Sauerstoff in Gegen-
wart katalytischer Mengen Bengalrosa in einem Einkanal-
mikroreaktor aus Glas.® Durch [442]-Cycloaddition an a-
Terpinen erhielten sie Ascaridol (Schema 25).

O

/1 Me
102 O
4
Bengalrosa
hv

Me Me

Me Me

Schema 25. Die Reaktion von a-Terpinen mit Singulettsauerstoff ergibt
Ascaridol.

Dieser Prozess kann kontinuierlich betrieben werden,
vermeidet eine groflere Anreicherung des explosiven Endo-
peroxids Ascaridol und liefert bereits nach einer Bestrah-
lungsdauer von 5s sehr hohe Umséitze. In diesem Beispiel
spielt die Lichtdurchdringung der Fliissigkeitsschicht eine
besondere Rolle, da der geloste Photosensibilisator Bengal-
rosa das Licht aufgrund seines groBBen Extinktionskoeffizien-
ten bereits nach einer kurzen Wegstrecke absorbiert.

Wie Jéhnisch etal. zeigen konnten, eignet sich der
Mikrofallfilmreaktor (Abbildung 13) ebenfalls fiir die kon-
tinuierliche photochemische Erzeugung von Singulettsauer-
stoff in Gegenwart von Bengalrosa. Als Beispielreaktion
untersuchten sie die [4+42]-Cycloaddition von Singulettsauer-
stoff an Cyclopentadien (Schema 26)."”! Als Zwischenpro-
dukt tritt ein explosives Endoperoxid auf, das direkt mit
Thioharnstoff zur pharmazeutisch wichtigen Zwischenstufe 2-
Cyclopenten-1,4-diol reduziert wurde.['*

Lowe et al. entwickelten einen Mikrostrukturreaktor fiir
elektrochemische organische Synthesen (Abbildung 21).1*")
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Schema 26. Photooxygenierung von Cyclopentadien im Mikrofallfilm-
reaktor.

Kihler

Produkt

Reaktionsmischung

Abbildung 21. a) Mikrostrukturreaktor mit integriertem Kiihler fiir elek-
trochemische Prozesse; b) Explosionszeichnung. (Quelle: IMM.)!"*!

Die Hauptkomponente dieses Reaktors ist eine mikrostruk-
turierte, elektrisch nicht leitende Schicht, die zwischen den
Elektroden angebracht ist. Die Mikrokanile (80 um breit,
25 um tief und 64 mm lang) wurden mit einer Geschwindig-
keit von 6 mLh™' bei einem Druckverlust von 1.1 bar
durchstromt. Ein integriertes Kiihlelement sorgte fiir eine
effektive Temperaturkontrolle.

In diesem Reaktor wurde die technisch wichtige ano-
dische Oxidation von 4-Methylanisol zu 4-Methoxybenzalde-
hyd durchgefiihrt (Schema 27). Die besten Ergebnisse
wurden bei einer Spannung von 4.5V erreicht (Abbil-
dung 22): Man fand hier bei einem Umsatz von 88% eine
Selektivitdat von 86 %. Dieses Verfahren benétigt im Unter-
schied zum technischen Prozess kein Leitsalz. Bei kleinen

OMe
H < j
CHO
Schema 27. Anodische Oxidation von 4-Methylanisol im Mikrostruktur-
reaktor.

OMe OMe

MeOH, KF
—_—
Anode

Me CH(OMe),

40 T T T T T 1
4 B B 10

Abbildung 22. Elektrochemische Oxidation von 4-Methylanisol
(Schema 27): Abhiangigkeit des Umsatzes (X) und der Selektivitat (S)
vom Elektrodenpotential (E). (Quelle: IMM.)!"*”!
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Konzentrationen wird eine Selektivitit bis 98 % erreicht, der
Wert fiir den technischen Prozess betrdgt etwa 85%. Die
Selektivititssteigerung kann dadurch erklidrt werden, dass
durch den geringen Elektrodenabstand und die Fiithrung der
Reaktion in den Mikrokanilen ein intensiver Stoff- und
Wirmetransport sowie bei kurzen Verweilzeiten eine homo-
gene Stromdichte- und Geschwindigkeitsverteilung erfolgt,
sodass die Bedingungen der elektrochemischen Reaktion
exakt eingestellt werden konnen.

Yoshida und Suga et al. entwickelten die so genannte
,Cation-Flow“-Methode: In einem Mikrostrukturreaktor
werden elektrochemisch kontinuierlich sehr reaktive Acyl-
iminiumionen B erzeugt, die in einer schnellen Reaktion mit
Nucleophilen C wie Allylsilanen oder Silylenolethern unter
C-C-Verkniipfung zu den Produkten D umgesetzt wurden
(Schema 28).1%I Die Reaktion eignet sich fiir die kom-

R4
MGSSI\XJ\
R" R? BUNBE/CH,Cl R" R? (o] R? R" R? R*
4 2Cl;
2
N LA
COOMe COOMe COOMe R?
A B D

Schema 28. Elektrochemische Synthese der hoch funktionalisierten
Verbindungen D in einem Mikrostrukturreaktor mithilfe der , Cation-
Flow“-Methode. (R', R*=Alkyl, Cycloalkyl; R®, R*=H, Alkyl, Cycloalkyl;
X=0, CH,)

binatorische Synthese, da die Fliisse fiir die Edukte beliebig
umgeschaltet werden konnen. Als Anode verwendeten die
Autoren eine Kohlefaser, ein Platindraht diente als Kathode.
Die N-Acyliminiumionen B konnten in situ IR-spekrosko-
pisch nachgewiesen werden.

Menegaud und Ferrigno et al. untersuchten kiirzlich die
elektrochemische Dimethoxylierung von Furan-2-carbonsiu-
remethylester (Schema 29).?2! Durch die Kopplung eines

©) o_ ,COOMe

W " e

Schema 29. Elektrochemische Dimethoxylierung von Furan-2-carbon-
sduremethylester.

MeOH, H,S0,
Elektrolyse, 4V

keramischen elektrochemischen Mikrostrukturreaktors mit
einem Massenspektrometer wurden mechanistische Studien
elektrochemischer Reaktionen und die Identifizierung insta-
biler Zwischenstufen moglich.

6. Gasphasenreaktionen

Reaktionen in der Gasphase gehoren zu den am héufigs-
ten untersuchten Prozessen in Mikrostrukturreaktoren, da
sich diese Reaktionen neben ihrer wirtschaftlichen und
wissenschaftlichen Bedeutung auch prozesstechnisch beson-
ders gut fiir Mikrostrukturreaktoren eignen. Nach Worz>!
sollen Mikrostrukturreaktoren fiir Prozesse mit hohen Reak-
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tionsgeschwindigkeiten und groer Warmetonung besonders
dann giinstig sein, wenn die Reaktionen in mehreren Phasen
stattfinden.

Der erste Aspekt trifft auf zahlreiche Gasphasenreak-
tionen wie Oxidationen zu, die bei deutlich erhéhten Tem-
peraturen innerhalb von Millisekunden ablaufen. Bedenkt
man, dass die meisten Gasphasenreaktionen im Zweiphasen-
system an einem festen Katalysator ablaufen, so ergibt sich
eine besondere FEignung fiir die Mikroverfahrenstechnik.
Viele Gasphasenprozesse in Industrie und Labor werden in
Stromungsreaktoren durchgefiihrt.

Wihrend sich die Prozessfithrung von Gasphasenreak-
tionen in Mikrostrukturreaktoren und technischen Reaktoren
dhnelt, unterscheiden sich haufig die verwendeten Katalysa-
toren. Konventionelle Reaktoren verwenden zumeist Kata-
lysatorschiittungen, z.B. Pellets in der Festbett-Technik oder
feine, bewegte Pulver in der Wirbelschicht-Technik. In
Mikrostrukturreaktoren kommen hingegen nahezu aus-
schlieBlich diinne Katalysatorschichten an der Reaktorwand
zum Einsatz. Als Trager werden hdufig Washcoats an der
Mikrokanalwand aufgebracht, wie sie in der Abgasreinigung
und im Auto zur Nachverbrennung sowie in Monolith-
Reaktoren eingesetzt werden. Die Washcoats konnen nass-
chemisch mit dem Katalysator impragniert werden. Schiit-
tungen werden iiblicherweise nicht in Mikrostrukturreakto-
ren eingesetzt, weil sie zu hohen Druckverlusten fithren und
die laminaren Stromungen verdndern.

6.1. Mikrostrukturreaktoren fiir Gasphasenreaktionen
6.1.1. Mehrplattenstapel-Mikrostrukturreaktoren

Haufig werden Reaktoren verwendet, die als charakteris-
tisches Strukturelement einen Stapel von Platten mit paral-
lelen Mikrokanélen enthalten‘[&’,48,56,60,74.100,101,105—107,20#213]
Solche Stapel werden entweder unmittelbar von auflen
verschweiBt (Abbildung 23),[*?* mit einer Hiille umgeben

Abbildung 23. a) Von auflen verschweifiter Mehrplattenstapel-Reaktor;
b) Detail. (Quelle: IMM.)!"®

(Abbildung 24),[%:100.101.205.206.212.213] it Endplatten versehen,
die fluidische Anschliisse enthalten (Abbildung 25),7427-208]
oder direkt in ein meist zweiteiliges Gehduse eingelegt, das
eine  entsprechende  Aussparung aufweist  (Abbil-
dung 26).5:60.29211 Graphit- oder andere Dichtungen tren-
nen gegebenenfalls einzelne fluidische Bereiche auf den
Platten und isolieren die Platten untereinander.”**” Das
Gehduse wird hiufig durch Verschraubung abgedichtet.
Dabei wird gleichzeitig eine Flidchenpressung der Platten
erreicht, z. T. auch ohne interne Abdichtung der Platten tiber
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100 pm

Abbildung 24. a) Diffusionsgeschweifiter Mehrplattenstapel-Reaktor;
b) Detail. (Quelle: Forschungszentrum Karlsruhe.)?®!

a) b)

Abbildung 25. a) Mehrplattenstapel-Reaktor mit Endplatten; b) ein-
zelne Platte mit Dichtung. (Quelle: IMM.)['#

Abbildung 26. Mehrplattenstapel-Reaktor mit zweiteiligem Gehiuse.
a) Bauteile, b) Detailansicht eines Plattenstapels. (Quelle: IMM.)P!

Graphit- oder dhnliche Folien.® Die mikrostrukturierten
Platten konnen aber auch irreversibel groB3flachig verbunden
werden, z.B. durch LaserschweiBen von auBen™?* oder
durch DiffusionsschweiBen.['*10:2122131  Dje  diffusionsge-
schweifiten Platten werden noch einmal von einem Gehéuse
umgeben. Solche Konfigurationen sind sehr kompakt, da sie
grofle Wirkrdume auf einem geringen Volumen vereinen.
Beispiele fiir Stapel-Mikrostrukturreaktoren in Gehdusen
sind der Reaktor der Arbeitsgruppe um Schouten (Eind-
hoven) fiir die Ammoniakoxidation®*¥ und die Mikro-
strukturreaktoren von Richter, Cominos et al. (IMM) fiir die
Ethylenoxidsynthese*' und die Methanol-Dampfrefor-
mierung.?>2' Schubert und Mitarbeiter (Karlsruhe) haben
langjéhrige Erfahrung in der Fertigung von diffusionsge-
schweiBiten Stapel-Mikrostrukturreaktor, die unbeschichtet
auch als hervorragende  Wairmeiibertrager  dienen
konnen, [6%:20:205:200.217.218] Vijtt]erweile ist eine Serie von Reak-
toren verfiigbar, die Durchfliisse von einigen 10 Lmin™" fiir
Fliissigkeiten bzw. 10 m*min~' fiir Gase erlauben.[®20321]

6.1.2. Mehrplattenstapel-Mikrostrukturreaktoren fiir einen
parallelen Katalysatortest

Besondere Mehrplattenstapel-Reaktoren wie der Reak-
tor von Honicke und Zech et al. mit 35 Platten enthalten in

jeder Platte einen anderen Katalysator.'?22022!1 Wichtigster
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Bestandteil der gesamten Anlage, die den Mikrostruktur-
reaktor umgibt, ist eine 300 um diinne Kapillare, die auto-
matisch Proben aus den einzelnen Platten entnimmt (Abbil-
dung 27). Spiter haben Kolb et al. einen 10fach-Mehrplatten-

Abbildung 27. Mikrostrukturreaktormodul mit 35 gestapelten Rahmen-
plittchen. (Quelle: Universitat Chemnitz, IMM.)?

reaktor mit dualer Funktion gebaut.”? Je nach Wahl der
Endplatten kann derselbe Reaktorkern parallel oder seriell
betrieben werden. Damit sind Primérscreening und Kataly-
satoroptimierung mit der gleichen Anlage und vor allem mit
identischer Mikrokanalgeometrie samt Zufithrung moglich.

6.1.3. Einplatten- und Einkanal-Mikrostrukturreaktoren

Einplattenreaktoren haben den Vorteil, dass sich die
Problematik der Fluidverteilung auf die Verteilung zwischen
den Mikrokanilen beschrinkt.???) Ein Spezialfall sind nur aus
einem einzigen Mikrokanal bestehende Einkanalreaktoren
wie der Reaktor von Veser et al.?**! In einen nasschemisch in
Silicium geétzten Kanal wird ein Platindraht eingelegt. Auf
diese Platte mit Kanal und Draht wird eine Deckplatte gelegt.

Ajmera et al. beschreiben einen Einkanal-Mikrostruktur-
reaktor, dessen Kanal mit Katalysatorpulver oder -partikeln
befiillt wird (Abbildung 28).7%*??l Um lokale Unterschiede in
der PartikelgroBenverteilung auszugleichen, hat der Kanal
eine gewisse Linge, die zur gleichmifigen Durchstromung
von beiden Seiten mit einer Bifurkationskaskade beauf-
schlagt wird.

6.1.4. Membran-Mikrostrukturreaktoren

Franz et al.’*?*!und Jensen et al.**?* stellten den ersten
Einkanal-Mikrostrukturreaktor vor, der zahlreiche Druck-
und Temperatursensoren entlang der Reaktionsstrecke ent-
hilt (siche auch Lit. [229,230]). Der Mikrostrukturreaktor
wird oben durch eine undurchlédssige Membran abgeschlos-
sen, die den diinnschichttechnisch aufgetragenen Pt-Kataly-
sator enthélt (Abbildung 29). Die Stdrke und das Material der
Membran bestimmen ihre Wirmeabfuhr, sodass fiir Reak-
tionen wie die Ammoniakoxidation ganz unterschiedliche
Betriebsweisen moglich sind.

Membran-Mikrostrukturreaktoren mit durchldssigen
Membranen konnen zur Kopplung von Reaktion und Tren-
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4 Anschlisse fir Thermoelemente

al Fhuss H}@ﬁ—- = :/_,i, 64 gegabelte Einstromungskanile
b= = .| Katalysatorbett
- 400 pm x 25550 pm x 500 pm
256 Druckabfallkanale
und Katalysatortrdger
I

Abbildung 28. a) Kreuzstrom-Mikrostrukturreaktorchip aus Silicium
b) Mikrostrukturreaktor, gepackt mit 50-um-Glasperlen; c) REM-Bild
des Mikrostrukturreaktors, d) Einlassbereich und Druckbarriere.
(Quelle: MIT, Cambridge.)?!
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Abbildung 29. T-konfigurierter Mikrostrukturreaktor mit diinner, nicht
permeabler Membran, die nur Tragerfunktion hat: a) Aufsicht; b) Quer-
schnitt durch den Reaktionskanal; c) Langsschnitt durch den Reakti-
onskanal; d) Foto des Mikroreaktors. €) In einem weiteren Mikrostruk-
turreaktor ist eine diinne, H,-permeable Pd-Membranen zur Gastren-
nung uber einen reguldr-porésen Trager gespannt (REM-Bild). (Quelle:
MIT Cambridge.)?% 21

nung genutzt werden: Durch stdndiges Entfernen des Pro-
dukts aus dem Gleichgewicht wird der Umsatz
erhoht 1121231 Dazy werden diinne Membranen iiber den
Offnungen einer Platte angebracht, die die Edukt- und
Produktgasstréme voneinander trennen.”!
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6.1.5. Zweikanal-Mikrostrukturreaktoren mit Gegenstrom-
fiihrung

Zweikanal-Mikrostrukturreaktoren konnen fiir die
Gegenstromfiihrung genutzt werden,”>%192 beispielsweise
indem man die Reaktionswiarme der exothermen Reaktion
zum Aufheizen der Reaktanten verwendet.” So konnen
auch exotherme und endotherme Reaktionen miteinander
gekoppelt werden.?"”!

6.1.6. Chip-Mikrostrukturreaktoren

Einige Mikrostrukturreaktoren fiir Gasphasenreaktionen
orientieren sich an Konzepten und Fertigungsmethoden der
Mikroelektronik. Meist werden auf diese Weise Chipsysteme
aus zwei oder mehr verbundenen Silicium- und Glasplatten
erhalten.P*?>024 Vereinzelt trifft man auch komplexe
Vielplattensysteme an, die in jeder Ebene mehrere Funk-
tionen enthalten konnen®" wie der bahnbrechende Silicium-
chip von MIT und DuPont, Delaware, in Abbildung 30.%!!

Wafer mit Ein-
und Ausgang

Warmetauscher-Reaktanten

Warmetauscher-Produlkt

Katalysatorkammer

Walfer als Reaktorbaden

Abbildung 30. Explosionszeichnung eines integrierten Mikrostruktur-
reaktors aus Silicium. (Quelle: DuPont, Delaware.)?!

6.1.7. Mikroreaktoren ohne Mikrokanalfiihrung

Vor kurzem beschrieben Wolfrath und Renken et al.
einen Mikroreaktor, der ohne Mikrokanalfiihrung aus-
kommt.?®! Statt dessen wurden kleinste Wirkrdume geschaf-
fen, indem Filamente in den Produktstrom eingebracht
wurden.

Es ist abzusehen, dass viele dieser Mikroreaktoren in
Zukunft Anwendung finden — schon allein aus Kostengriin-
den. Sie sollten immer dann von Vorteil sein, wenn wesent-
liche Elemente der mikroverfahrenstechnischen Prozessfiih-
rung bereits an Modellreaktoren verstanden sind. Durch
dieses Wissen konnen Alternativlosungen mit optimaler
Prozessfithrung entwickelt werden. Selbstverstdandlich hat
bei der Prozessentwicklung und -optimierung immer die zu
erreichende Zielgrofle den Vorrang. Deshalb ist das Ferti-
gungsverfahren fiir die mikrostrukturierten Elemente nicht
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mehr nach dem Kriterium einer vermeintlich notwendigen,
teilweise iibertriebenen Préizision auszuwidhlen. Im Gegen-
teil: Es bleibt Raum fiir Kompromisse, deren Strukturdimen-
sionen nicht so genau definiert sein miissen wie bei mikro-
technischen Fertigungsverfahren.

6.2. Katalysatoren und Tréigersysteme fiir Gasphasenreaktionen
in Mikrokandilen

Katalysatoren werden in Mikrokanélen mit verschiede-
nen geometrischen Formen durch unterschiedliche Beschich-
tungsmethoden aufgebracht. Im einfachsten Fall ist das
Mikrostrukturreaktormaterial selbst der Katalysator.>118:206]
Da die Katalysatoroberfliche hier auf die Kanalwand
beschriankt ist, sind nur kleine spezifische Oberfldchen
verfiigbar. Dieser Katalysatortyp ist daher nur fiir schnelle
Reaktionen oder Prozessfithrungen mit niedrigen Flussraten
geeignet.

Die Optimierung von Methoden, die speziell den Bediirf-
nissen einer Beschichtung von Mikrokanidlen Rechnung
tragen, fithrte dazu, dass immer héufiger Katalysator- oder
Trégerschichten von 1 bis 50 um Dicke in Mikrokanile ein-
gebracht werden, die beziiglich Porositdt, Material, Zusam-
mensetzung, Masse, Form und (Kristall)Struktur ungleich
vielfiltiger sind.® Bei der Formgebung des Katalysator/
Trager-Systems spielen natiirlich Oberfldchenkrifte eine
wichtige Rolle; nicht optimierte Beschichtungen in recht-
eckigen oder halbrunden Kanélen fithren daher hiufig zu V-
Profilen. Mittlerweile konnen insbesondere die Oberflichen
von halbrunden Kanilen nahezu gleichmifig beschichtet
werden.['¥

In einer konventionellen Variante werden Katalysator-
pulver oder -partikel als Minifestbett in einen Kanal ein-
getragen.” Alternative oder komplexere Katalysatorfor-
men finden aber auch Anwendung: Katalysator-Fila-
mente,* Drihte™ und Membranen.!!*23!]

Die meisten Beschichtungen in Mikrokanélen werden
durch Grundierung mit anschlieBender nasschemischer
Imprignierung aufgebracht (siehe z.B. Lit. [74,207,235]).
Zeolithe, eine wichtige Klasse industrieller Katalysatoren,
kann man direkt im Mikrokanal aufwachsen lassen."7>17423]
Die anodische Oxidation wird héufig genutzt, um nanopordse
Tragerschichten in Aluminiumkanilen zu erzeugen.?:21%!
Diinnschichttechniken wie CVD™®” und PVD sowie Sput-
tern™! ergeben kompakte, diinne Katalysatorfilme.

Auch Aerosoltechnik,?! Sol-Gel-Technik,®” ein plasma-
elektrochemischer Prozess™®! oder Elektrolyse® wurden
schon bei der Herstellung von Katalysator/Triger-Systemen
angewandt.

Die Herstellung von Katalysator/Trdger-Systemen in
Mikrokanilen ist besonders detailliert fiir Washcoats!™>>!
und fiir das Zeolithwachstum!"”*'7*>*! beschrieben worden.
Katalysatoren werden gewohnlich durch FEinfiillen und
Abwischen von Washcoats aufgezogen (,,Fill-in-Wipe-off-
Methode).+2""!

Bisher sind nur wenige Ubersichtsartikel erschienen, die
sich ausschlieBlich mit Katalysator/Trdger-Systemen und
ihren Eigenschaften wie Morphologie, Porositidt und Zusam-
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mensetzung befassen. 8% In den zahlreichen Berichten iiber
heterogenkatalysierte Gasphasenreaktionen finden sich auch
wertvolle Informationen tiber die Katalysatoren. REM-Auf-
nahmen dokumentieren die (Mikro)Struktur der Katalysato-
ren.”*'l Die Analyse von Querschnittsprofilen zeigt, dass
die Dicke der Schichten hiufig uneinheitlich ist (Abbil-
dung 31). Besonders groBe Unterschiede der Schichtdicken
findet man zwischen Kanalboden und halber Kanal-
hohe P2 %7240 1 einem Beispiel wurden auch die Tempera-
turprofile in einer Aluminiumoxidschicht simuliert.[*)

a)
S ot Fe
A s - Cr
1 it *
10 _':.....-................,,.....-? -\_{: - Al
. e E — Cu
10°2 § e, '/f"r
" /
]
LN | S— //
o ."."-.
0 2000 4000 6000

s ———»

Abbildung 31. a) REM-Bild eines Querschnitts durch einen halbrunden
Mikrokanal mit y-Aluminiumoxid-Grundierung. (Quelle: IMM). b) Tie-
fenprofil der Konzentrationen verschiedener Elemente von Katalysator,
Trager und Mikrostruktur. (Quelle: Universitit Kaiserslautern.)??

6.3. Oxidationen
6.3.1. Ammoniakoxidation

Rebrov etal. haben drei Reaktortypen (Parallelplat-
ten(A)-, Monolith(B)- und mikrostrukturierten Plattensta-
pel(C)-Reaktoren) mit mikroskaligen Stromungskammern
anhand der Oxidation von Ammoniak zu N,O miteinander
verglichen (Schema 30). Diese Arbeiten wurden durch Unter-

o

NHj
Pt-Kat.

N;O+NO+ N, +H,0

Schema 30. Oxidation von Ammoniak an Pt-Katalysatoren.

suchungen mit einem Mikrostrukturreaktor/Wirmeiibertra-
ger erginzt.[*“?¥ In diesem System sorgt eine duBere Hiille
fiir rasche Aufheizung und schnelle Abkiihlung schon inner-
halb des Moduls.
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Ein kinetisches Modell zur Oxidation von Ammoniak
wurde mit einer hydrodynamischen Beschreibung und Ana-
lyse der Wirmeentwicklung gekoppelt.™ Durch Regressi-
onsanalyse konnten Reaktionsgeschwindigkeiten und Selek-
tivitdten fiir alle Produkte unter Gleichgewichtsbedingungen
quantitativ vorausgesagt werden. Die Experimente bestdtig-
ten, dass bei optimalem Reaktordesign im Temperaturbereich
zwischen 300°C und 380°C bei vollstindigem NH;-Umsatz
N,O-Selektivititen bis zu 50% erreicht werden konnen
(Abbildung 32). Der mikrostrukturierte Plattenstapelreaktor

100 -
80 A
I 60 -
Xy, 1% J
40
/
Cc A
20 A Al AA/EA Al. 110
"
0 ; ; —o

260 300 340 380
7°C ——»

Abbildung 32. NH;-Umsatz (X) und N,O-Selektivitit (S) der Oxidation
von Ammoniak in Abhingigkeit von der Reaktortemperatur auf Pt in
verschiedenen Mehrplattenstapel-Mikrostrukturreaktoren (Parallelplat-
ten(A)-, Monolith(B)- und mikrostrukturierten Plattenstapel(C)-Reakto-
ren. 0.022-0.543 mg Pt/Al,O;; 6 Vol.-% NHs, 88 Vol.-% O,, Rest He;
600 (A1), 1175 (A2), 4430 (A3), 580 (B) und 4290 cm®*min~" (C) unter
Standardbedingungen (STP)). Die Reaktoren A-C unterscheiden sich
in der Mikrokanalgeometrie und in der Menge des Katalysatortrigers
AlLO;. Die Reaktoren A1-A3 unterscheiden sich bei gleicher Mikroka-
nalgeometrie in der Pt-Menge. Volle Symbole zeigen die Umsitze
(Xnmy links), leere Symbole die Selektivititen (Sy,o, rechts) an.
(Quelle: Universitat Eindhoven.)!*

weist die hochste Pt-Beladung auf und benétigt die niedrigste
Temperatur fiir den vollstandigen NH;-Umsatz. Normiert
man die Aktivitdt auf die Katalysatormenge, so kann man die
Reaktoren in zwei Gruppen unterteilen: In Abhéngigkeit von
der Beladung liegen im Katalysator einzelne Pt-Atome oder
Pt-Cluster vor. Numerische Simulationen belegen, dass bei
optimiertem Mikrostrukturreaktordesign auch unter Bedin-
gungen, die einem adiabatischen Temperaturanstieg auf
1400°C entsprechen, isothermes Verhalten verwirklicht
werden kann.

Gemil Rebrov et al. hat auch das Trégermaterial einen
Einfluss auf die Selektivitdt der Katalysatoren. Wird Platin
anstelle von Aluminium verwendet, so sinkt die N,O-Selek-
tivitit um 20%.1" Erklart wird dies durch die geringere
thermische Leitfdhigkeit von Platin, die zu gro3eren Tempe-
raturdifferenzen im Mikrostrukturreaktor fiihrt.

Die Arbeitsgruppe um Jensen fiihrte die gleiche Reaktion
durch, verwendete dabei allerdings einen Siliciumchip-
Mikrostrukturreaktor mit einem geétzten Kanal, der durch
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eine diinne Membran abgedeckt ist.>+22324 An der Unter-
seite der Membran befindet sich eine diinne Katalysator-
schicht, auf ihrer Oberseite sind Heizelemente und Tempe-
ratursensoren angebracht. Uber die thermische Leitf4higkeit
und die Dicke der Membran lisst sich die Reaktionstempe-
ratur steuern, da die Warme ausschlieBlich durch konvektive
Mechanismen iiber die Membran nach auflen zu den Sili-
ciumwinden abgefiihrt wird.

Die Oxidation von Ammoniak verlduft gewohnlich auto-
therm. Daher wirken Ziind- und Loschmechanismen: Die
Reaktion beginnt bei einer bestimmten Temperatur, bei der
die zugefithrte Wérme die Dissipation des Reaktors iiber-
steigt. Die Temperatur nimmt durch die Wéarmeproduktion
bei der Reaktion zu bis sich ein Gleichgewicht zwischen
Wirmeeintrag und -abfuhr einstellt. Die Reaktion verlduft
fortan autotherm ohne zusétzlichen Wéarmeeintrag.

Da Mikrostrukturreaktoren Wairme deutlich besser
abfiihren als konventionelle Reaktoren, konnen Reaktionen
in Temperaturbereichen untersucht werden, die konventio-
nell nicht zugéinglich sind (Abbildung 33). Dies veranschau-

700 —

600 -|

T°C

0 500 1000 1500 2000
PImW ———»
Abbildung 33. Ziind- und Léschkurven fiir die Oxidation von Ammo-
niak an Pt-Kontakten in verschiedenen Siliciumchip-Mikrostrukturreak-

toren mit Membrantechnologie in Abhingigkeit von der Heizleistung
(P). (Quelle: MIT, Cambridge.)?*!

lichten Franz et al. fiir drei verschiedene Membranen (1um
SiN,, 1.5 und 2.6 um Si).”*! Wihrend die diinnste Membran
schon bei geringem Leistungseintrag des Heizelements ein
Ziindverhalten bis zu 570 °C und danach autothermen Betrieb
bis 500°C zeigt, ergibt sich fiir die dickste Silicium-Membran
entgegengesetztes Verhalten. Zunéchst wird ein allméhlicher
Anstieg der Temperatur beobachtet, und beim anschlieen-
den Ziinden steigt die Temperatur nur wenig (von 270°C auf
330°C). Ein grundsitzlicher Unterschied zu konventionellen
Reaktoren besteht darin, dass die Ziind-Losch-Hysterese
kaum ausgeprégt ist. Die 1.5-um-Si-Membran bildet einen
Kompromiss zwischen den beiden Extremen: Die Tempera-
tur steigt schnell auf ca. 520°C, und die Hysterese ist deutlich
ausgepragt.

Bei konventionellen Reaktoren konnte die Betriebstem-
peratur bisher nicht frei eingestellt werden, mit Mikrostruk-
turreaktoren ist das nun aber moglich. Welche Vorteile bringt
die exakte Temperaturkontrolle durch die Wahl des Mem-
brantyps und des Heizleistungseintrags ? Die Selektivitdt von
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exothermen Hochtemperaturreaktionen wie der Ammoniak-
oxidation ist sehr temperaturempfindlich. So erhoht sich bei
der Oxidation von Ammoniak neben der N,O/N,- auch die
NO/N,-Selektivitit mit steigender Reaktionstemperatur. Im
Chip-Mikrostrukturreaktor beobachtet man zwischen 340°C
und 570°C einen Anstieg dieses Parameters von 0.5 auf etwa
2.5. Vielleicht noch bemerkenswerter: Der Mikrostruktur-
reaktor ermoglicht auch Untersuchungen bei Temperaturen
unterhalb 340°C. Der iiberraschende Anstieg der NO/N,-
Selektivitdt in diesem Bereich ist ein Hinweis auf einen
verinderten Mechanismus.?>”)

Die Untersuchungen von Franz et al. zeigen somit: Bei
Reaktionen in Chip-Mikrostrukturreaktoren kann die Selek-
tivitdt durch exakte Temperaturkontrolle gesteuert werden.
Das wichtigste Ziel ist hierbei, die Prozesstemperaturen von
Hochtemperaturreaktionen zu senken. Obwohl das Wert-
produkt NO bei der Oxidation von Ammoniak so mit
geringerer Ausbeute erhalten wird, eroffnet diese Betriebs-
weise bei partiellen Oxidationen von Kohlenwasserstoffen
das Tor zu deutlich hoheren Anteilen an Wertprodukten wie
Anhydriden, Ketonen oder Alkoholen. Abgesehen von
diesem industriell relevanten Aspekt gelingt mit solchen
Mikrostrukturreaktoren auch die Untersuchung groferer
Prozessfenster (hier: Temperaturfenster) — sie sind also
schon heute ein unverzichtbares Werkzeug, um die Anwen-
dung und Genauigkeit von kinetischen Studien in der
heterogenen Katalyse zu verbessern.

6.3.2. Oxidation von Ethylen zu Ethylenoxid

Kestenbaum und Schiith et al. fithrten detaillierte Unter-
suchungen zur Oxidation von Ethylen zu Ethylenoxid in
einem Mikrostrukturreaktor durch, der eine gute Tempera-
turkontrolle und gefahrloses Arbeiten im Explosionsbereich
ermoglichte 1% Die Reaktionsenthalpie der Totaloxidation
zu Kohlendioxid und Wasser ist mehr als zehnmal grof3er als
die der Partialoxidation (Schema 31), sodass Hot Spots
auftreten konnen, die sich nachteilig auf den Reaktionsver-
lauf auswirken.

_ o
HC=CH, oago G

N7
AH=-105kJ mol™" (e]
%
520,

H.C=CH, AH =-1223kJ mol™

30,

AH=-1327kJ mol™! CO,+ H,0

Schema 31. Oben: Oxidation von Ethylen zu Ethylenoxid im Mikro-
strukturreaktor. Unten: Enthalpien von Epoxidierung und Totaloxida-
tion.

Zu Beginn ihrer Arbeiten verwendeten Kestenbaum et al.
einen Mehrplattenstapel-Mikrostrukturreaktor aus polykris-
tallinen Silberfolien, mit dem sie Selektivitidten bis 49 % bei
Umsitzen um 12% erhielten (Abbildung 34).5%1%! Da bei
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Abbildung 34. Raum-Zeit-Ausbeuten (Y) fiir die Ethylenoxidsynthese in
einem Mehrplattenstapel-Mikrostrukturreaktor bei verschiedenen Drii-
cken und Temperaturen (0.235-2.350's; 15% Ethylen, 85% Sauerstoff;
1Lh™"). (Quelle: MPI-Kohlenforschung, Miilheim.)b®

diesen Experimenten reiner Sauerstoff verwendet wurde,
konnte auch der sichere Betrieb im Explosionsbereich schon
nach kurzer Zeit dokumentiert werden. Ohne die sonst
industriell iiblichen Promotoren wie 1,2-Dichlorethan stei-
gerten sie die Selektivitit mit polykristallinem Silber als
Katalysator auf 65%.°% Dies iibertrifft Vergleichswerte fiir
diesen Katalysator um ein Vielfaches; als besten Wert mit
Promotoren erhalten sie gar 69 %, nur wenig schlechter als
die industrielle Bestmarke (80 %), die mit einem Ag/Al,Os-
Katalysator und Promotoren erzielt wird.

Bemerkenswert ist die Raum-Zeit-Ausbeute im Mikro-
strukturreaktor (0.78 th™'m~3), die die Leistung des Indus-
triereaktors (0.13-0.26 th™'m~) deutlich iibertrifft — wenn
man das Reaktorvolumen als das Reaktionsvolumen im
Mikrokanal definiert. Beriicksichtigt man das Plattenvolu-
men, so ergibt sich immerhin noch ein maximaler Wert von
0.13th™'m~?, der immer noch vergleichbar mit demjenigen
fiir den Industrieprozess ist. Schiith et al. untersuchten auch
den Einfluss von Mikrofertigungsverfahren (insbesondere der
Rauheit des Mikrokanals), Verweilzeit, Temperatur und
Druck sowie Ethylen- und Sauerstoffpartialdruck (Tabelle 1).

Diese sehr ermutigenden Ergebnisse warten noch auf
industrielle Umsetzung. Zuerst muss allerdings die Selektivi-

K. Jahnisch, V. Hessel et al.

tiat tiber 80 % gesteigert werden, da die Ethylenkosten 80 %
der Kosten des Gesamtprozesses ausmachen. AuBerdem
miissen weitere Anforderungen an einen Produktionsprozess,
z.B. Zuverléssigkeit und Prozesskontrolle, ins Auge gefasst
werden — im kleinen wie im groflen Maf3stab.

Kursawe und Honicke haben ebenfalls die Ethylenoxid-
synthese untersucht.">!%! Sje arbeiten bei hohen Umsitzen
bis zu 60% mit Ag/Al,Os-Schichten, die sich als Katalysa-
toren besser eignen als Ag/Al-Schichten, allerdings eine
etwas niedrigere Selektivitit liefern. Die Dicke der Ag-
Schichten beeinflusst Umsatz und Selektivitdt deutlich (Ab-
bildung 35). Bei Umsidtzen zwischen 5% und etwa 30%

504 9
}

SElhy\enox\d/% 30 1
Ag-Schichtdicke
—O— 50nm
20 —O— 400 nm
—— 800 nm
—>— 1400 nm

10 T T T T
0 10 20 30 40
X% —>
Abbildung 35. Selektivitat (S) und Umsatz (X) eines Ag/Al-Mikrostruk-
turreaktors in Abhingigkeit von der Ag-Schichtdicke (250°C; 3 bar;
20% Ethylen in Sauerstoff; 0.23-2 s; Quelle: TU Chemnitz"%l).

o

erzielt man Selektivititen bis 60 %.'" Zudem konnte siche-
res Arbeiten im Explosionsbereich nachgewiesen werden.['!
Als Katalysatoren dienten sowohl gesputtertes Silber als auch
durch einen Sol-Gel-Prozess hergestelltes Ag/Al,O;, die als
Mikrostrukturen auf einer Aluminiumlegierung (AlMg;)
aufgebracht waren. Die Querschnitte der Mikrokaniéle betru-
gen 200 um x 200 um und 700 um x 300 pm.

6.3.3. Oxidation von 1-Buten zu
Maleinsdureanhydrid

Tabelle 1: Betriebsparameter und Reaktorleistung fuir die Ethylenoxidsynthese (Schema 31) in drei

Mehrplattenstapel-Mikrostrukturreaktoren mit unterschiedlichen mikrostrukturierten Platten sowie fiir

den industriellen Prozess.9

Bei der Oxidation von 1-Buten
zu Maleinsdureanhydrid an einem

In rieller Mikroreaktor Mikroreaktor Mikroreaktor . :
Priiise ) (Las:r—T_TGt:) (geétoztjal ° (Alucoi'nrec‘jlmt)0 Yzos/PZOS/TIOZ-Katalysator' n
einem Mehrplattenstapel-Mikro-

C,H,-Konzentration [Vol.-%] 15-40 1.5-6 3-15 15 strukturreaktor (Schema 32)
O-Konzentration [Vol.-%] 5-9 10-41 5-85 85 erzielten Kah et al. Selektivititen
CH4-Konzent°ration [Vol.-%] 1-60 um 33% bei Umsitzen zwischen
Tempesur ) mes om0 om0 o0 73% und §5% "1 Sic Konnien di
Verweilzeit [s] 0.9-1.8 0.1-0.2 0.1-15 12 Raum-Zeit-Ausbeute ~ gegeniiber
C,H,Umsatz [%] 7-15 2-15 5-20 2-6 einem Festbettreaktor um den
Selektivitdt [%] 80 44-69 38-69 42-58 Faktor fiinf steigern (Abbil-
Raum-Zeit-Ausbeute [th™" m~7] 0.13-0.26% 0.01-0.07™ 0.03-0.13" 0.01-0.06" dung 36). Auch diese Reaktionen

0.14-0.78 0.18-0.67 0.08-0.36!

wurden sicher im Explosionsbe-

[a] Reaktor. [b] Folien. [c] Kanile.
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Schema 32. Oben: Oxidation von 1-Buten zu Maleinsaureanhydrid
im Mehrplattenstapel-Mikrostrukturreaktor. Unten: Enthalpien von
Synthese und Totaloxidation.

35 —4
30
25

Yusa ’kgh-'m3

o)
X1-Bu(en//°

Abbildung 36. Raum-Zeit-Ausbeuten (Y) an Maleinsiureanhydrid
(MSA) als Funktion des 1-Butenumsatzes (X) in zwei Mikrostruktur-
reaktoren (m und A) mit unterschiedlicher Plattenzahl und Mikrostruk-
turdimensionen und einem Festbett-Reaktor (0) (400°C;

0.4% 1-Buten in Luft; 0.1 MPa)."™

6.3.4. Oxidation eines Alkohols zum Aldehyd

Worz et al. untersuchten die Oxidation von priméren
Alkoholen zu Aldehyden an einem Silberkatalysator
(Schema 33).1%23#.13%241 Dy man bei BASF schon seit
Jahren mit groBen Umsitzen Form-
aldehyd aus Methanol produzierte,
erwartete man bei dieser analogen

O
R-CH,-OH —,jg» R-CHO

Schema 33. Aldehydsyn-
these durch Oxidation
von Alkoholen im Mikro-

Synthese nur geringe Probleme. Das
bewihrte Tiegelreaktor-Konzept lie-
ferte im Labor (Tiegel-& 5 cm) noch

erfreuliche Resultate: Bei 50%
Umsatz wurde eine Selektivitdt von
90 % erzielt. Als man dann auf einen
Produktionsreaktor ((Zf 3m) umstieg, sank die Selektivitit bei
50% Umsatz auf 40% - ein erniichterndes Ergebnis. Der
Grund schien klar: Die Reaktionswédrme fithrt zu einem
groBeren Wirmestau (Hot Spot von 160K) und die optimale
Betriebstemperatur wird iiberschritten. Wéhrend dies bei der
Formaldehydsynthese unproblematisch ist, treten bei der
Aldehydsynthese thermisch induzierte Nebenreaktionen auf.

Daher mussten die Hot Spots und die Betriebstemperatur
verringert werden — am besten bei deutlich reduzierter
Kontaktzeit. Die ideale Kombination all dieser Parameter
gelingt nur in einem Mikrostrukturreaktor. Hier konnten

strukturreaktor.
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Worz et al. bei einem Umsatz von 55% die Selektivitdt auf
96 % erhohen (Hot Spot: nahezu 0K). Alle konventionellen
Losungen, die mehr dem einen als dem anderen Aspekt
Rechnung tragen, sind zwar besser als der Tiegelreaktor,
liefern aber schlechtere Ergebnisse als der Mikrostruktur-
reaktor (Abbildung 37 und 38): So ldsst sich ein einzelner
Rohrreaktor zwar nahezu isotherm betreiben, seine zu lange

Mikroreskior

Kessal-
reakior

Rohrbindel-
reakior

Kurzrahr-
bindelreaktor

m /' L0
a-f;!IEE[«EEH]j;«Q

/ !
R
1 |

Q- io
|

I3-13m L2m 12520 em I 1em
& 25 — 50 mm &: bis Tm @13 mm &: 0.5 mm
ad:4m

Abbildung 37. Verschiedene Reaktorkonfigurationen fiir die selektive
Oxidation eines Alkohols zu einem Aldehyd in der Gasphase. (Quelle:
BASF, Ludwigshafen.)'!
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Abbildung 38. Vergleich der Reaktorleistungen eines Kurzrohrbiindel-
reaktors (m) und eines Mehrplattenstapel-Mikrostrukturreaktors (o)
bei der selektiven Oxidation eines Alkohols zu einem Aldehyd. (Quelle:
BASF.)Z!

Verweilzeit verschlechtert aber die Selektivitdt. Ein Rohr-
biindelreaktor mit vielen kurzen Rohren kann bei akzeptab-
lem Wirmetransfer schon deutlich niedrigere Verweilzeiten
realisieren (Umsatz 50 %; Selektivitét 85 %; Hot Spot 60K),
reicht aber in beiden Eigenschaften nicht an den Mikro-
strukturreaktor heran.

6.3.5. Oxidation von Isopren zu Citraconsdiureanhydrid

Citraconsdureanhydrid wird zurzeit in einer komplexen
Synthese hergestellt. Eine Alternative besteht in der hetero-
genkatalysierten partiellen Oxidation eines geeigneten Koh-
lenwasserstoffs — analog zur Herstellung von Maleinsdurean-
hydrid und Phthalsdureanhydrid. Liauw, Walter et al. haben
daher die partielle Oxidation von Isopren in der Gasphase in

einem Mikrostrukturreaktor untersucht (Schema 34).27:24
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Da bei der Reaktion groBe Wirmemengen frei werden
(1000 kJmol ™), sind die sehr guten Wirmeiibertragungs-
eigenschaften des Mikrostrukturreaktors ein entscheidender
Vorteil. Uberhitzung wiirde in erheblichem AusmaB zur
Totaloxidation zu Wasser und Kohlendioxid fiihren.

Lo |
— 2 (e}
X VaoTingOu/Si0,

o}

Schema 34. Oxidation von Isopren zu Citraconsdureanhydrid.

Liauw und Walter et al. konnten zeigen, dass im Mikro-
strukturreaktor vergleichbare Selektivititen (bis 28 %) und
Umsitze (bis 100 % ) wie in einem Festbettreaktor erreichbar
sind. Der Mikrostrukturreaktor erreicht allerdings erst bei
400°C seine maximale Leistung, wiahrend der Festbettreaktor
schon bei 360°C optimal arbeitet (Abbildung 39). Dies

a) 100 7."_"";"1_“_3_"_’ * 7100
801 ’ . » a0 &
B0 60
*
401 s 4
Hiacpran! ™o s s 0% sea g 5 Sea 1%
2GHJ'J':0 LA
nes . L &
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e —
b 100 -4 s e i V1
: o
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b toue *
o il Y 1]
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Abbildung 39. 1soprenumsatz (Xjspen) und Citraconsaureanhydrid-
Selektivitdt (Sca) der partiellen Oxidation von Isopren bei verschiede-
nen Flussraten: a) im Festbettreaktor; b) im Mikrostrukturreaktor.

(0 =Xisopren (120 MIMin~"), & =Xisopren (300 mMImin~"), 0 =S¢,

(120 mimin™"), @ =Sca (300 mimin~"); 0.6 Vol.-% Isopren, 20 Vol.-%
Sauerstoff; 1.2 bar; V;,Ti;O, (Festbett), V;,Ti;0,/SiO, (Mikrostruktur-
reaktor), Quelle: Universitat Erlangent).

illustriert die ausgezeichnete Warmeabfuhr im Mikrostruk-
turreaktor: Im Festbettreaktor ist die Temperatur am Kata-
lysator um ca. 40°C hoher als die eingestellte Reaktortem-
peratur. Der Katalysator aus den Festbett-Versuchen
(V3 Ti;0,) wurde in Form eine Kieselsduresuspension in
die Mikrokanile eingetragen. Die leicht gednderte chemische
Zusammensetzung (Vs,Ti;O,/Si0,) hatte im Festbettversuch
keinen Einfluss auf die katalytischen Eigenschaften. Die
Ausbeuten im Mikrostrukturreaktor (aus Metall) waren
geringfiigig niedriger als im Festbettreaktor (aus Keramik).
Dies ist auf eine hohere Blindaktivitdt der Totaloxidation im
Mikrostrukturreaktor zuriickzufiihren, die unter anderem
eine Folge des hohen Oberfldache-Volumen-Verhiltnisses ist.
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6.3.6. Partielle Oxidation von Methan (Synthesegasherstellung)

Mayer und Fichtner et al. untersuchten die Herstellung
von Synthesegas durch partielle Oxidation von Methan iiber
einem Rhodium-Katalysator zwischen 1090°C und 1190°C
(Schema 35).2%-2#1 Synthesegas wird
in flissige Produkte wie Methanol
umgewandelt.

Die Reaktion wurde in einem
Vollmaterial-Monolith-Mikrostruktur-
reaktor aus Rhodium mit 120 pm-
Mikrokanélen durchgefiihrt, der sich
von vergleichbaren Laborfestbettre-
aktoren und gewohnlichen extrudier-
ten Monolithen, die mit Katalysator
beschichtet sind, vor allem durch die charakteristischen
kleinen Dimensionen und den geringeren Druckverlust
durch optimierte Stromungsfithrung unterscheidet. Dadurch
wird eine gute Verteilung der Warme im Mikrokanal erreicht,
die zu besseren Umsidtzen und H,- und CO-Selektivititen
fiihrt als in vergleichbaren Laborreaktoren (Abbildung 40).

CH, CO+2H,

—_—
Rh-Kat.

Schema 35. Herstel-
lung von Synthesegas
durch partielle Oxida-
tion von Methan im
Mikrostrukturreaktor.
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Abbildung 4o. Synthesegasherstellung: CH,- und O,-Umsitze (X) und
der CO-, CO,- und H,-Selektivitaten (S) bei verschiedenen Temperatu-
ren in einem Rh-Mehrplattenstapel-Mikrostrukturreaktor. (CH,/O,=2;
0.12 MPa; 7.8x10° Lh™' (STP)). (Quelle: Forschungszentrum Karls-
ruhe.)?%

In Kombination mit dem niedrigeren Druckverlust ergeben
sich grolere Raum-Zeit-Ausbeuten. In den Arbeiten wurden
auch Parameter wie Temperatur, Gesamtdruck, CH,/O,-
Verhiltnis, Raumgeschwindigkeit und die Inertgasverdiin-
nung untersucht. Dabei zeigen sich die Einfliisse der Ele-
mentarreaktionen (Totaloxidation und Reformierung) und
von Russablagerungen auf dem Katalysator auf den Reak-
tionsverlauf.

6.3.7. Andrussow-Reaktion

Hessel und Worz et al. untersuchten die Bildung von
Blausdure aus Methan, Ammoniak und Sauerstoff (Andrus-
sow-Synthese) in einem Mikrostrukturreaktor aus Mischer,
strukturierter Katalysatorfolie mit Mikrokandlen und Wir-
meiibertriger (Schema 36)."8 Bemerkenswert ist, dass in
Teilen des Katalysators Temperaturen bis 1000 °C herrschen.
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0,
CH, + NHg P HCN +3H,0

Schema 36. Andrussow-Reaktion zur Herstellung von Blausiure.

Mit steigender Temperatur werden bei fast vollstindigem
Methanumsatz Blausdureausbeuten bis zu 31 % gefunden,
was etwa halb so viel ist wie beim industriellen Prozess; die
Selektivitdt liegt mit 62% (bezogen auf Ammoniak) im
Bereich des industriellen Prozesses. Allerdings ist die auf
Methan bezogene Selektivitidt mit 30 % wesentlich niedriger,
was durch die Totaloxidation als Nebenreaktion verursacht
wird (Abbildung 41).

CHy

co

|I
L—
COy— !
w27 T .60 o

i

HON

Mikroreaktor-Prozess
BASF RBhéne-Poulens

Industrieller Prozess Mikroreaktor-Frozess

Abbildung 41. Andrussow-Prozess: Vergleich der Produkte von kom-
plex aufgebauten Mikrostrukturreaktoren und in einer optimierten
industriellen Anlage; Angaben in Vol.-%. Fehlende Anteile des Gasge-
mischs beziehen sich auf Wasser und Luft. (Quelle: IMM.)['™®

Die Ausbeuten im Mikrostrukturreaktor sind besser als in
bekannten laminar betriebenen Laborreaktoren (z. B. Mono-
lithen) und liegen nur wenig unter den Werten fiir turbulent
betriebene Monolithreaktoren (38% Ausbeute). Im Mikro-
strukturreaktor lauft die Andrussow-Reaktion keineswegs so
gut wie der industrielle Prozess. Dennoch hat die Arbeit
schon sehr frith gezeigt, dass Mikrostrukturreaktoren auch fiir
industrielle Dreikomponentenreaktionen bei sehr hohen
Temperaturen entwickelt werden konnen. An diesem Projekt
war ein sechskopfiges Industriekonsortium beteiligt: Die
Messungen wurden unter anderem an Standorten der
Firmen BASF und Rhodia durchgefiihrt. Das Beispiel zeigt
allerdings auch, dass Mikrostrukturreaktoren eben keine
Allheilmittel sind, das fiir jeden beliebigen chemischen
Prozess hilft.

6.3.8. Knallgasreaktion

Die Reaktion zwischen Wasserstoff und Sauerstoff wurde
sowohl von Hagendorf et al. im Sinne einer prozesstechni-
schen Basischarakterisierung!'”! als auch von Veser im Sinne
einer detaillierten mechanistischen Analyse™®*! untersucht
(Schema 37). Beide Untersuchungen belegen, dass die Reak-
tion auch in den Explosionsbereichen — in diesem Fall bei den

Pt, Pd oder PYAl,O4
H;+0, —— 2% H,0

Schema 37. Katalytische Knallgasreaktion im Mikrostrukturreaktor.
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meisten (p,T,c)-Werten — sicher in Mikrostrukturreaktoren
gehandhabt werden kann. Veser spricht von einer intrinsi-
schen Sicherheit bei Arbeiten bei Normaldruckbedingungen,
sobald Millimeter-Dimensionen unterschritten werden.*”
Hagendorf etal. zeigten, dass vollstindige Umsetzungen
erreichbar sind: Das Produktgemisch ist also aulerhalb des
Explosionsbereichs.'”] Bei groBen Massefliissen werden
grole Wiarmemengen frei, die selbst in guten Mikrowiarme-
iibertragern nicht vollstdndig abfiihrbar sind (Abbildung 42).
Die Aufheizung von Zonen des Bauteils wird durch Thermo-
graphieanalysen belegt.

2207
]
2001 0.2Lmin™" O, —
4Lmin" H
0.4 Lmin™" H, ./
180 —
- 0.2Lmin"' O,
I 1601 /' 0.2Lmin™ H,
\4
) —v
1401 yd " .
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1201  w —" ' 2 .
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./V/A"_A_——A—’-A— :___:__. o——o
1007 _Za—— e —e——e—"" 0.1Lmin™"' O,
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Abbildung 42. Reaktionstemperatur der Knallgasreaktion in einem
Mehrplattenstapel-Mikrostrukturreaktor bei verschiedenen Reaktanten-
flussen (respektive Verweilzeiten). (Quelle: MPI-Kohlenforschung.)®®

Ein Quarz-Mikrostrukturreaktor wurde auch bei Tempe-
raturen iiber 1000°C nicht angegriffen.” Veser erreichte dies
durch stufenweise Erhohung des Wasserstoffanteils bei einem
konstanten Fluss von synthetischer Luft. Ein zweiter Reaktor
mit verbesserten Warmeaustauscheigenschaften und Pt-Kon-
takt zeigte keine Hinweise auf homogene Reaktionen (Flam-
men oder Explosionen). Durch kinetische Analyse auf der
Basis eines Radikalkettenmechanismus wurden die drei
Explosionsgrenzen der Knallgasreaktion als Funktion des
charakteristischen Durchmessers bestimmt. Bei der Verklei-
nerung von 1 m auf 1 mm bis 100 um verschieben sich diese
Grenzen, sodass in Mikrostrukturreaktoren Reaktionen
sicher gehandhabt werden konnen, die unter konventionellen
Bedingungen explosiongefihrlich sind.

Wihrend eine Dimensionsverkleinerung die erste Explo-
sionsgrenze im Wesentlichen durch den Diffusionsweg beein-
flusst, zeigt die dritte Explosionsgrenze, die fiir viele Explo-
sionen unter Normaldruck verantwortlich ist, aufgrund des
uniibersichtlichen Wechselspiels von Elementarreaktionen
eine komplexe Abhingigkeit. Untersuchungen zeigen, dass
eine Explosion nicht durch ,,thermisches” Quenchen infolge
deutlich hoherer Wirmetibertragungsgeschwindigkeiten ver-
hindert wird, sondern durch ,kinetisches“ Quenchen der
Radikalkettenreaktion (Abbildung 43). Daher sollten auch
Reaktoren mit schlechterer Warmeiibertragung, die z. B. viele
parallele Reaktoren zur Steigerung der Produktivitidt enthal-
ten, intrinsisch sicher sein. Dieses Resultat deutet auflerdem
darauf hin, dass dhnliche Effekte bei anderen Radikalketten-
reaktionen genutzt werden konnen.

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Chemie

435


http://www.angewandte.de

Aufsiitze

T T T T
0 250 500 750 1000

T°C —

Abbildung 43. Verschiebung der kinetischen (0, m) und thermischen
Explosionsgrenzen (0, @ fiir Ty, q=RT — A, A fir Tyang = Treaktion) TUr
die Reaktion von Wasserstoff und Sauerstoff in einem konventionellen
Reaktor (1 m; O, 0, &) und einem Mikrostrukturreaktor (300 um;

m, @, A). (Quelle: MPI-Kohlenforschung.)
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[40]

Franz et al. fithrten die Knallgasreaktion in einem
Pd-Membran-Mikrostrukturreaktor durch, um Reak-
tion und Trennung zu kombinieren. Dabei wurde
ein Wasserstoff/Stickstoff-Strom parallel zu einem
Sauerstoffstrom gefiihrt. Beide Strome waren durch
eine diinnschichttechnisch hergestellte Membran getrennt,
die Driicken bis 5 bar standhilt. Auch bei dieser Prozessfiih-
rung reagierten Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser.

6.4. Hydrierungen
6.4.1. Hydrierungen von Polyenen und Arenen

WieBmeier und Honicke et al. untersuchten die Hydrie-
rung von cis,trans,trans-1,5,9-Cyclododecatrien, 1,5-Cyclooc-
tadien und Benzol in Mehrplattenstapel-Reaktoren aus
Aluminium. An der Oberfliche der Mikrokandle wurden
durch anodische Oxidation Nanoporen erzeugt,10%101:213.243-243]
die anschliefend mit Palladiumsalzen impragniert wurden
(Schema 38). Alle Substrate tragen mehrere Doppelbindun-
gen und konnen daher mehrere Hydrierungsschritte durch-
laufen. Wertvoll sind aber nicht die vollstdndig hydrierten
Produkte, sondern die einfach ungesittigten Zwischenpro-
dukte — Cyclododecen, Cycloocten und Cyclohexen. Man
priifte daher mehrere Jahre, ob sich die Mikrostrukturreak-
toren mit ihrem sehr guten Massen- und Wiarmetransport und
ihrer definierten Verweilzeitverteilung eignen, um die Selek-
tivitdt der partiellen Hydrierungen zu verbessern.

In einem sehr anschaulichen Experiment wurde die
Hydrierung von cis,trans,trans-1,5,9-Cyclododecatrien mit
einem konventionellen Katalysator (in Kornform) als Fest-
bett und in einem Mikrostrukturreaktorgehduse mit ein-
gepassten Mikrokanalplatten verglichen (Abbildung 44).>*
Als eine Art Zwischenstufe wurde ein Festbett mit Drahten
und Folien aus Aluminium untersucht, das dieselbe nano-
porose Struktur aufweist wie die Kanéle des Mikrostruktur-
reaktors. Die Porenstruktur des konventionellen Katalysators
ist weniger geordnet. Der Unterschied zwischen den Fest-
betten und dem Mikrostrukturreaktor besteht nicht zuletzt in
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Schema 38. Katalytische Hydrierungen von Polyenen und Arenen in Mikro-
strukturreaktoren.
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Abbildung 44. Selektivitits(S)-Umsatz(X)-Diagramm der Hydrierung
von cis,trans,trans-1,5,9-Cyclododecatrien (CDT) zu Cyclododecen
(CDE) an einem konventionellen Pd/Al,O;-Festbett () und an Festbet-
ten aus klein geschnittenen Drihten (5) und Folien (w), die Teilen
einer anodisch modifizierten Al-Mikrostruktur entsprechen, und in
einem Mikrostrukturreaktor (m). CDD = Cyclododecadien (Quelle: Uni-
versitit Chemnitz.)?**

der Stromungsfiihrung, die im einen Fall um eine Packung mit
variierenden Zwischenrdumen und Totvolumina verlauft, im
anderen gerichtet entlang des Mikrokanals. Der Unterschied
zwischen den Festbetten besteht in der Form des Katalysa-
tors: ,,konventionell“ oder ,,Draht/Folie“ mit rdumlich geord-
neter nanoporoser Struktur. Draht- und Folienfestbetten
unterscheiden sich nur in der Packungsdichte.

Die verschiedenen Reaktoren wurden hinsichtlich ihres
Selektivitdt-Umsatz-Verhaltens verglichen. Fiir das konven-
tionelle Festbett sinkt die Selektivitit im untersuchten
Umsatzfenster (80-100% ) von 62 % auf 44 %, wihrend man
fiir das Folienfestbett einen Wert um 73 % beobachtet; das
dichter gepackte Drahtfestbett gab noch bessere Resultate.
Fiir den Mikrostrukturreaktor schlieBlich wurde das beste

Angew. Chem. 2004, 116, 410—451


http://www.angewandte.de

Mikroverfahrenstechnik

Ergebnis gefunden: eine Selektivitdt von 84 % bei vollstidn-
digem Umsatz.

Die selektive Hydrierung von Cyclooctadien zu Cyclooc-
ten im Mikrostrukturreaktor liefert noch bessere Ergebnis-
se.’ Die Selektivitit von 98% bei vollstindigem Umsatz
entspricht 98% Ausbeute (116 ms; 150°C; 110 kPa). Die
besten Resultate werden bei Erhohung des H,-Partialdrucks
und Zugabe von CO erzielt.

Die Hydrierung von Benzol im Mikrostrukturreaktor mit
Pd-Katalysator verlauft erst bei hoheren H,-Partialdriicken,
fiihrt dann aber direkt zu Cyclohexan.?*! Die gewiinschte
partielle Hydrierung gelingt mit einem Rh-Zn-Katalysator
und Methanol als Additiv; so wird die Readsorption von
Cyclohexen am Katalysator verhindert. Der Umsatz sinkt
binnen 4 h von urspriinglich 90 % auf etwa 10 %, dafiir wird
der Katalysator aber wesentlich selektiver. Wahrend anfangs
nur Cyclohexan entsteht, wird schlielich eine Cyclohexen-
selektivitdt von 36 % erreicht.

6.4.2. Hydrierung von Cyclohexen

Die Arbeitsgruppe um Besser fiihrte eine detaillierte
Parameterstudie iiber die Hydrierung von Cyclohexen zu
Cyclohexan an einem Pt-Katalysator durch

(Schema 39).*12l Anhand dieser

Modellreaktion sollen industriell
O P,,SLfo; O wichtige Gasphasenprozessen ver-

standen werden, z.B. das petroche-
Schema 39. Katalytische  mische Hydrotreating und die
h'*g)if;;”fﬂ;gg:gi‘; . Gewinnung von Wasserstoff aus fos-
reaktor. silen Rohstoffen. Als Konkurrenz-
reaktion wird vor allem die Dehy-
drierung zu Benzol beobachtet.
Welche Reaktion tiberwiegt, hdngt von der Prozesstempera-
tur ab.

Im Mikrostrukturreaktor konnten mit einem frischen
Katalysator schon bei Raumtemperatur Umsédtze um 50 %
erreicht werden, die Selektivitdten lagen bei 60 % (Cyclohe-
xan) und 40% (Benzol). Das Reaktionsverhalten ist jedoch
transient, d.h. die Selektivitidt verschiebt sich mit der Zeit
zugunsten der Hydrierung. Dies ist auf die Konditionierung
des Katalysators durch zunehmende Chemisorption von
Cyclohexen und Wasserstoff zuriickzufithren. Erhéht man in
einem solchen stabilen Zustand die Temperatur auf 120°C, so
steigt die Cyclohexanselektivitit auf 100% bei ca. 95%
Umsatz. Erhoht man die Temperatur bis auf 200°C, so wird
die Dehydrierung zu Benzol zunehmend bevorzugt. So
erreicht man schlieBlich eine Selektivitdt von fast 80%
(Abbildung 45).

Auch das Verhiltnis der H,- und Cyclohexen-Partial-
driicke und die Verweilzeit wurden variiert. Zudem wurde
der Einfluss von porosen Tragermaterialien fiir den Pt-
Katalysator untersucht. Bei diesen Katalysatoren ist die
spezifische Oberfldache etwa doppelt so grofl wie bei gewohn-
lichen Pt-Schichten. Die maximalen Aktivitdten unterschei-
den sich hier nicht, wohl aber wenn das Verhiltnis H,- und
Cyclohexen-Partialdriicken variiert wird.

Das vielleicht wichtigste, auf jeden Fall aber ein ein-
prdgsames Ergebnis ist der geringe Substanzverbrauch bei
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Abbildung 45. Selektivitit (S) der Hydrierung/Dehydrierung von Cyclo-
hexen zu Benzol (A) und Cyclohexan (A) in einem Siliciumchip-Mikro-
strukturreaktor mit frischem Pt-Kontakt bei verschiedenen Temperatu-
ren. (Quelle: Stevens Institute, Hoboken.)?®

Parameterstudien in den kleinvolumigen Siliciumchip-Reak-
toren. Fiir 140 h Betrieb wurden nur 3.1 g (4 mL) Cyclohexen
bendétigt.

6.5. Dehydrierungen
6.5.1. Dehydrierung von Methanol zu Formaldehyd

Die endotherme Dehydrierung von Methanol zu Formal-
dehyd ist eine Hochtemperaturreaktion, die bei 700°C bis
900°C mit Kontaktzeiten im ms-Bereich durchgefiihrt wird
(Schema 40). Alépée et al. fiihrten theoretische Untersu-

CHOH  —»  HCHO + H,

Schema 4o0. Dehydrierung von Methanol zu Formaldehyd im Mikro-
strukturreaktor.

chungen zur Optimierung der Fluidfiihrung und zur Entwick-
lung geeigneter Heiz- und Kiihlkonzepte in Mikrostruktur-
reaktoren durch.’” Als Ergebnis wurde ein doppelseitig
beheizter Mikrostrukturreaktor entwickelt. Durch Gegen-
stromfiihrung der Reaktant- und Produktgase wird eine
bessere Wiarmebilanz erzielt. Auf diese Weise konnen die
extrem kurzen Kontaktzeiten genau eingehalten und Auf-
heiz- und Abkiihlprozesse binnen 0.5 ms (bei Raten um
1000 Kms™') durchgefiihrt werden.

In einer weiteren Arbeit untersuchten Maurer et al. die
homogenkatalysierte Dehydrierung von Methanol zu Form-
aldehyd mit Natriumdampf bei 700-800°C.!"* Der Prozess
wurde in einem Mehrplattenstapel-Mikrostrukturreaktor aus
Mischer, Reaktor und Wiarmeiibertrager untersucht. Erste
Untersuchungen deuteten auf einen starken Einfluss des
Mischvorgangs auf die Selektivitdt hin. Je nach Art der
Stromungsfithrung beim Mischvorgang ergeben sich Selek-
tivitdten von 17 % oder 70 % (Abbildung 46).

Die gleiche Umsetzung, allerdings durch oxidative Dehy-
drierung, wurde auch von Cao und Gavriilidis et al. unter-
sucht.'! Die beiden mit Tiefenitztechnik (Deep Reactive
Ion Etching, DRIE) gefertigten Mikrostrukturreaktoren aus
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Abbildung 46. Einfluss des Mischprozesses (hier: Anstrémen von
Methanolgas und Natriumdampf) und der Verweilzeit auf die Form-
aldehydselektivitit (S) bei der Natrium-katalysierten Dehydrierung von
Methanol. (Quelle: EPFL Lausanne.)®

Silicium enthalten 600 um breite und 70 bzw. 130 um tiefe
Kanéle. Der Silberkatalysator wurde durch Sputtern mit einer
Schattenmaske aufgebracht. Die Siliciumplatten sind durch
Pyrexglasplatten eingeschlossen.

Bei 430 bis 530°C beobachtet man Methanolumsétze von
60 bis 75% und Selektivititen um 90% (12-91.5 Vol.-%
Sauerstoff, 8.5 Vol.-% Methanol, Rest Helium). Diese Werte
sind dem industriellen Prozess vergleichbar, werden im
Mikrostrukturreaktor aber bei niedrigeren Temperaturen
erzielt. Auch die Verwendung hoher Sauerstoffkonzentratio-
nen (91.5%) ist im Mikrostrukturreaktor gefahrlos moglich,
auBlerdem verschlechtert sie weder Methanolumsatz noch
Formaldehydselektivitdat. Durch Steigerung der Verweilzeit
kann der Umsatz im 130-pm-Mikrostrukturreaktor ohne
SelektivitdtseinbuB3en von 57 % auf 72 % verbessert werden.

Die experimentellen Ergebnisse stimmen gut mit einem
einfachen Reaktormodell iiberein, das Gobby et al. fiir einen
Platten-Katalysatorwand-Mikrostrukturreaktor vorgeschla-
gen haben.” Die Reaktionskonstante k wird durch Arrhen-
ius-Auftragung bestimmt. AnschlieBend wird iiber eine
Néherungsgleichung unter Beriicksichtigung der Peclet- und
Damkohler-Zahlen sowie des Mikrokanal-Aspektverhiltnis-
ses der Umsatz berechnet.

6.5.2. Dehydrierung von Propan zu Propen

Baerns und Steinfeldt et al. berichteten iiber verglei-
chende Untersuchungen zur oxidativen Dehydrierung von
Propan zu Propen an einem VO,/Al,Os-Katalysator in einem
Mehrplattenstapel-Mikrostrukturreaktor und einem Fest-
bettreaktor (Schema 41). Fiir beide Reaktoren wurde die

O,

— 2 5
VO, /AL,O5 Z + HO

PR N + H,

AT
PS/AL,O,

Schema 41. Dehydrierung von Propan zu Propen im Mikrostruktur-
reaktor.
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Gaszusammensetzung (C;Hg/O,/Neon), die Temperatur
(733-800 K) und die Gasgeschwindkeit (50-150 mLmin™")
variiert. Das Selektivitdts-Umsatz-Verhalten der beiden
Reaktorsysteme ist unter isothermen Bedingungen
gleich.”"! Fiir beide Systeme wurde die gleiche VO,/ALO,/
Boehmit-Suspension zur Katalysatorherstellung verwendet,
als Wandbeschichtung im Mikrostrukturreaktor und als
Packung im Festbett wurden also vergleichbare Katalysato-
ren generiert. Dies bestitigt die oberflichenanalytische
Charakterisierung des Katalysators durch XRD-, BET-Ober-
flachen-, TEM- und ICP-OES-Messungen.

Bei dieser Arbeit wurde aus Messungen zum Hot Spot der
Reaktion das Leistungsverhalten der Reaktoren ermittelt.
Hierzu wurden bei unterschiedlichen Eingangstemperaturen
die axialen Temperaturgradienten im Festbett und im mikro-
strukturierten Reaktor die Temperaturen am Platteneingang
und -ausgang mit den entsprechenden Propan- und Sauer-
stoffumsitzen korreliert (Abbildung 47). Im Festbettreaktor

a) 20 b) 80
T 15 T 60
10 40
Xe ! % Xo, 1%
5 20
0+ T T T T T Q-+ T T T T T
420 460 500 420 460 500
T°C—> T°C—>
c) 25 d) 1007
20 80
T 15 T 60
10 40
Xo, 1%
X! % o oo
0+ T T T T T Q-+ T T T T T
420 460 500 420 460 500
T°C—> T°C—>
e) 25 100y
3 Katalysatorbett
20} mm Mikrokanal 80
60
7K 40
20
0 0

460 480 500 520
T./°C —»>

460 480 500 520
T,/°C—»

Abbildung 47. Dehydrierung von Propan: C;Hg(a,c)-, O,(b,d)-Umsitze
(X) und Temperaturdifferenzen AT=T,,—T,, (e,f) bei unterschiedli-
chen Reaktoreingangstemperaturen (T,,) fiir einen Festbettreaktor (0)
und einen Mikrostrukturreaktor (m). a), b), e): C;Hg/O,/Ne=0.3/0.15/
0.55, F,,,=150 mLmin~". ¢), d), f): C;Hs/O,/Ne =0.5/0.25/0.25,
F,;=120 mLmin".

wurden Temperaturgradienten von bis zu 100 K erhalten,
wihrend die Unterschiede im Mikroreaktor maximal 3 K
betrugen. Wihrend unter isothermen Bedingungen nahezu
identische Propan- und Sauerstoffumsitze auftreten, nehmen
die Umsatzunterschiede zwischen beiden Reaktoren mit
Zunahme der Temperaturgradienten im Festbettreaktor
deutlich zu. Die Ergebnisse zeigen, dass im Mikrostruktur-
reaktor axiale Temperaturgradienten auch bei stark exother-
men Reaktionen nahezu ganz vermieden werden konnen.
Daher eignen sich die experimentellen Daten fiir den Mikro-
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strukturreaktor bei isothermen Betrieb als Basis fiir eine
kinetische Modellierung.

Wolfrath et al. fithrten die thermische Dehydrierung von
Propan an Pt-Sn/y-Al,O;-Katalysatorfilamenten von 3-10 um
Durchmesser durch.” So wird ein strukturiertes Katalysa-
torbett erhalten, das bei Beaufschlagung mit Gas zu lamina-
ren Stromungen fiihrt, die denen in Mikrokanilen sehr
ahnlich sind. Die Filamente werden in einer konzentrischen
Anordnung in zwei Zonen gruppiert: In der ersten Zone wird
das Substrat am Katalysator dehydriert. Die zweite Zone ist
durch eine wasserstoffdurchléssige Pd-Ag-Membran von der
ersten getrennt; der Wasserstoff diffundiert aus der Reak-
tionsmischung und wird anschliefend durch eingetragenen
Sauerstoff verbrannt (Abbildung 48). So werden Propanum-
sdtze bis 30% und Selektivititen bis 96% erhalten. Der
Druckverlust ist geringer als bei vergleichbaren Festbett-
packungen mit kugeldhnlichen Partikeln.

0.354 1.0
- — 0
0.30 B’/‘/’ﬁ"—"—"—"_"*\,"
10.8
0.254
. ——— g S |
0.204 0.6
‘[ 0.15- " Xeropan loa I
X — stcpen : s
0.10 . .
—a— mikrostrukturierter Katalysator 0.2
0.05 —o— Pulver-Katalysator ’
0 T T T T 0

T T
0 20 40 60 80 100 120 140

t/min ——»

Abbildung 48. Dehydrierung von Propan: Propanumsatz (X; 0, m) und
Propenselektivitit (S; O, ®) mit einem Filament-Katalysator (m, ®) und
einem konventionellen Pulver-Katalysator (0, ©) zu verschiedenen
Zeiten (550°C; 0.14 MPa; Raumgeschwindigkeit: 1161 h™"; 3.1 s).
(Quelle: EPFL Lausanne.)?

6.5.3. Dehydrierung von Cyclohexan zu Benzol

Ciu et al. haben unldngst einen Mikrostrukturreaktor fiir
die Dehydrierung von Cyclohexan zu Benzol an Pt-Kataly-
sator entworfen, der keine wasserstoffdurchléssige Pd-Mem-
bran benotigt."? Praktische Resultate liegen bisher noch
nicht vor (Schema 42).

O = O

Schema 42. Dehydrierung von Cyclohexan zu Benzol im Mikrostruktur-
reaktor.

6.6. Gewinnung von Wasserstoff und anderen Brennstoffen
Die Herstellung von Wasserstoff aus diversen Brennstoff-
quellen (,,fuel processing) gewinnt stéindig an Bedeutung.

Entsprechend wurden zahlreiche Untersuchungen in Mikro-
Strukturreaktoren durchgeﬁihrt.[ZOéJO()—ﬂ1,215.216,222.242.2487267]
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Diese komplexen Umwandlungen setzen sich mechanistisch
aus vielen Elementarreaktionen zusammen. Die Prozesse
werden gewohnlich anhand des Wasserstoffgehalts des Pro-
dukts beurteilt, der gespeicherte Energie darstellt und meist
direkt in einer Brennstoffzelle in Energie umgewandelt wird.
Fiir mobile Anwendungen, z.B. im Auto, spielen dariiber
hinaus das Gewicht und die Kompaktheit des Gesamtsystems
eine wichtige Rolle. Ein sehr guter Wiarmeaustausch ist
unbedingt erforderlich, um die lokalen Wéarmen exothermer
Reaktionen mit denen endothermer Reaktionen zu koppeln.
Aus all diesen Griinden lasst sich die Leistungsfahigkeit eines
wasserstofferzeugenden Systems nicht an einzelnen Grofien
wie Selektivitidt festmachen, sondern eine Gesamtbilanzie-
rung ist entscheidend.

FEine eingehende Diskussion von wasserstofferzeugenden
Reaktionen wiirde den Rahmen dieses Aufsatzes sprengen.
Daher sollen nur drei Beispiele fiir die Anwendung von
Mikrostrukturreaktoren auf diesem Gebiet besprochen
werden.

6.6.1. Methanol- und Propan-Dampfreformierung

Wichtige Arbeiten aus den Arbeitsgruppen um Schu-
bert,?222 Wegeng 2532 ynd Renken®*** konnen dem
Leser einen Einblick in die Thematik geben.

Cominos et al. untersuchten die Methanol-Dampfrefor-
mierung in einem Mehrplatten-Stapel-Mikrostrukturreaktor
bei 200-300°C an einem CuO/ZnO/y-Al,O;-Katalysator
(Schema 43).281 Das Produktgas enthilt 50 Vol.-% H,
und hat eine Leistungsdichte von 1.8 Wem ™. Der Prozess
ist fiir eine 100 W-Brennstoffzelle ausgelegt.

H,0

—
CHOH  — 5znomi0;

H,+CO+CO,

Schema 43. Dampfreformierung von Methanol im Mikrostrukturreak-
tor.

Kolb et al. erweiterten diese Untersuchungen zur Metha-
nol-Dampfreformierung durch ein detailliertes Screening von
CuO/Cr,0;- und CuO/Mn,0;-Katalysatoren auf verschiede-
nen Aluminiumoxid-Trigern (Abbildung 49)."%  Dabei
bedienten sie sich eines 10fach-Parallelscreeningreaktors,

CUOMA,O4ALO; CUOICr, 0L,

14 (- 14
. 125 | s12(
107 | 10/
xn 8 MR B |
2 AR 00 BB [ &[]
P { - |
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g 10 40 10 A (IR g 'Ill' |
L . ] - o b 'l )
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Abbildung 49. Methanol-Dampfreformierung: Vergleich der Aktivitaten
von CuO/Mn,0;- und CuO/Cr,O;-Katalysatoren mit unterschiedlichen
Aluminiumoxid-Trigern. MS: Mischsystem. Schwarze Balken: Erstmes-
sung; weifle Balken: Zweitmessung, ggf. mit Desaktivierung. (Quelle:

IMM.)22! ) o
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auf dessen einzelnen Platten jeweils unterschiedliche Kataly-
satoren aufgetragen waren.?!! Der Katalysator mit Bohmit
als Tragermaterial zeigte die hochste Aktivitit.

Die Propan-Dampfreformierung (650-800°C) untersuch-
ten Kolb et al. in Zweiplatten-Sandwich-Mikrostrukturreak-
toren (Schema 44).'* In einem seriellen Screening kamen

AN 0+ A\ +C0+CO,
R/Ce0,/AI,05

Schema 44. Dampfreformierung von Propan im Mikrostrukturreaktor.

Rh, Pt, Pd, Rh/Pt und ein kommerzieller Ni-Katalysator auf
v-ALO;-Trédger zum Einsatz. Dabei hatte die Rh-Probe die
hochste Aktivitdt. Die Impréagnierung der Rh-, Pt- und Rh/Pt-
Katalysatoren mit CeO, erhoht sowohl die Aktivitit als auch
die CO,-Selektivitit, senkt aber die Selektivitit fiir CO und
Propen, das bei Reaktionen mit kurzen Verweilzeiten als
wichtigstes Nebenprodukt auftritt. Kompletter Umsatz zu
CO,, CO und H, wurde an einem Rh/Pt/CeO,/y-Al,O5-
Katalysator bei 750°C erreicht. Bei weniger als 10 ms
Verweilzeit und einem Wasserdampf-Kohlenstoff-Verhiltnis
S/C =3 wurde keine Desaktivierung beobachtet.

6.6.2. Partielle Oxidation von Methan

Tonkovich etal. filhrten die partielle Oxidation von
Methan an Rh/SiO, bei 700 °C in einem Mikrostrukturreaktor
durch (Schema 45; Verweilzeit: 50 ms).?*" Thre Untersuchun-
gen konzentrierten sich auf die
Bestimmung der Selektivitdt unter
verschiedenen Bedingungen und mit
Katalysatoren an verschiedenen Stel-
Oxidation von Methan  len der Mikrokanalplatte. Zunédchst
im Mikrostrukturreak- wurde der Katalysator als Pulver in
tor. die Mikrokanile eingebracht, also

eine Art Mikrofestbett erzeugt. Mes-
sungen unter Nichtgleichgewichtsbedingungen zeigten CO-
Selektivitdten bis 70 % und H,-Selektivititen tiber 50 %. Die
CO-Selektivitdten liegen teilweise oberhalb der Gleichge-
wichtswerte, die H,-Selektivititen durchweg darunter. Da
beide Werte mit zunehmender Temperatur steigen, konnen
fir kiinftige Untersuchungen noch bessere Selektivitidten
erwartet werden, beispielsweise wenn ein Betrieb bei 900°C
gelingt.

Packt man den Katalysator bereits in die Zufiihrungs-
struktur, so ergibt sich ein ganz anderes Bild: Die Selektivi-
tdten liegen iiber den gesamten Temperaturbereich konstant
bei Werten, fiir die beim Festbett im Mikrokanal Tempe-
raturen von 700°C und hoher erforderlich sind. Dies deutet
auf eine durch die Reaktionswéarme bedingte deutliche lokale
Uberhitzung hin, d.h. selbst bei einer duBeren Reaktortem-
peratur von 300 °C miissen wegen der grof3eren Volumina und
der weniger gerichteten Stromungsfithrung in der Zufiih-
rungsstruktur Temperaturen um 700°C herrschen (Abbil-
dung 50).

Die beiden Experimente verdeutlichen anschaulich den
Wert einer Mikrokanalfiihrung, da auf diese Weise kaum
Russablagerungen entstehen. Diese Pionierarbeiten beschrie-

o,

CH, RWSIO,

CO+2H,

Schema 45. Partielle
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Abbildung so. Partielle Oxidation von Methan in einem Mehrplatten-
stapel-Mikrostrukturreaktor mit Rh-Kontakt. Vergleich der experimentel-
len Selektivitéten (S,,) fiir CO (@), C( (4) und H, (V) unter Nicht-
gleichgewichtsbedingungen mit den Gleichgewichtswerten (S,,) fir CO
(0), Ciy (&) und H, (V). (Quelle: PNNL, Richland.)?*”

ben die erste exotherme Hochtemperaturreaktion in Mikro-
strukturreaktoren mit Kontaktzeiten im 10-ms-Bereich.

6.6.3. Die Sabatier-Reaktion

Die Sabatier-Reaktion ist ein Prozess zur Gewinnung von
Methan aus Wasserstoff und Kohlendioxid bei Temperaturen
um 400°C (Schema 46).%2%! Dabei wird zunichst nur ein
Treibstoff in einen anderen umgewandelt, allerdings bietet

RwTiO, oder RwZrO,
—_—

CO,+H, CH,+H,0

Schema 46. Sabatier-Reaktion im Mikrostrukturreaktor.

Wasserstoff gegeniiber Methan Gewichtsvorteile beim Trans-
port. Daher untersuchen Wegeng et al. gegenwirtig Anwen-
dungen der Sabatier-Reaktion fiir bemannte Marsmissio-
nen.’™ Dort in der Atmosphire vorhandenes Kohlendioxid
soll mit mitgebrachtem Wasserstoff zu Methan und Wasser
umgesetzt werden.

Tonkovich und Wegeng et al. analysierten die Sabatier-
Reaktion und weitere reversible exotherme Reaktionen wie
die Wassergas-Shift(WGS)-Reaktion experimentell und theo-
retisch.”! Bei diesen Prozessen kommt der exakten Ein-
stellung der Reaktionstemperatur eine besondere Bedeutung
zu, da sich mit steigender Temperatur zwar die Reaktions-
geschwindigkeit erhoht, aber gleichzeitig der Gleichgewichts-
umsatz verringert (Abbildung 51). Die Temperatur bestimmt
somit die Produktivitit und die Katalysatorbeladung des
Reaktors. Daher muss man die Temperatur optimieren, wenn
man kompakte Systeme fiir reversible exotherme Reaktionen
konstruieren will. Hier bieten mikroverfahrenstechnische
Apparate neue Alternativen zu den bislang verwendeten, in
Serie geschalteten adiabatischen Reaktoren und Warmeiiber-
trager oder Festbettreaktoren mit Rohrwirmetausch.

Experimente und Simulationen von Tonkovich belegen
dies eindrucksvoll.”'” Bei der Sabatier-Reaktion in einem
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Gleichgewichts-
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Abbildung 51. Einfluss der Temperatur auf den CO,-Umsatz (Xco,) der
Sabatier-Reaktion an Festbettkatalysatoren. ----- = Gleichgewichtsum-
satz. IRU=1 Gew.-% Ru/61-80 (United Catalysts), 3RU =3 Gew.-%
Ru/TiO, (Degussa), 5RU=5 Gew.-% Ru/TiO, (Engelhardt). (Quelle:
PNNL, Richland.)?*!

Mikrokanalreaktor mit Gegenstromkiihlung (durch N,-Gas-
wirmeiibertragung; Reaktionswirme: 165 kJ mol ' bei 25°C)
werden mit isothermer Betriebsweise Umsétze bis 85% und
Selektivitdten von 99.4 % gefunden (60-450 ms; 400°C; 20 %
CO,, 80 % H,). Diese Reaktionsfiihrung ist deutlich besser als
die adiabatische Betriebsweise, bei der die Temperatur unter
vergleichbaren Bedingungen auf 625°C ansteigt; dabei wird
lediglich ein Umsatz von 66% bei einer Selektivitidt von
41.6 % erreicht.

6.7. Eliminierungen
6.7.1. Dehydratisierung von 2-Propanol zu Propen

Rouge et al. dehydratisierten 2-Propanol bei 200°C und
1.3 bar iiber einem y-Aluminiumoxid-Katalysator zu Propen
(Schema 47). Die wichtigste Nebenreaktion ist dabei die
Bildung von Diisopropylether.!

Wie Untersuchungen an
einem  Laborfestbettreaktor
belegen, fiihrt ein periodischer
Betrieb unter Variation der
Konzentration, wie auch theo-
retisch vorhergesagt, zu einer
Erhohung der Produktkonzen-
tration im Gasgemisch (Abbildung 52). Die Verbesserung der
Reaktorleistung durch Unterbrechen des Reaktantenstroms
wird als Stopp-Effekt bezeichnet. Erklédrt wird dieser Effekt
mit verdndertem Adsorptions-Desorptions-Verhalten an den
aktiven Zentren des Katalysators beim periodischen Betrieb.
Kinetische Daten aus periodischen Messungen mit dem
Laborreaktor wurden in einem Modell fiir die Beschreibung
des Mikrostrukturreaktors genutzt.

Ein periodischer Betrieb in einem Mikrostrukturreaktor
bietet sich vor allem durch das geringere Volumen bei engen
Verweilzeitverteilungen an und ermoglicht einen Betrieb mit
hoheren Frequenzen als konventionelle Reaktoren. Die
Ergebnisse des periodischen Betriebs dieser Reaktion in
einem Mehrplattenstapel-Mikrostrukturreaktor geben die

OH

o

Schema 47. Dehydratisierung
von 2-Propanol im Mikrostruk-
turreaktor.

AN+ HO
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Abbildung 52. Konzentrationen von 2-Propanol (2), Propen (x) und
Diisopropylether (%) bei der periodisch gefiihrten Dehydratisierung
von 2-Propanol an y-Aluminiumoxid-Katalysator in einem Mehrplatten-
stapel-Mikrostrukturreaktor (Anderung der 2-Propanol-Konzentration
von 0.86 molm™ unter Standardbedingungen (STP) zu 0

(0.43 molm™ 2-Propanol im Mittel); 200°C; 1.3 bar; 0.175 s). (Quelle:
EPFL Lausanne.)”

Vorhersagen des Modells sehr gut wieder. Dabei werden 30-
s-Zyklen durchfahren, in denen sich der Propengehalt im
Reaktionsgemisch von 0.1 molm™ auf etwa 0.27 molm™
dndert.

6.8. Katalysatorscreening

Die meisten Arbeiten zum Katalysatorscreening mit
Mikrostrukturreaktoren!!?>22-221.270273] fijr Gasphasenreaktio-
nen beschiftigen sich in erster Linie mit Methoden zur
Identifizierung guter Katalysatoren. Diese umfangreiche
Disziplin kann in diesem Aufsatz nicht beschrieben werden.

7. Industrielle Anwendungen von Mikrostruktur-
reaktoren

7.1. Prozessentwicklung im Labormafistab

Die konzertierten Forschungsaktivitdten zu Mikrostruk-
turreaktoren begannen 1995, als sich Wissenschaftler zum
ersten Mal bei einem Workshop trafen und mikroverfahrens-
technische Resultate erorterten. Im selben Jahr wurden auch
zwei bedeutende Prozessentwicklungen aus Labors der
chemischen Industrie vorgestellt. Worz et al. beschrieben
die partielle Oxidation eines Alkohols zu einem Aldehyd
(Abschnitt 5.3.4). Dieses Verfahren wird bei der BASF im
ProduktionsmaBstab durchfiihrt.[12343:154.241]

Lerou et al. fithrten bei DuPont ausgewéhlte Gasphasen-
reaktionen am Katalysatorkontakt in einem Mikrostruktur-
reaktor durch. Sie untersuchten Hochtemperaturreaktionen
sowie gefihrliche, katalytische und photochemische Gaspha-
senprozesse. Der Mikrostrukturreaktor bestand aus einem
Stapel von Siliciumplatten,! in dem jeder Platte eine Funk-
tionseinheit zugeordnet war, z.B. als Wiarmeiibertrager oder
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Katalysatorraum. Der Katalysator wurde als Minifestbett
eingebracht. Bei der Synthese von Methylisocyanat aus
Methylformamid (Schema 48) wurden zur technischen Syn-
these vergleichbare Umsétze erhalten, allerdings waren die

(0]
— O —N=C=
Me E—qH —Ag> Me—N=C=0

Schema 48. Synthese von Methylisocyanat aus Methylformamid im
Mikrostrukturreaktor.

Selektivititen niedriger.?!! Eine Ursache hierfiir wird in den
nicht idealen Temperaturprofilen in der Reaktionszone des
Mikrostrukturreaktors gesehen.

Dass nur wenige Arbeiten aus Industrielabors veroffent-
licht wurden, ist durchaus einem zunehmenden Interesse der
Industrie an der Mikroverfahrenstechnik zuzuschreiben.
Zahlreiche Patentanmeldungen spiegeln den wirtschaftlichen
Erfolg wider, den man sich von dieser Technologie verspricht
(siehe z.B. Lit. [49,276-286]). Mittlerweile hat nahezu jede
Chemiefirma eine mikroverfahrenstechnische Gruppe. Fein-
chemikalienproduzenten haben der Technologie besondere
Aufmerksamkeit gewidmet. Die Mikroverfahrenstechnik
wird in der chemischen Industrie als eines der Schliisselthe-
men der Zukunft gehandelt.”® Oroskar etal. haben das
Potenzial von Mikrostrukturreaktoren aus industrieller Sicht
beschrieben.*!-2%

Eine neuere industrielle Entwicklung, die auf Wirme-
tibertragern basiert, ist die Chlorierung von Alkanen von
Bayer et al. (Siemens Axiva, Hoechst; Schema 49).1*1 Bisher

Cl
RoCHanom —> RyCrHonz-mClo

Schema 49. Die Chlorierung von Alkanen wird industriell in Mikromo-
dulen durchgefiihrt.

wurden fiir diesen Prozess Stromungsreaktoren verwendet,
die lange brauchen, um ein bestimmtes Temperaturniveau zu
erreichen und unerwiinschte Temperaturspitzen aufweisen.
Mithilfe von Mikroaufheizmodulen, die viel kleiner sind als
die zuvor verwendete Kombination aus einem langen Rohr-
reaktor mit umgebendem Ofen, konnen die Reaktanten
zehnmal schneller aufgeheizt werden.

Die Reaktion selbst fand nach wie vor in einem kon-
ventionellen Rohrreaktor statt. Da man in diesem Bereich
keine Prozessverbesserungen erwartete, zog man die erprobte
Variante aus Griinden des Druckverlusts und der Betriebs-
zuverléssigkeit einem mikrostrukturierten Reaktor vor. Mit
diesem Hybridsystem wurde der Umsatz um ca. 25 % erhoht
und die Raum-Zeit-Ausbeute von 240 auf 430 gh 'L~ ver-
bessert. Der Schliissel zu dieser Prozessintensivierung liegt in
der schnellen und gleichméBigen Startradikalbildung durch
die bessere Temperaturkontrolle.

7.2. Produktion organischer Chemikalien

Es ist schwer einzuschidtzen, wie sich die derzeitigen
industriellen Untersuchungen auf Labor-, Pilot- und Produk-

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

K. Jahnisch, V. Hessel et al.

tionsmaBstab verteilen. Das erste Beispiel fiir einen indus-
triellen Produktionsprozess mit Mikrostrukturreaktoren
geben Krummradt und Stoldt et al. (Merck). Eine metall-
organische Reaktion wurde bei Verwendung von Interdigital-
Mikromischern mit einer Ausbeute betrieben, die 25 % hdher
ist als beim Batchprozess (Schema 50, Abbildung 53).°" Thre

(0] R2 "
Me R! e
R‘J\R2 " MH \'H
n MO n

M = Metall

Schema 50. Metallorganische Reaktion im Mikrostrukturreaktor im
Produktionsmafstab.

b)

Abbildung 53. Bei der Suche nach der optimalen Temperatur und dem
optimalen Gemisch (R) fiir eine metallorganische Reaktion in einem
Interdigital-Mikromischer-Rohrreaktorsystem wurden statistische
Methoden eingesetzt. Die Abbildung zeigt die Ergebnisse fiir unter-
schiedliche Flussraten: a) 0.4 Lh™', b) 2.0 Lh~". (Quelle: Merck.)*"

Arbeiten blieben nicht auf den Laborbereich beschréinkt: Seit
August 1998 14uft bei Merck eine ensprechende Produktions-
anlage. Dabei kommen fiinf parallele, eigens konstruierte
Minimischer als Ersatz fiir den konventionellen Riihrkessel
zum Einsatz. Die Gleichverteilung zu den Minimischer-
Einheiten muss mit erheblichem Aufwand bei der Prozess-
kontrolle iiberwacht werden.

In einer neueren Arbeit beschreiben Hessel (IMM) und
Wehle et al. (Clariant) Laborentwicklungen zu einem schnel-
len, stark exothermen und mischsensitiven Prozess.”®” Der
urspriingliche Batchprozess fiir den Produktionsbetrieb dau-
erte zu lange, sodass zahlreiche Parallel- und Folgereaktionen
die Ausbeute auf 65 % senkten. In einem Interdigital-Mikro-
mischer-Rohrreaktor wurde auf Anhieb eine Ausbeute von
85 % erhalten, die mit optimierter Reaktionsfithrung auf 90 %
gesteigert werden konnte. Ahnlich wie beim Beispiel von
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Merck wurde der Mikromischer vergroBert, um fiir Pilot-
anlagen adidquate hohere Durchflisse zu erreichen. Ein
Raupenmischer® ist die zentrale Einheit einer Pilotanlage,
die gegenwirtig fiir Produktionsanwendungen getestet wird.

7.3- Produktion von Polymeren und Pigmenten

Untersuchungen von Bayer und Pysall et al. (Siemens
Axiva) belegten, dass bei Verwendung von Interdigital-
Mikromischern bei der radikalischen Losungspolymerisation
von Acrylaten deutlich weniger Fouling auftritt
(Schema 51).[7%) Wihrend ein statischer Mischer im Dauer-

Schema 51. Radikalische Polymerisation von Acrylsiureestern in Inter-
digital-Mikromischern.

betrieb leicht verstopfte, fiihrt die Fluiddynamik im Mikro-
mischer zu einer verdnderten Verteilung der Konzentrationen
aller beteiligten aktiven Spezies, und es werden keine
unloslichen hochmolekularen Polymere gebildet. Der Mikro-
mischer arbeitet also weitgehend verstopfungsfrei, obwohl
die inneren Dimensionen wesentlich kleiner sind als die des
konventionellen statischen Mischers. Ein Prozess mit nur 28
parallelen Mikromischern erfiillt hier die Vorgaben fiir eine
industrielle Produktion (Abbildung 54).

Mikro-
mischar
. Rohrreaktor

Manomer ! Lasungsmittal

Abbildung 54. Entwurf einer Produktionsanlage (2000 ta™") fur die
radikalische Polymerisation von Acrylsiureestern in Lésung. (Quelle:
Siemens-Axiva, Frankfurt.)”

Wille et al. (Clariant, Frankfurt) haben erste Anwendun-
gen von Mikrostrukturreaktoren bei der Produktion von
Pigmenten beschrieben.'l Zwei industriell relevante Azo-
kupplungen mit unterschiedlichen Kupplungskomponenten
und Diazoniumsalzen wurden untersucht (Schema 52). Die
Azokupplung ist ein Schritt der dreistufigen Pigmentsynthese
(Diazotierung-Azokupplung-Pigmentierung). Zunéchst
wurden die beiden Azokupplungen in einem Labor-Mikro-
strukturreaktor bei Fliissen bis 80 mLmin ' (entsprechend
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Schema 52. Azokupplungen bei der Synthese von Pigmenten liefern in
Mikrostrukturreaktoren bessere Produkte als in Batchprozessen.

1ta™') erfolgreich durchgefiihrt. Wihrend bei der ersten
Synthese eine Diazoniumsalzlosung verwendet wurde, zeigte
die zweite Synthese, dass auch Suspensionen in Mikrostruk-
turreaktoren erfolgreich gehandhabt werden konnen.

Die Farbstirke der so erhaltenen Pigmente ist um 20—
40% hoher als bei Standardpigmenten, die im Riihrreaktor
synthetisiert wurden. Zudem sind ihr Glanz und ihre Trans-
parenz um 5-6 Stufen besser als der Standard. Die zweite
Synthese wurde auch im PilotmaBstab durchgefiihrt (Fluss:
500 mLmin ', entsprechend 10 ta™"). Der verwendete Mikro-
strukturreaktor nutzt gleich drei Prinzipien, um hohere
Durchfliisse zu erreichen: Die inneren Abmessungen
wurden etwas vergroBert (Scale-up), drei Mikrostrukturre-
aktoren wurden parallel betrieben, und in diesen Einheiten
wurden zusdtzlich mehrere Reaktionsplatten parallel ver-
schaltet (inneres und duBeres Numbering-up). Pigmente aus
dieser Pilotanlage haben eine um 50 % hohere Farbstirke als
konventionelle Pigmente. Glanz und Transparenz entspre-
chen den guten Werten des Laborreaktors. Der ds,-Wert
betragt 90 nm bei einer Standardabweichung s=1.5 (kon-
ventionell: dsy=600 nm; s =2.0; Abbildung 55). Dieses Bei-

Mal= & 1um|

V1%

n

= R W Bt @ o~ @

10,0

Abbildung s5. PartikelgréfRenverteilungen (links) und TEM-Bilder
(rechts, 14000fache VergréRerung) eines Pigments auf Azofarbstoff-
Basis. A) Produkt aus einem Pilotanlagen-Mikrostrukturreaktor:
dso=90 nm; B) Produkt aus einem konventionellen Riihrwerk:

dso~ 600 nm. (Quelle: Clariant, Frankfurt.)P"!

spiel ist insofern ermutigend, als es belegt, dass eine fiir
Mikrostrukturreaktoren so schwierige Aufgabe wie die Fluid-
forderung von Suspensionen auch im PilotmaBstab machbar
ist.

8. Marktprognosen

Prognosen zur Marktentwicklung bei mikrostrukturierten
Bauteilen werden regelmifBig im Rahmen einer NEXUS-
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Studie veroffentlicht. Allerdings fallt auf, dass in keiner dieser
Studien Mikrostrukturreaktoren auftauchen. Hier soll daher
auf eine Marktstudie der Firma Yole Développement und des
IMM hingewiesen werden,*™>"l gemiB der das gegenwirtige
Marktvolumen von Mikrostrukturreaktoren und Dienstleis-
tungen fiir die Anwendung etwa 35 Millionen USD jihrlich
betrdgt. So tiberrascht es nicht, dass einige mittelstdndige
Firmen heute Mikrostrukturreaktoren als ihr Hauptgeschéft
definieren. Gro3e Anbieter und Chemieanlagenbauer haben
diese Reaktoren noch nicht in ihr Portfolio aufgenommen,
beobachten das Marktsegment aber aufmerksam. Es ist
interessant, dass nahezu alle Anbieter von Mikrostruktur-
reaktoren ihren Sitz in Deutschland haben.

Die Studie stiitzt sich auf eine Befragung von etwa
hundert ausgewidhlten Firmen (etwa 70%) und Instituten/
Universitdten. Dabei wird zunéchst ein kleiner Anstieg des
weltweiten Umsatzes gemiB3 der allgemeinen Wirtschafts-
entwicklung prognostiziert. Durch das Wechselspiel von
verstarkter Akzeptanz und einer deutlichen Verbesserung
der Mikrostrukturreaktor-Technologie (z.B. fiir die chemi-
sche Produktion) sollte auch kurzfristig ein steiler Anstieg des
Marktumsatzes moglich sein. Die Erwartungshaltung des
Marktes ist positiv, wie eine zusétzliche Befragung im Zuge
der Studie ergab.

9. Zusammenfassung und Ausblick

Etwa tausend Publikationen geben ein umfassendes Bild
iiber die Moglichkeiten fiir Reaktionen in Mikrostruktur-
reaktoren. Die Zahl der erreichten Verbesserungen ist ein-
drucksvoll. Die Qualitidt der Publikationen und damit das
Fachwissen haben deutlich zugenommen. Wihrend zunéchst
,Machbarkeitsbeschreibungen dominierten, widmen sich
mittlerweile detaillierte mechanistische Untersuchungen
und auch Ubersichtsartikel Spezialthemen wie der organi-
schen Synthese in Mikrostrukturreaktoren (siche z.B.
Lit. [80]). Auch die Vielfalt ist groBer geworden: von reiner
Flissigphasen- und Gasphasenchemie iiber Mehrphasenpro-
zesse bis hin zu Photo- und Elektrochemie. Zudem werden
auch katalytische Anwendungen beschrieben. Ein Resultat
dieser Entwicklung ist die zunehmende wissenschaftliche
Anerkennung. Mittlerweile finden sich in allen gro3en Fach-
zeitschriften regelméfig Beitrdge zu Reaktionen in Mikro-
strukturen, insbesondere in Analytical Chemistry und Lab on
a Chip.

Sicherlich sind die bisherigen Erfahrungen noch stark von
Verfahrenstechnikern geprigt. Die Erhohung von Isomeren-
verhiltnissen oder Enantioselektivitdten wurden zwar erst an
wenigen Beispielen gezeigt, sollte das Interesse fiir Mikro-
strukturreaktoren aber anregen. Ultraschnelle metallorgani-
sche Synthesen, asymmetrische Synthesen und Reaktionen
mit hochreaktiven Verbindungen sind nur drei weitere
mogliche Anwendungsfelder. Dieser Aufsatz will zeigen,
dass Mikrostrukturreaktoren auch fiir die chemische For-
schung viel zu bieten haben.
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