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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Chemische Reaktionen bedirfen in der Regel des Einsatzes signifikanter Mengen an Ldsungsmitteln.
Eine Reduzierung der Menge bzw. der Anzahl im Verlaufe einer chemischen Synthese kann zur Steige-
rung der Nachhaltigkeit des Prozesses und zur Reduzierung der Umweltlast beitragen. Insbesondere Re-
aktionen zwischen Feststoffen stellen eine Herausforderung an die Verfahrenstechnik dar, da diese in der
Regel zuerst geldst werden missen. Kugelmiihlen haben sich in diesem Zusammenhang als Werkzeug
fur die Realisierung von Reaktionen zwischen Feststoffen bewahrt (DBU-Projekt AZ 27281-31). Die Kom-
bination von hoher Mischeffizienz und der in situ Energieerzeugung fiihrt zu einer Uberwindung von Trans-
portlimitierungen und erméglicht entsprechende Reaktionen. Bisher wurden derartige Synthesen in der
Regel in Planeten- oder Schwingkugelmuhlen im LabormafRstab durchgefiihrt. Fir eine Abschétzung des
technologischen Potentials sind maf3stabsvergréf3erte Reaktionen in Ruhrwerkskugelmuihlen mit der Mog-
lichkeit eines aktiven Warmemanagements sinnvoll.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Im Mittelpunkt dieses Projektes stehen Untersuchungen zur Mal3stabsvergrof3erung organisch-chemi-
scher Reaktionen in Kugelmiihlen sowie die Erstellung von Skalierungskriterien fiir einen Ubergang von
Planetenkugelmihlen fir Laboruntersuchungen hin zu Rihrwerkskugelmuihlen fir den Einsatz im Techni-
kum oder fur kleinen Produktionskampagnen. An ausgewahlten Beispielen soll gezeigt werden, inwieweit
dieses Ziel erreicht werden kann. Als Ausgangspunkt fur eine MaRstabsvergréRerung sind detaillierte Re-
aktionsstudien in Planetenkugelmiihlen notwendig. Auf Basis dieser Daten ist eine Ubertragung der Re-
aktionen auf Ruhrwerkskugelmiihlen geplant. Uber entsprechende Versuchsreihen mit unterschiedlich
groRen Miihlen sollen Parameter identifiziert und Kriterien festgelegt werden, welche die Ubertragung ei-
ner Reaktion vom Labor- in den Pilotmafstab gewahrleisten. In diesem Zusammenhang ist die Modellie-
rung der Mahlkérperbewegungen in beiden Typen von Kugelmihlen notwendig. Anhand dieser Modellie-
rung kénnen Aussagen zum globalen Energieeintrag als auch zur Energietibertragung bei einzelnen Mahl-
kérperkollisionen getroffen werden, welche mit kinetischen Daten von Reaktionen zu koppeln sind, um die
Prozesse des reaktiven Vermahlens in ihrer Gesamtheit abbilden zu kénnen. Dariiber hinaus ist ein Ziel
dieser Studie, reaktive Prozesse in Kugelmuhlen in Form von Energiebilanzen zu bewerten, um derartige
Systeme mit klassischen Syntheserouten in Losungsmitteln vergleichen zu kénnen.
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Ergebnisse und Diskussion

Modellreaktionen und Parametereinfluss im Labormalistab: Fir zwei Modellreaktionen — a) die
Knoevenagel-Kondensation von Vanillin mit Barbitursaure und b) die mechanochemische Depolymerisa-
tion von Cellulose — wurden Zusammenhange zwischen Prozessparametern von Planetenkugelmuhlen
und Reaktionsvariablen wie Umsatz oder Ausbeute offengelegt. Insbesondere die Optimierung des Mahl-
korper- und des Mahlgutfillgrades ist ein wesentlicher Parameter, den es bei einer Optimierung und Ska-
lierung der mechanochemischen Prozesse zu berlicksichtigen gilt. In Bezug auf eine MaRRstabsvergréRe-
rung beider Modellreaktionen wurde demonstriert, dass unter Voraussetzung des optimalen Mahlgutfill-
grades in Verbindung mit gentigend grof3en Mahlkugeln eine Skalierung innerhalb des Systems Planeten-
kugelmuhle erfolgreich zu realisieren ist. Als hinreichende Bedingungen fiur die Durchfiihrung derartiger
mechanochemischer Reaktionen kénnen formuliert werden: a) ein Arbeiten unterhalb des Schmelzpunktes
der am niedrigsten schmelzenden Reaktionskomponente, b) eine stetige und ausreichende Vermischung
des Mahlgutes durch die bewegten Mahlkérper und c) eine stetige Partikelzerkleinerung.
DEM-Simulationen einer Modellreaktionen in Planetenkugelmihlen und im Simoloyer®: Die Muhlen-
Simulationen basierend auf der Diskrete-Elemente-Methode eignen sich, um die Mechanismen des Pro-
zesses aufzuklaren und den bendétigten Leistungseintrag zu ermitteln. Entgegen der Erfahrungen mit an-
deren Ruhrwerkskugelmiihlen und Planetenkugelmihlen zeigte sich eine Abhangigkeit zwischen Leistung
und Mahlkdrpergrof3e, was auf die GrolRe der Mahlkdrper zurlickzufiihren ist. Durch die Korrelation von
Reaktionsdauer und simulierten Beanspruchungsbedingungen konnte gezeigt werden, dass die
Knoevenagel-Kondensation unabhangig von der Beanspruchungsintensitat ablauft. Sie unterscheidet sich
damit deutlich von einem Zerkleinerungsprozess. Die Ubertragung auf den gréReren Simoloyer® ist un-
problematisch, als dass die Beanspruchungsbedingungen hinsichtlich Intensitat und Haufigkeit keinen gro-
Ben Einfluss besitzen.

Realisierung von Modellreaktionen im Simoloyer®: Die Durchfiihrung und das Up-Scaling der
Knoevenagel-Kondensation sind im Rahmen dieses Projekts erfolgreich mittels Hochenergiekugelmihlen
durchgefiihrt worden. Fir weitere Modellreaktionen konnte die Anwendbarkeit der Hochenergiekugel-
mihle Simoloyer® zur mechanochemischen Synthese im technischen MaR3stab. Die hier durchgefuhrten
drei Modellreaktionen zeigen, dass eine industrielle Id6sungsmittelfreie Synthese bei einfacher und mecha-
nistisch korrekter Reaktionsfilhrung maéglich und von industrieller Relevanz ist.

Bewertung einer ausgewdahlten Modellreaktion: Eine Mal3stabsvergrofRerung der betrachteten Modell-
synthese durch ein Scale-up der Kugelmuhle fuhrt sowohl zu einer Verringerung des kumulierten Energie-
aufwandes als auch der resultierenden Umweltwirkungspotentiale. Zwischen den Effekten eines Num-
bering-up bzw. Scale-up der Mahlbecher wurden nur geringe Unterschiede gefunden. Deutlich positivere
Effekte ergaben sich bei der vergleichenden Kostenanalyse.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation

Ausgewahlte Publikationen: a) C. F. Burmeister, A. Stolle, R. Schmidt, K. Jakob, S. Breitung-Faes, A.
Kwade, Chem. Eng. Technol. 2014, 37, 857; b) A. Stolle, R. Schmidt, K. Jakob, Faraday Discuss. 2014,
170, 267; ¢) R. Schmidt, C. Burmeister, M. Balaz, A. Kwade, A. Stolle, Org. Process Res. Devel. 2015, 19,
427. Ausgewahlte Tagungsbeitrage: a) 13. European Symposium on Comminution and Classification (9.-
12. 9. 2013, Braunschweig/D), b) FD 170 — Mechanochemistry from Functional Solids to single Molecules
(21.-23. 5. 2014, Montreal/Can), c) 8. International Conference on Mechanochemistry and Mechanical
Alloying (22.-26. 6. 2014, Krakau/PlI).

Fazit

Innerhalb des Projektes konnte gezeigt werden, dass eine MaRRstabsvergréRerung mechanochemischer
Reaktion in Planetenkugelmihlen und im Simoloyer® ohne Lésungsmittel unter Beibehaltung von Aus-
beute und Reaktionszeit moglich ist.
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Problemstellung und Losungskonzept

Lésungsmittel stellen einen elementaren Bestandteil chemischer Reaktionen, mit vielfaltigen
Aufgaben, dar. Durch den Einsatz dieser Stoffe als Hilfsstoffe in chemischen Reaktionen sowie
bei vor- und nachgelagerten Prozessschritten wie Produktabtrennung oder -aufreinigung kon-
nen Ablaufe hinsichtlich des Massen- und Warmetransportes signifikant verbessert werden.
Das (Auf)Losen von Reaktanden in geeigneten fliissigen Losungsmitteln erlaubt eine Reduk-
tion der Phasengrenzflache auf ein Minimum, was zu einer Verbesserung der Globalkinetik
chemischer Reaktionen fihrt, da die resultierenden Reaktionsraten unabhangig vom konvek-
tiven und diffusiven Stofftransportprozessen sowie Phaseniibergdngen sind. Damit werden
homogene Reaktionsbedingungen erzielt, die eine Modellierung und Simulation der ablaufen-
den Prozesse im Hinblick auf ein Scale-up erméglichen. In Bezug auf den Warmetransport
dienen Lésungsmittel als Warmedibertrager und im Falle des Arbeitens unter Rickflussbedin-
gungen als Warmesenken. Dadurch lasst sich die Temperatur am Reaktionszentrum kontrol-
lieren, wobei Uberschiissige Reaktionsenergie effizient aus dem System entfernt wird. Insbe-
sondere Reaktionen zwischen an sich festen Stoffen profitieren von den unterstitzenden
Funktionen der Lésungsmittel sowohl in Hinblick auf den Stoff- als auch Warmeaustausch, da
Diffusionsprozesse im fluiden Medium signifikant schneller ablaufen als im festen Aggregatzu-
stand.

In Folge des Einsatzes von Lésungsmitteln ergeben sich allerdings auch nachteilige Effekte,
insbesondere hinsichtlich der Massen- und Energieintensitét einer chemischen Reaktion oder
eines Prozesses. Reaktionen in Lésung haben naturgemal einen héheren Stoffeinsatz, da die
Losungsmittel in die Stoffbilanz mit integriert werden missen. Dies hat dementsprechend auch
direkte Folgen auf die Energiebilanz eines Systems, da diese zuséatzlichen Massen transpor-
tiert und im Anschluss an die Reaktion vom Produkt abgetrennt und im Idealfall wieder aufge-
reinigt und zurtickgefuihrt werden muissen. Eine Reduktion der Menge an Losungsmittel oder
ein kompletter bzw. teilweiser Verzicht auf derartige Hilfsstoffe wiirde im Sinne eines nachhal-
tigen Prozessdesigns etliche Vorteile mit sich bringen.

Insbesondere bei Reaktionen zwischen Feststoffen flhrt der Verzicht auf die Lose- und Isola-
tionsprozesse aus verfahrenstechnischer Sicht zu einer Reduktion der Prozessschritte. Reak-
tionen zwischen Feststoffen im festen Aggregatzustand sind im Bereich der Werkstofffor-
schung und Materialwissenschaft schon seit langem bekannt und etabliert. Zur Uberwindung
der Stofftransportlimitierungen missen Apparate eingesetzt werden, die a) eine kontinuierliche
Partikelzerkleinerung ermdglichen und b) fur eine hinreichend gute Vermischung sorgen.
Diese Prozesse dienen der VergroRerung der Stoffaustauschflache, sowie der Uberwindung
der naturgemaf niedrigen Diffusionskoeffizienten bei Fest-Fest-Reaktionen. Als Apparate eig-
nen sich hierfur Mahlkérpermahlen.

Beide Effekte — die Verringerung der Massen- und Energieintensitat durch Verzicht von L6-
sungsmitteln sowie der Einsatz von Mahlkdérpermuihlen — haben in den vergangenen Jahren
zur Etablierung eines neuen Feldes der organischen Synthesechemie gefiihrt. Verschiedene
Arbeitsgruppen haben gezeigt, dass unterschiedlichste Reaktionen moglich sind und nahezu
die komplette Palette organisch-chemischer Reaktionen mit dieser Technologie durchgefiihrt
werden kann.™M Allerdings ergaben sich aus diesen Arbeiten auch neue Frage- und Problem-
stellungen, die nur teilweise adressiert wurden und einen weitergehenden Forschungs- und
Entwicklungsbedarf bendtigen. Insbesondere der Zusammenhang der Reaktionsparameter



untereinander und in Bezug auf ein mogliches Scale-up wurde bisher nur von wenigen Autoren
diskutiert.!?)

Innerhalb dieses Projektes soll die allgemeine Uberfiihrbarkeit organisch-chemischer Reakti-
onen in Mahlkdrpermtihlen vom Labor- in den Technikumsmalf3stab demonstriert werden. Ziel
ist die Entwicklung eines Skalierungsprotokolls basierend auf zu identifizierenden Reaktions-
und/ oder Materialparametern, welches die Mal3stabsvergrof3erung verbunden mit einem
Wechsel des Mahlkérpermihlentyps von Planetenkugelmuhlen hin zu horizontalen Hochener-
giekugelmuhlen (Simoloyer®) erlaubt. Dartiber hinaus soll der Frage nachgegangen werden,
inwieweit der Einsatz von Mahlhilfsmitteln bei besagten organisch-chemischen Reaktionen in
Mahlkérpermihlen aus verfahrenstechnischer und energetischer Sicht sinnvoll bzw. in Bezug
auf Umweltparameter nachhaltig ist.

Im Mittelpunkt dieses Projektes stehen Untersuchungen zur MalstabsvergréRerung orga-
nisch-chemischer Reaktionen in Mahlkérpermuahlen sowie die Erstellung von Skalierungskri-
terien fiir einen Ubergang von Planetenkugelmiihlen fiir Laboruntersuchungen hin zu Simolo-
yer® fur den Einsatz im Technikum oder fir kleine Produktionskampagnen. An ausgewahlten
Beispielen soll gezeigt werden, inwieweit dieses Ziel erreicht werden kann. Als Ausgangspunkt
fur eine Mal3stabsvergréRerung sind detaillierte Reaktionsstudien in Planetenkugelmihlen
notwendig. Auf Basis dieser Daten ist eine Ubertragung der Reaktionen auf den Simoloyer®
geplant. Simoloyer® sind in MaRstaben von wenigen ml bis zu m3-GroRRe verfugbar, so dass
anhand dieses Mihlentyps Vorschriften zur Mal3stabstbertragung entwickelt werden sollen.
Uber entsprechende Versuchsreihen mit unterschiedlich groBen Miihlen sollen Parameter
identifiziert und Kriterien festgelegt werden, welche die Ubertragung einer Reaktion vom La-
bor- in den PilotmaR3stab gewahrleisten. In diesem Zusammenhang ist die Modellierung der
Mahlkérperbewegungen in beiden Typen von Kugelmuhlen notwendig. Anhand dieser Model-
lierung kbnnen Aussagen zum globalen Energieeintrag als auch zur Energielbertragung bei
einzelnen Mahlkdrperkollisionen getroffen werden, welche mit kinetischen Daten von Reaktio-
nen zu koppeln sind, um die Prozesse des reaktiven Vermahlens in ihrer Gesamtheit abbilden
zu konnen. Daruber hinaus ist ein Ziel dieser Studie reaktive Prozesse in Kugelmdihlen in Form
von Energiebilanzen zu bewerten, um derartige Systeme mit klassischen Syntheserouten in
Lésungsmitteln vergleichen zu konnen.

Folgende Fragen und Problemstellungen wurden durch die interdisziplinare Zusammenarbeit
der beteiligen Projektpartner bearbeitet:

1. Klarung der qualitativen und quantitativen Zusammenhange zwischen Prozessparame-
tern und Variablen wie Umsatz, Selektivitat und Ausbeute

2. Optimierung von ausgewdahlten chemischen Reaktion(en) im Labormalf3stab

3. Ubertragung der ausgewahlten Reaktion(en) von einer Planetenkugelmiihle in einen
Simoloyer®

4. Vorhersage und Modellierung wichtiger Skalierungsparameter
5.  Weiterentwicklung von Syntheseprotokollen in Kugelmuhlen

6. Entwicklung und Optimierung geeigneter Prozesse flr eine nachfolgende Produktisolie-
rung

7. Einfluss von Materialverschleif? auf die Produktqualitét und die Prozessstabilitat



Nachhaltiges Prozessdesign durch vergleichende Bewertung der tkologischen und 6ko-
nomischen Auswirkungen von Prozessparametervariationen

Abschéatzung des kinftigen Potentials entsprechender Synthesen im Simoloyer® hin-
sichtlich Umweltfreundlichkeit und Kosteneffizienz im Vergleich zur klassischen Prozess-
fuhrung anhand der gewéhlten Modellsynthese(n)

Der folgende Abschlussbericht ist thematisch in vier Teile gegliedert, welche die unterschied-
lichen Aspekte des Verbundprojektes thematisch zusammenfassen.

Teil 1 — ,Modellreaktionen und Parametereinfluss im Labormalstab” (ITUC, FRITSCH)
beschaftigt sich mit der Optimierung von zwei ausgewahlten Modellreaktionen im La-
bormalfistab, wobei im Uberwiegenden Fall Planetenkugelmihlen zum Einsatz kamen.
Des Weiteren werden der Einfluss der Reaktionstemperatur auf den Reaktionsfort-
schritt sowie der Einsatz von Mahlhilfsmitteln fir die Vermahlung beobachtet und Ver-
schleiBerscheinungen thematisiert.

Teil 2 — ,DEM-Simulationen einer Modellreaktionen in Planetenkugelmihlen und im
Simoloyer® (IPAT, ZOZ, FRITSCH) diskutiert den Einsatz von DEM-Simulationen als
Werkzeug zur Veranschaulichung und Modellierung von Partikelbewegungen in Mahl-
kérpermihlen. Im Mittelpunkt stand hierbei die simulative Beschreibung der Bewe-
gungszustande in Kugelmiihlen als Basis fur die Ubertragung der Reaktion in einen
Simoloyer®. Des Weiteren wurden Korrelationen zwischen BewegungsgroRen und Re-
aktionsparametern wie Umsatz oder Temperatur abgeleitet.

Teil 3 — ,Realisierung von Modellreaktionen im Simoloyer®™ (ZOZ) beschreibt den Ein-
satz groRskaliger Simoloyer® fir die Realisierung von Reaktionen im TechnikumsmafR-
stab.

Teil 4 — ,Bewertung einer ausgewahlten Modellreaktion* (FSU Jena) hat die Bewertung
einer der gewéhlten Modellreaktionen mit Werkzeugen der Lebenswegbilanzierung so-
wie der Okoeffizienzanalyse zum Thema.

Schlussfolgerungen

An dieser Stelle sollen wichtige Erkenntnisse aus den einzelnen Teilberichten die Ubergeord-
neten Problemstellungen betreffend kurz dargestellt werden.

Teil 1 —, Modellreaktionen und Parametereinfluss im Labormafstab*“

Fur zwei Modellreaktionen — a) die molmassenvergréRernde Knoevenagel-Kondensa-
tion von Vanillin mit Barbitursdure und b) die mechanochemische Depolymerisation
von Cellulose — wurden Zusammenhange zwischen Prozessparametern von Planeten-
kugelmiihlen und Reaktionsvariablen wie Umsatz oder Ausbeute offengelegt. Fur
beide Reaktionen wirkt sich eine Verlangerung der Mahldauerdauer oder Erhéhung der
Betriebsfrequenz positiv auf den Reaktionsfortschritt aus.

Insbesondere die Optimierung des Mahlkérper- und des Mahlgutfillgrades ist ein we-
sentlicher Parameter, den es bei einer Optimierung und Skalierung der mechanoche-



mischen Prozesse zu berlcksichtigen gilt. Fir den Mahlkugelfullgrad konnte unabhén-
gig von der Art der Modellreaktion, der gewahlten Kugelmuihle und des Mal3stabes ein
Optimum bei ca. 0,3 ermittelt werden.

Weiterhin kann geschlussfolgert werden, dass fir die Depolymerisation die Beanspru-
chungsenergieverteilung ausschlaggebend fir den Umsatzgrad ist, wohingegen im
Falle der Knoevenagel-Kondensation die Beanspruchungshaufigkeit eine grof3e Rolle
Zu spielt.

In Bezug auf eine Mal3stabsvergrofRerung beider Modellreaktionen wurde demons-
triert, dass unter Voraussetzung des optimalen Mahlgutfullgrades in Verbindung mit
genigend groRen Mahlkugeln eine Skalierung innerhalb des Systems Planetenkugel-
muhle erfolgreich zu realisieren ist. Einzig die Mahlparameter Mahldauer und Betriebs-
frequenz bedurfen einer Anpassung

Neben der VergroRerung des Mahlbechervolumens (Scale-up) ist eine Erh6hung des
Durchsatzes in Folge der Nutzung von bis zu vier Mahlstellen (Numbering-up) maoglich.

Des Weiteren gelang die Ubertragung der optimalen Reaktionsbedingungen bei erhoh-
tem Reaktionsmal3stab auf andere Knoevenagel-Kondensationen.

Im Rahmen der Untersuchungen wurde am Beispiel der Knoevenagel-Kondensation
der Einsatz von flussigen und festen Mahlhilfsmitteln untersucht. Grundsatzlich muss
hier festgehalten werden, dass die gewahlte Modellreaktion ohne Mahlhilfsmittel bis
zur Vollstandigkeit ablauft. Eine Minimierung der Reaktionsdauer durch Optimierung
der Reaktionsparameter ist im konkreten Fall dem Einsatz von Mahlhilfsmitteln vorzu-
ziehen.

Untersuchungen des Mahlkérperverschlei3es zeigten deutlich, dass dieser beim Ein-
satz organischer Ausgangsstoffe und Mahlkdrpern aus Zirkonoxid oder Edelstahl ver-
nachlassigbar gering ist.

Die Durchfihrung mechanochemischer Reaktionen aber auch Zerkleinerungsprozesse
in Mahlkérpermihlen wie Planetenkugelmiihlen bewirkt ein instationares Verhalten des
Mahlgutes und der Reaktoren in Hinblick auf die Mahlbetttemperatur.

Versuche zur mechanochemischen Depolymerisation von Cellulose unter isothermen
Bedingungen in geeigneten Mahlbechern zeigte keine signifikante Temperaturabhan-
gigkeit dieser Modellreaktion.

Im Fall der Knoevenagel-Kondensation kann eine Erhéhung der Mahlbetttemperatur
auf bis zu 80 °C eine Erhdhung der Reaktionsgeschwindigkeit bewirken. Die Ausbil-
dung von Eutektika in diesem Temperaturbereich konnte nicht nachgewiesen werden.
Eine Kombination mechanischer und thermischer Beanspruchung hervorgerufen durch
die Mahlkdrperbewegungen und die in Folge von Reibungsprozessen eingetragene
Warmeenergie ist forderlich fiir den Ablauf der Reaktion.

Als hinreichende Bedingungen fir die Durchfiihrung derartiger mechanochemischer
Reaktionen kénnen formuliert werden:

a) Ein Arbeiten unterhalb des Schmelzpunktes der am niedrigsten schmelzenden Reak-
tionskomponente, um ein Aufschmelzen und eine damit einhergehende Veranderung
der Morphologie des Reaktionsgemisches zu vermeiden.



b) Eine stetige und ausreichende Vermischung des Mahlgutes durch die bewegten Mahl-
korper, um durch Konvektion fur Festkorperreaktionen typische Diffusionslimitierungen
zu umgehen und den Warmetransport zu verbessern.

c) Eine stetige Partikelzerkleinerung, welche in der Lage ist, an der Oberflache von Par-
tikeln gebildete Produktschichten abzultsen.

Teil 2 — ,DEM-Simulationen einer Modellreaktionen in Planetenkugelmihlen und im
Simoloyer®

Die Mihlen-Simulationen basierend auf der Diskrete-Elemente-Methode eignen sich, um die
Mechanismen des Prozesses aufzuklaren und den bendétigten Leistungseintrag zu ermitteln.
Ublicherweise sind Planetenkugelmiihlen nicht mit einer Leistungsmessung ausgestattet und
somit die Leistung nur schwer und die Beanspruchungsbedingungen experimentell gar nicht
zugéanglich.

Fir die verwendete Planetenkugelmuhle ist der simulative Ansatz unumganglich, da
eine exakte Messung des Leistungseintrages bei den gegebenen konstruktiven Bedin-
gungen nicht mdglich ist. Es fallt weiterhin auf, dass sich entgegen der Erfahrungen
mit anderen Rihrwerkskugelmiihlen und Planetenkugelmiihlen eine Abhangigkeit zwi-
schen Leistung und Mahlkorpergréf3e zeigt. Dies ist auf die Gré3e der Mahlkérper zu-
rickzufiihren, da sich speziell die groRen Mahlkdrper nicht génzlich frei innerhalb des
Mahlbechers bewegen kdnnen.

Die Synthesedauer lasst sich direkt mit der eingetragenen Leistung korrelieren. Bei
hohen Leistungen wird die Synthesedauer tberproportional stark verringert, was sich
zum einen auf die hoheren Temperaturen als auch auf die autokatalytischen Eigen-
schaften der Synthese zurtickfihren lasst.

Durch die Korrelation von Reaktionsdauer und simulierten Beanspruchungsbedingun-
gen konnte gezeigt werden, dass die Knoevenagel-Kondensation unabhéngig von der
Beanspruchungsintensitat ablauft.

Sie unterscheidet sich damit deutlich von einem Zerkleinerungsprozess. Aul3erdem
wird bei Zerkleinerungsprozessen der Stol3 in Normalenrichtung und somit nur Anteile
der dissipierten Energie als wirksam betrachtet, wahrend fur die mechanochemische
Synthese die Gesamtenergiezufuhr relevant ist. Dies ist flr weitere Betrachtungen her-
vorzuheben, da auch in der Literatur oftmals nur der normale StoRanteil diskutiert wird.

Die Ubertragung auf den gréReren Simoloyer® ist dahingehend unproblematisch, als
dass die Beanspruchungsbedingungen hinsichtlich Intensitat und Haufigkeit keinen
grol3en Einfluss besitzen. Es ist vielmehr darauf zu achten, dass die autokatalytische
Wirkung speziell bei hohen Leistungseintragen zu einem zu schnellen Umsatz und zur
Bildung von festen Schichten in der Muhle fihren. Eine Umsetzung im groRen Mal3stab
bei milden Bedingungen ist also gut mdglich.

Energetisch ist die Planetenkugelmiihle dann effizienter, wenn beim Simoloyer® ein
Grolteil der Warme abgefiihrt wird und somit nicht mehr fur den Produktumsatz zur
Verfligung steht. Eine Temperierung sollte nur erfolgen um die Temperatur im Mahl-
korperbett weitestgehend konstant zu halten ohne dass ein Grof3teil der durch die
MahlkérperstoRe eingetragenen Energie wieder abgefihrt wird. Andererseits konnte



bei niedrig temperierten Versuchen gezeigt werden, dass auch Temperaturen unter-
halb von 20 °C zum gewlnschten Umsatz fihren und ein Temperaturniveau > 20°C
keine notwendige Bedingung darstellt.

Teil 3 —, Realisierung von Modellreaktionen im Simoloyer®"

Die Durchfiihrung und das Up-Scaling der Knoevenagel-Kondensation sind im Rah-
men dieses Projekts erfolgreich mittels Hochenergiekugelmihlen durchgefihrt wor-
den.

Im Rahmen einer Erweiterung des Projektes durch weitere Modellreaktionen konnte
die Anwendbarkeit der Hochenergiekugelmihle Simoloyer® zur mechanochemischen
Synthese im technischen Mal3stab auch in weiteren Bereichen (z.B. Nahrungsmittel,
Pharmazie) belegt werden

Die hier durchgefuihrten drei Modellreaktionen zeigen, dass eine industrielle 16sungs-
mittelfreie Synthese bei einfacher und mechanistisch korrekter Reaktionsfiihrung mog-
lich und von industrieller Relevanz ist.

Teil 4 — ,Bewertung einer ausgewahlten Modellreaktion*

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass die Wahl einer geeigneten Synthese und das
Erzielen hoher Ausbeuten von groRerer Bedeutung sind als die Entscheidung zwischen
verschiedenen Planetenkugelmiihlen bzw. zwischen dem Einsatz einer Planetenkugel-
muhle oder einer Mikrowelle.

Insgesamt ist der Energieaufwand der Synthese in Planetenkugelmihlen im Vergleich
zur Mikrowelle hoher, flhrt aber bei einer I6sungsmittelfreien Prozessfiihrung und
durch einen vollstandigen Umsatz zur Vermeidung von Chemikalienabfallen. Dies wirkt
sich positiv auf die Umweltbilanz der Kugelmiihle aus.

Innerhalb der Untersuchungen zu den 6kologischen und 6konomischen Auswirkungen
eines Scale-up wurde als ein Szenario die Vergrofl3erung des Mahlraumvolumens am
Beispiel der Planetenkugelmuhle betrachtet. Es zeigte sich lediglich eine marginale
Verringerung im Ressourcenverbrauch fossiler Energietrager und im kumulierten Ener-
gieaufwand. Ahnliche Ergebnisse wurden hinsichtlich der Vermeidung potentieller Um-
weltwirkungen erhalten. Es zeigt sich ein geringfiigig positiver Effekt auf die Umweltbi-
lanz von Laborkugelmuhlen durch ein Scale-up des Mahlbechervolumens.

Eine MaR3stabsvergréRerung der betrachteten Modellsynthese durch ein Scale-up der
Kugelmuhle fihrt sowohl zu einer Verringerung des kumulierten Energieaufwandes als
auch der resultierenden Umweltwirkungspotentiale. Zwischen den Effekten eines Num-
bering-up bzw. Scale-up der Mahlbecher wurden nur geringe Unterschiede gefunden.
Deutlich positivere Effekte ergaben sich bei der vergleichenden Kostenanalyse.
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Teil 1 — Modellreaktionen und Parametereinfluss im
Labormalstab

Friedrich-Schiller-Universitat Jena: Institut fir Technische Chemie und Umwelt-
chemie (ITUC)

Kontakt: PD Dr. Achim Stolle

Anschrift: Friedrich-Schiller-Universitat Jena
Institut fir technische Chemie und Umweltchemie
Philosophenweg 7a

07743 Jena
Tel.: +49 (0)3641 948 413
Fax.: +49 (0)3641 948 402
Email: Achim.Stolle@uni-jena.de

Fritsch GmbH

Kontakt: Wolfgang Simon

Anschrift: Fritsch GmbH
Industriestralie 8
55743 Idar-Oberstein

Tel.: +49 (0)6784 70187
Fax.: +49 (0)6784 7011
Email: simon@fritsch.de

Anmerkung zum Bericht Teil 1: Aufgrund der Tatsache, dass ein Teil der Ergebnisse bereits
publiziert wurden und somit furr die Offentlichkeit zuganglich sind, wird in diesem Teilbericht
auf die Darstellung experimenteller und theoretischer Grundlagen verzichtet.
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1.1 Auswahl geeigneter Modellsynthesen

Fir die Untersuchungen innerhalb des Projektes war die Auswahl geeigneter Modellreaktio-
nen ein entscheidender Schritt, bei der das gesamte Projektkonsortium inklusive des assozi-
ierten Partners involviert war. Im Konsortium wurden fir die Modellreaktion(en) Voraussetzun-
gen formuliert, welche im Folgenden kurz zusammengefasst sind. Die Reihenfolge der ge-
nannten Punkte stellt dabei keine Wichtung oder Rangfolge dar.

e Trockene Vermahlung: Innerhalb des Konsortiums wurden ausschlief3lich Trocken-
vermahlungen angestrebt, was den Einsatz fliissiger Mahladditive (liquid assisted grin-
ding, LAG) fur Testuntersuchungen aber nicht ausschlief3t.

¢ Mahlmaterialien: Als Materialien fiel die Wahl auf Edelstahl (in Hinblick auf Investiti-
ons- und Betriebskosten) sowie auf Zirkonoxid (in Hinblick auf dessen hinreichende
chemische Bestandigkeit und die Vermeidung von Eisenabrieb). Es wurde sich darauf
verstandigt, als Material fir Mahlbecher (Planetenkugelmihlen) bzw. Mahlrdume
(Hochenergiekugelmuhlen) Edelstahl einzusetzen, wohingegen fir Mahlkérper sowohl
Edelstahl als auch Zirkonoxid zum Einsatz kamen.

e Schmelzpunkte: Um ein Aufschmelzen der Reaktanden wéahren der Vermahlung und
eine damit einhergehende Veranderung der Mahlkdrperbewegungen zu vermeiden,
wurde fir die Untersuchungen in Hinblick auf den Schmelzpunkt ein unteres Limit von
70°C benannt.

e Gefadhrdungsbeurteilung: In Hinblick auf eine Malistabsvergrof3erung sowie unter
Berucksichtigung der Tatsachen, dass die Modellreaktion(en) bei allen Partnern des
Projektkonsortiums durchfuhrbar sein sollten, wurde sich darauf versténdigt, nur solche
Modellreaktionen in Betracht zu ziehen, bei denen keine gefahrlichen Stoffe eingesetzt
oder bei der Reaktion gebildet werden. Dies bezieht sich auch auf die Freisetzung gas-
formiger Reaktionsprodukte, schlief3t allerdings Reaktionen nicht aus, bei denen Was-
ser als Koppelprodukt partiell als Dampf freigesetzt wird.

¢ Industrielle Relevanz: Die Modellreaktion(en) sollte in Bezug auf die Edukte aber auch
das Produkt hinreichende Relevanz besitzen. Insbesondere aus logistischen Griinden
waren die Verfugbarkeit und der Kosten der Ausgangsstoffe in Hinblick auf Versuche
zur Mal3stabsvergrofRerung zu bertcksichtigen.

e Analytik: Sofern moglich, sollte die Modellreaktion eine Qualifizierung und / oder
Quantifizierung mit den zur Verfligung stehenden Analysentechniken innerhalb des
Projektkonsortiums ermdglichen.

Diese Charakteristika werden durch eine Reihe chemischer Reaktionen erfillt. Zunéchst sol-
len einige Reaktionen ausgewahlt werden, bei denen eine Skalierung sinnvoll erscheint. Diese
sind auf ihre Eignung nach den oben aufgefihrten Kriterien zu bewerten. Zu den Reaktionen,
welche in diesem Zusammenhang einer kritischen Bewertung unterzogen wurden, gehdren:

e Metallvermittelte Kreuzkopplungsreaktionen,™ wie die Heck-Reaktion? zur Synthese
von unregelmaRig substituierter Stilbene oder die Sonogashira-Reaktion®! fiir die Be-
reitstellung von Enin-Strukturen bzw. die Synthese von Eniluracil aus 5-loduracil
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e Cu-katalysierte Azid-Alkin-Cycloadditionen fir die Funktionalisierung von Azidozu-
ckern oder von Polymeren zum Einsatz als Fluoreszenzmarker!!l

¢ Die losungsmittelfreie oxidative Spaltung von B-Pinen zu Nopinon als beispielhafte Al-
ternative zum Einsatz von Ozon in der Synthesechemie!

e Kondensations- und/oder Kaskadenreaktionen,® wie die Knoevenagel-Kondensation®
von Vanillin mit Barbitursaure oder die Synthese von Heterozyklen als wichtige Struk-
turmotive in pharmakologisch-aktiven Substanzen

Metallvermittelte Kreuzkopplungsreaktionen sind von groRem industriellem Interesse und
auch die einzusetzenden Reaktanden erflillen die Voraussetzungen hinsichtlich ihrer physika-
lischen Eigenschaften. Allerdings bedulrfen diese Reaktionen in der Regel des Einsatzes von
Mabhlhilfsmitteln und teurer Edelmetallkatalysatoren, die eine Aufarbeitung und Analyse der
Produkte erschweren bzw. im Falle einer Maf3stabsvergrof3erung hohe Betriebskosten zur
Folge haben. Gleiches gilt flir Cu-katalysierte Cycloadditionen, bei denen erschwerend hinzu
kommt, dass einer der Reaktionspartner (Azide) sensibel auf mechanischen Stress reagiert,
was insbesondere bei einer MalRstabsvergréfRerung zu einem akuten Sicherheitsrisiko fiihren
kann. Im Falle der oxidativen Spaltung muss reaktionstechnisch daflir Sorge getragen werden,
dass die Reaktionsmischung nicht Uberhitzt, da ansonsten eine autogene, spontane Zerset-
zung des Oxidationsmittels verbunden mit einer Gasentwicklung eintreten kann.

Im Ergebnis eignen sich viele der oben erwéahnten Reaktionen nicht als Modellsysteme fiir die
nachfolgenden Untersuchungen, um eine Mal3stabsvergré3erung vom Labor- in den Techni-
kumsmalfistab zu erproben.

1.1.1 Modellreaktion A

Als Modellreaktion A dient die Knoevenagel-Kondensation von Vanillin (1) und Barbitursaure
(2; Schema 1.1). Die Edukte besitzen mit 82 und 251 °C Schmelzpunkte von tiber 70 °C und
erlauben somit eine Trockenvermahlung. Die Ausgangsstoffe sind in ausreichenden Mengen
kommerziell in hoher Reinheit verfligbar. Die Reaktion erfolgt selektiv ohne die Bildung von
Neben- und / oder Folgeprodukten. Fir die Umsetzungen sind keine Additive oder Katalysa-
toren notwendig. All diese Aspekte pradestinieren die Knoevenagel-Kondensation als Modell-
synthese flr die nachfolgend geschilderten Untersuchungen in diesem Projekt.

o] o]
MeO CHO MeO
:©/ HNJ\NH [-H0] WNH
+
HO OMO ball milling  Ho o N/go
1 2 3 M

Schema 1.1: Knoevenagel-Kondensation zwischen Vanillin (1) und Barbitursdure (2).

1.1.2 Modellreaktion B

Die Nutzung nachwachsender Rohstoffe ist in den letzten Jahren stark in den Fokus gertickt.
So hat zum Beispiel das Bundesministerium fiir Bildung und Forschung (BMBF) die industrielle
Nutzung nachwachsender Rohstoffe als eines von flinf Handlungsfelder der Nationalen For-
schungsstrategie ,Biookonomie 2030“ benannt und weltweit nimmt die Nutzung von Na-
WaRo’s und Biomasse stark zu.["! Dabei spielt vor allem die Endlichkeit von fossilen Rohstof-
fen eine Rolle, aber auch die Reduzierung von CO»-Emissionen kann dadurch erreicht werden.
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Pflanzliche Biomasse besteht im Wesentlichen aus Cellulose (35-50%), Hemicellulose (25-
30%) und Lignin (15-30%).8 Cellulose ist damit einer der wichtigsten NawaRo’s und bietet
grol3es Potential fur die Produktion von Treibstoffen und Chemikalien. Ein wichtiger Punkt ist
dabei auch die Verfligbarkeit. Cellulose kommt weltweit und in groRen Mengen vor. Die ge-
schatzte Masse an Cellulose, die jahrlich durch Biosynthese hergestellt wird, belauft sich auf
1,3 10°t. Die mechanische Behandlung von Cellulose ist ein etabliertes Verfahren mit dem
Ziel, den kristallinen Anteil der Cellulose zu amorphisieren und die Partikelgréf3e zu verringern.
Damit kann die Reaktivitat der Cellulose in anschlieBenden Reaktionsschritten deutlich erhdht
werden.

Ein neuerer Ansatz ist die mechanochemische Behandlung von Cellulose.® Durch Vermah-
lung in einer Kugelmihle in Gegenwart einer Saure, als Feststoff oder impragniert auf dem
Substrat, ist es mdglich, Cellulose in wasserlosliche Oligomere zu Uberfihren. Bis zu 100%
der Cellulose kénnen dabei in l16sliche Bestandteile Uberfuhrt werden. Die wasserlgslichen Oli-
gomere bieten eine Basis fur die weitere Verwendung, sei es durch enzymatische oder kata-
lytische Hydrolyse oder der Umsetzung zu Plattformchemikalien.®!*% Aus diesen Griinden
wurde die mechanochemische Depolymerisation von Cellulose als Modellreaktion B
(Schema 1.2) etabliert. Die Depolymerisation von Cellulose erfillt alle oben genannten Krite-
rien an eine Modellreaktion im Rahmen dieses Projektes.

PG NER A e 7N

Schema 1.2: Schematische Darstellung der sauer katalysierten mechanochemischen Depolymerisation von Cellulose.

Es sei erwahnt, dass diese Reaktion ausschlief3lich im Rahmen der Projektbearbeitung des
Projektpartners ITUC realisiert wurde. Eine Ubertragung der Reaktion in Hochenergiekugel-
muhlen fand zum gegenwartigen Zeitpunkt noch nicht statt. Des Weiteren ist zu beriicksichti-
gen, dass der Begriff Mahldauer im Zusammenhang mit Modellreaktion B ausschlief3lich die
reine Mahldauer umfasst. In Folge thermischer Beanspruchung wird fir diese Reaktion ein
Zyklusbetrieb aus Vermahlung mit anschlieRenden Mahlpausen angewendet. Die Mahlpausen
finden bei der Berechnung der Mahldauer keine Beriicksichtigung.

1.2 Evaluierung geeigneter Analyseverfahren

Ahnlich der Wahl der Modellreaktionen wurde auch in Bezug auf das zu etablierende Analy-
senverfahren im Vorfeld ein Kriterienkatalog erstellt. Die Hierarchie der zugrunde liegenden
Entscheidungskriterien lautet wie folgt:

o Verfugbarkeit bei beteiligten Projektpartnern

e Quantifizierung zur Kontrolle des Reaktionsablaufes

o Direkte Feststoffanalytik ohne weitere Aufbereitung der Reaktionsmischungen
¢ Qualitative Aussagen zur Zusammensetzung der Reaktionsmischung

1.2.1 Modellreaktion A

1.2.1.1 Quantifizierung des Reaktionsfortschrittes
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Bei der Betrachtung der Knoevenagel-Kondensation — Modellreaktion A — ergeben sich meh-
rere Mdoglichkeiten der Qualifizierung, bzw. Quantifizierung des Reaktionsfortschrittes. Am
ITUC hat sich die gaschromatographische Analyse bewdahrt, hierfiir wurde eine Kalibration mit
dem Ausgangsstoff Vanillin durchgefiihrt. Diese Methode erfordert eine I6sungsmittelbasierte
Aufarbeitung der Reaktionsgemische ist aber in Hinblick auf Préazision und Robustheit anderen
Analyseverfahren tiberlegen. Die Quantifizierung der Vermahlungen, welche bei den Projekt-
partnern IPAT und ZOZ durchgefuhrt wurden, erfolgte am ITUC.

Mithilfe der NMR-Analyse konnten flir eine hinreichend umgesetzte Probe (Modellreaktion A)
ausschlie3lich Signale fur das Produkt identifiziert werden, wodurch ausgeschlossen werden
kann, dass sich Nebenprodukte gebildet haben. Mit Hilfe der NMR-Spektroskopie konnte wei-
terhin die Identitdt und Reinheit des gebildeten Produktes nachgewiesen werden. Wie aus
Abb. 1.1 geschlussfolgert werden kann, zeigen die *H NMR-Spektren des mittels Kugelver-
mahlung synthetisierten Produktes und einer kommerziell erworbenen Referenzprobe eine
sehr hohe Ubereinstimmung.

PPM

Abb. 1.1: Vergleich der Reinheiten (1H NMR) einer kommerziellen Probe von Produkt 3 (vgl. Schema 1.1; A) und einer
Probe erhalten durch mechanochemische Synthese (B).

Fur die Interpretation der Ergebnisse sind noch einige Vorbemerkungen in Hinblick auf die
Kennzeichnung des Begriffs ,Reaktionsfortschritt” erforderlich. Fir Modellreaktion A (auch
MR1; Schema 1.1) erfolgt die Indizierung des Reaktionsfortschrittes entweder tber die Aus-
beute an Produkt, welche identisch zum gaschromatographisch bestimmten Umsatz an Vanil-
lin ist, da It. NMR keine Nebenprodukte identifiziert wurde, die Reaktion also selektiv ablauft.
Alternativ dazu wird als Reaktionsfortschritt auch die Mahldauer tq7%, welche unter gegebenen
Bedingungen erforderlich ist um eine quantitative Ausbeute zu erzielen, verstanden. Unter
guantitativen Ausbeuten werden nachfolgend Ausbeuten = 97% verstanden.

1.2.1.2 Eignung weiterer Analyseverfahren

Im Folgenden sollen weitere Analysenverfahren genannt werden, welche fir die Evaluierung
der Qualifizierung und Quantifizierung des Reaktionsfortschrittes von Modellreaktion A in Be-
tracht gezogen wurden, letztlich in der Routine aber nicht zum Einsatz kamen. Methoden wie
NMR oder Elementaranalyse scheitern an der Verfligbarkeit der Methoden bei den Projekt-
partnern. Der Reaktionsverlauf (Schema 1.1) zeigt die Bildung von zum Formelumsatz aqui-
molaren Mengen Wasser an. Versuche mittels einer volumetrischen Wasserbestimmung (Karl-
Fischer-Titration) eine Korrelation zwischen Wassergehalt und Umsatz herzustellen waren
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nicht erfolgreich. Eine Korrelation zwischen zeitabhidngigem Umsatz und Anderungen in den
PartikelgroRenverteilungen fiihrte zu keinen verwertbaren Aussagen, was den Schluss nahe-
legt, dass kein funktionaler Zusammenhang zwischen den Variablen existiert.

Die Infrarot-Spektroskopie (FTIR) hat den Vorteil, dass das Reaktionsgemisch schnell und di-
rekt als Feststoff vermessen werden kann. Jedoch ist hier keine Quantifizierung maoglich, le-
diglich das Verfolgen des Reaktionsverlaufes.

Das Fortschreiten der Reaktion (Modellreaktion A) lasst sich ohne weiteres anhand der Far-
banderung des Pulvers nachvollziehen (Abb. 1.2). Die Ausgangsstoffe sind farblos, bzw. weif3,
das Produkt ist orange. Aus diesem Grund sollte vom Grundsatz her die Moglichkeit bestehen,
eine Verfolgung des Reaktionsfortschrittes mittels UV/Vis-Spektroskopie zu realisieren. Auf-
grund der Tatsache, dass es sich bei der UV/Vis-Spektroskopie um eine nasschemische Me-
thode handelt, war eine Aufarbeitung der Proben erforderlich. Der notwendige hohe Verdin-
nungsgrad der Proben stellt hier ein wichtiges Hindernis in Hinblick auf Analysenkapazitat und
Kosten fur Loésemittel dar. Weiterhin zeigte sich die Methode anféllig fir Messungenauigkeiten,
zudem ist die Nachverfolgung des Reaktionsverlaufes Einschrankungen unterlegen, da hohe
Messwertschwankungen zu beobachten waren und Erwartungswerte deutlich unterschritten
wurden.

Abb. 1.2: Farbdnderung wéhrend der Vermahlung von Vanillin und Barbitursdure (Modellreaktion A). PBM P7, vrot =
700 min-1, 45 ml Stahlbecher, ZrOz-Kugeln, dug = 10 mm, n; initiat = 20 mmol. Zeitabstand zwischen den Abbildungen
2 min. Erste Abbildung nach 2 min.

Da es sich bei der Modellreaktion um eine Kondensationsreaktion handelt, wird wahrend der
Synthese Wasser frei gesetzt. Ein statistisch gesicherter Zusammenhang zwischen dem Was-
sergehalt der Proben und dem Reaktionsfortschritt konnte nicht nachgewiesen werden. Dies
lasst vermuten, dass das bei der Reaktion gebildete Wasser (partiell) als Wasserdampf im
freien Mahlraumvolumen vorliegt oder dass gebildetes Wasser patrtiell in das Kristallgitter des
Produktes eingelagert wird. Ein Indiz fir die partielle Verdampfung des gebildeten Reaktions-
wassers kann indirekt fir die Nachverfolgung der Reaktion genutzt werden. In Mahlversuchen
mit Mahlbechern, welche mit einem online Messsystem fur den Mahlrauminnendruck sowie
die Gastemperatur im Mahlraum ausgestattet waren (GTM und GTM-easy der Fa. Fritsch;
Abb. 1.3), konnte das Einsetzen und Abklingen der Reaktion zwischen Vanillin und Barbitur-
saure (Schema 1.1) semi-qualitativ nachgewiesen werden. In Abb. 1.4 sind fur sechs identi-
sche Versuche jeweils die mahldauerabhéngigen Temperatur- und Druckkurven dargestellt.
Wahrend sich der Mahlbecher infolge des dissipativen Energieeintrages durch die Mahlkugel-
bewegung erwéarmte, konnten im Falle der Druckmessung Druckspringe zwischen 6 und
9 min flr alle Experimente nachgewiesen werden. Dieser ist nicht ausschliel3lich auf eine Tem-
peraturerhéhung zurtickzufiihren und korreliert mit dem Umsatz an Vanillin, welcher offline wie
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oben beschrieben mittels GC-FID ermittelt wurde. Damit eignet sich diese Methode der Mahl-
prozessuberwachung insbesondere flr diskontinuierliche Reaktivwermahlungen, bei denen
Wasser oder vergleichbare Molekile mit hinreichend hohem Dampfdruck entstehen. Eine
Quantifizierung des Reaktionsfortschrittes ist auf diese Art und Weise allerdings nicht maglich.

Abb. 1.3: Mahlbecher ausgertistet mit GTM-easy-System zur on-line Messung von Mahlrauminnendruck und Mahlraum-
temperatur wdhrend der Vermahlung. Quelle: Fritsch GmbH, 2016.
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Abb. 1.4: Verfolgung des Reaktionsverlaufes der Knoevenagel-Kondensation zwischen Vanillin und Barbitursdure
(Schema 1.1) durch Druck- und Temperaturmessung wéhrend der Reaktivvermahlung (GTM-System, P7 premium line).

1.2.2 Modellreaktion B

Die Quantifizierung des Reaktionsfortschrittes fir Modellreaktion 2, der mechanochemischen
Depolymerisation von Cellulose erfolgte ebenfalls nach nasschemischer Aufarbeitung auf gra-
vimetrischer Basis bzw. durch Viskositatsmessungen. Hier sei auf die dazugehorige Veroffent-
lichung hingewiesen.*

Im Falle von Modellreaktion B (auch MR2; Schema 1.2) erfolgt die Bestimmung des Anteils
I6slicher Celluloseoligomere Sceiuose gravimetrisch. Je hoher der Anteil l6slicher Celluloseoli-
gomere, desto weiter fortgeschritten ist die Reaktion.

1.3 Parameterabhangigkeit im System Planetenkugelmihle

Mit dem Ziel den Zusammenhang zwischen dem Reaktionsfortschritt der Modellreaktion A
(Schema 1.1) und Modellreaktion B (Schema 1.2) zu untersuchen, wurden eine Reihe von
Versuchen in verschiedenen Kugelmuahlen durchgefiihrt. Die zum Einsatz gekommen Plane-
tenkugelmuihlen sind zusammen mit lhren Charakteristika in Tab. 1.1 zusammengefasst und
in Abb. 1.5 und Abb. 1.6 dargestellt.'?
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Tab. 1.1: Ubersicht der eingesetzten Planetenkugelmiihlen fiir Untersuchungen zum Parametereinfluss auf den Reakti-
onsfortschritt von Modellreaktion A (MR 1) und Modellreaktion B (MR2).

Symbol P7-45 P6-250 P6-500
;gg;eh“”gs‘creq“e”z des Sonnen- 1y [min 750 - 850 450 - 650 450 - 650
Ubersetzungsverhaltnis k [-] -2 -1,82 -1,82

Umdrehungszahl der Mahlbecher 2rpm [min-1] 1500 - 1700 819 -1183 819 -1183

Mahlkugeldurchmesser dme [mm] 2,5,10 10, 20, 30 10, 20, 30
Mahlbechervolumen VB, total [MI] 45 250 500

Mahlkugelfullgrad @DuB packing [-] 0,3-0,8 0,18 -0,8 0,3-0,8
Menge an Einsatzstoff (MR1) Ninitial,i [MMoOI] 20 100 - 200 200, 300

viaiiam

Abb. 1.5: Planetenkugelmiihle Fritsch P7 premium line. Abb. 1.6: Planetenkugelmiihlen Fritsch P6 und P5 classic
Quelle: Fritsch GmbH, 2016. line. Quelle: Fritsch GmbH, 2016.

Werden Reaktionen in Mahlkdrpermuihlen durchgefihrt, besteht fir den Anwender die Proble-
matik, die fur den konkreten Falle passenden Parameter wie Umdrehungsfrequenz, Mahl-
dauer, Fllgrade bzw. Zahl und Durchmesser der Mahlkugeln zu ermitteln. Mit dem Ziel tiber-
geordnete Gesetzmaliigkeiten zwischen den Parametern und dem Reaktionsfortschritt aufzu-
zeigen, wurden Reaktivvermahlungen fiir die genannten Modellreaktionen unter Variation der
Betriebsparameter durchgefthrt.

1.3.1 Einfluss der Betriebsfrequenz

Die Wahl der Betriebsfrequenz (im konkreten Fall der Umdrehungszahl) einer Mahlkorper-
muhle hat direkten Einfluss auf das Reaktionsgeschehen, da diese die Mahlkdrpergeschwin-
digkeit und damit die beim Stol3 Ubertragbare Beanspruchungsenergie malR3geblich beeinflus-
sen. Des Weiteren beeinflusst sie die Mahlkdrpertrajektorien sowie die Geschwindigkeits- und
Energieverteilung der Mahlkugeln im Mahlraum und beeinflusst damit die Beanspruchungsfre-
guenz. Fur beide Modellreaktionen wurden diesbeziglich Untersuchungen mit dem Ergebnis
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durchgefihrt, dass hdéhere Umdrehungsfrequenzen zu einer Erhéhung des Reaktionsfort-
schrittes fuhren. Abb. 1.7 verdeutlicht dieses Ergebnis, da mit h6heren Frequenzen fir Mo-
dellreaktion A eine Abnahme der Zeit zum Erreichen quantitativer Ausbeuten beobachtet
werden kann und im Falle von Modellreaktion B eine Abnahme des Anteils nichtléslicher Cel-
luloseoligomere (1- Scelulose) NAChweisbar ist.

1007—= (MR1)

l‘)?%

Cellulose

801
704
60
504
40
304
201 e .
10

90+ o 100-S (MRz)

[“0]

Cellulose

Ly, [min], 100-S_

0 T T T T T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700
Frequenz v [min™]

Abb. 1.7: Einfluss der Undrehungsfrequenz auf den Reaktionsfortschritt fiir Modellreaktion A (MR1) und B (MRZ2). Reak-
tionsbedingungen MR1: PBM P6, 250 ml Stahlbecher, ZrOz-Kugeln, dug = 20 mm, @ug = 0,25, nj, mitiat = 100 mmol
(@as = 0,3). Reaktionsbedingungen MR2: PBM P6, 250 ml Stahlbecher, ZrOz-Kugeln, t = 20 min, dug = 10 mm, @ug = 0,3,
Meceliulose = 21,25 g (Des = 0,5).

Obwohl Abb. 1.7 einen ahnlichen Zusammenhang zwischen Reaktionsfortschritt und Umdre-
hungsfrequenz fir beide Modellsysteme nahelegt, verhalten sich beide Systeme im Detail un-
terschiedlich. Wie anhand von Abb. 1.7 nachvollzogen werden kann, fiihrt eine Erhéhung der
Umdrehungsfrequenz bei Modellreaktion A zu einer Verschiebung der Umsatzkurve zu kir-
zeren Reaktionszeiten, einhergehend mit einer Verkirzung der Initiierungsphase. Der sigmoi-
dale Verlauf der Umsatzkurve bleibt unabhéngig von der Umdrehungsfrequenz erhalten. Im
Gegensatz dazu zeigen Untersuchungen zur Cellulosedepolymerisation, dass eine Verschie-
bung der Umsatzkurve bei gleichen Mahldauern zu héherer Loslichkeit erfolgt. In den Versu-
chen konnte keine Initiierungsphase festgestellt werden. Dies lasst sich auf grundlegende Un-
terschiede des Reaktionsverhalts zuriickfuhren. Im Falle von Modellreaktion B fuhrt eine Er-
hohung der Beanspruchungsenergie offensichtlich direkt zu einer Erhdhung des Reaktions-
fortschrittes, was mit einer notwendigen mechanischen Beanspruchung bei der Depolymeri-
sation von Cellulose erklart werden kann. Im Falle der Knoevenagel-Kondensation von Vanillin
und Barbitursdure (Schema 1.1) kann unabhangig von der Umdrehungsfrequenz Vollumsatz
erreicht werden, nur die Mahldauer variiert. Dieses Verhalten ist ein erstes Indiz dafur, dass
es sich bei Modellreaktion A nicht um eine mechanochemische Umsetzung im eigentlichen
Sinn handelt, sondern neben der mechanischen Beanspruchung der Reaktanden weitere Ini-
tiationsmomente vorliegen missen, damit die Reaktion mit hinreichend hoher Geschwindigkeit
ablauft. Im Rahmen der Untersuchungen konnte festgestellt werden, dass fur diese Reaktion
die Mahlbetttemperatur von Bedeutung zu sein scheint. Da die Mahlbetttemperatur selber so-
wie die Zeit bis zum Erreichen einer bestimmten Temperaturschwelle ebenfalls mit der Um-
drehungsfrequenz korreliert,*® kann diese zur Erklarung des Verhaltens herangezogen wer-
den. Bei hoheren Umdrehungsfrequenzen wird die Temperaturschwelle schneller erreicht als
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bei niedrigen, was sich wie in Abb. 1.7 gezeigt, auf den Umsatz (bzw. die Ausbeute) aus-
wirkt.'¥ Im Falle der Cellulosedepolymerisation konnte eine entsprechende Temperaturab-
hangigkeit nicht nachgewiesen werden.*!
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Abb. 1.8: Einfluss der Mahldauer auf den Reaktionsfortschritt fiir Modellreaktion A (MR1; links) und B (MR2; rechts).
Reaktionsbedingungen MR1: PBM P6, 250 ml Stahlbecher, ZrOz-Kugeln, dus = 20 mm, ®ug = 0,25, ni, initial = 100 mmol
(Dss = 0,3). Reaktionsbedingungen MR2: PBM P6, 250 ml Stahlbecher, ZrOz-Kugeln, dus = 10 mm, @us = 0,3, mceliu-
lose = 21,25g (CDGS = 0,5)

1.3.2 Einfluss des Mahlkugelfiullgrades

Neben der Umdrehungsfrequenz spielt der Flligrad der Mahlbecher eine entscheidende Rolle
bei der Erreichung eines angestrebten Umsatzes. Des Weiteren ist dieser Parameter von gro-
Rer Bedeutung im Sinne einer Mal3stabsvergrof3erung mechanochemischer Reaktionen in
Mahlkérpermiihlen. Ublicherweise wird aus synthetischer Sichtweise diesem Parameter wenig
Beachtung geschenkt und oft finden sich Synthesevorschriften mit sehr geringen Fillgraden.
Sowohl in Hinblick auf den Mahlkérper- als auch den Mahlgutfillgrad bietet dieser Parameter
ein hohes Optimierungspotential fur eine Erhéhung des Durchsatzes oder in Bezug auf eine
MalRstabsvergroRerung. Grundlegend ist der Gesamtfillgrad definiert als die Summe aus
Mahlkugelfiillgrad (@ws; Index MB = Mahlkugeln, engl. milling balls) und Mahlgutfullgrad (@cs;
Index GS = Mahlgut, engl. grinding stock). @we kann nach GI. 1.1 berechnet werden, wobei
das Mahlbechervolumen Vwy, der Durchmesser der Mahlkugeln dvs und deren Anzahl nygs eine
entscheidende Rolle spielt.

13
V, =ndypNyp GL 1.1
quB_Z ME _ 6 mit 0 < dpp < 1

Je hoher @yg desto geringer ist das verbleibende Volumen im Mahlbecher fur das Mahlgut
aber auch in Hinblick auf die Bewegungsfreiheit der Mahlkugeln. Abb. 1.9 zeigt den Einfluss
des Mahlkdrperfullgrades @vs auf den reaktionsfortschritt der Modellreaktionen. In beiden Fal-
len ist zu erkennen, dass ein lokales Optimum fur den Reaktionsfortschritt im Bereich von
0,25 < @y < 0,3 vorliegt. Der Mahlkugeldurchmesser sowie die Mahldauer beeinflussen die
Lage nur unwesentlich, lediglich die absoluten Werte fir den Reaktionsfortschritt variieren.
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Abb. 1.9: Einfluss des Mahlkugelfiillgrades auf den Reaktionsfortschritt fiir Modellreaktion A (MR1; links)
und B (MR2; rechts).

Fir die Knoevenagel-Kondensation (MR1) wurde die durch die Mihle auf das Mahlgut tber-
tragene Leistung errechnet und es wurde ein Leistungsmaximum fir 0,15 < @&ys < 0,28 gefun-
den (Abb. 1.9, links), welches mit dem optimalen Fullgrad korreliert. Eine Verringerung des
Fullgrades fuhrt zu einer Reduktion der Mahlkugelanzahl und damit zu einer Reduktion der
StoRRanzahl, welche fur die Energielibertragung verantwortlich sind. Eine Erhéhung des Mahl-
kugelfiillgrades beeinflusst die Mahlkérperbewegung und reduziert die tbertragbare Leistung,
obwohl die Anzahl der Mahlkugeln und damit der potentiellen StoRpartner zunimmt (weitere
Informationen: Teil 2 — ,DEM-Simulationen einer Modellreaktionen in Planetenkugelmuihlen
und im Simoloyer®).

1.3.3 Einfluss des Mahlkugeldurchmessers

Nach Gl. 1.2 ist die bei einem Stol3 auf das Mahlgut Ubertragbare Beanspruchungsenergie
proportional zur Bewegungsenergie der Mahlkdrper, welche wiederum eine direkte Proportio-
nalitat zur Masse des bewegten Korpers aufweist.

2
MUy

SE o Epyy = . Gl 1.2

Wie in GI. 1.1 angedeutet spielt der Durchmesser der Mahlkugeln dve eine entscheidende
Rolle bei der Durchfiihrung mechanochemischer Reaktionen. Je grol3er die eingesetzten
Mahlkugeln oder Mahlkérper desto hoher ist It. Gl. 1.3 ihre kinetische Energie und damit auch
die beim Stol3 mittlere Beanspruchungsenergie SE (Gl. 1.1). Unter der Voraussetzung gleicher
@y gilt weiterhin, dass die Anzahl der Mahlkugeln umgekehrt proportional zum Volumen die-
ser, d.h. zum kubischen Mahlkugeldurchmesser ist (Gl. 1.4). Daraus resultiert ein direkter Zu-
sammenhang zwischen dwvs und der Beanspruchungshaufigkeit SF (vergleiche auch Teil 2 —
,DEM-Simulationen einer Modellreaktionen in Planetenkugelmiihlen und im Simoloyer®; Ab-
schnitt 2).

3
Mg < dip GlL 1.3
-3
g & dyd Gl 1.4
P =SF-SE GL1.5
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Bei Zerkleinerungsprozessen aber auch bei mechanochemischen Reaktionen in Mahlkorper-
muhlen spielen beide GréRen — SE und SF — eine Rolle, wenn es um die Betrachtung der beim
StoRR ausgetauschten oder auf das Mahlgut Ubertragen Energie geht. Fur die mittlere einge-
tragene Leistung P folgt Gl. 1.5. Abb. 1.10 verdeutlicht den Zusammenhang zwischen Reakti-
onsfortschritt (Modellreaktion A) und dwe. Erstaunlicherweise scheint die Reaktion durch die
Beanspruchungshaufigkeit dominiert zu werden, da bei konstantem @y fir kleinere dws eine
schnellere Umsetzung festgestellt wurde. Dies lasst sich damit erklaren, dass P bei dvws =
10 mm den hochsten Wert und bei dve auf 25 W absinkt. Bei Berechnung der Parameter SE
und SF fur verschiedene @vg wird deutlich, dass relativ unabhangig von @vgs bei niedrigen dvs
hohe SF und niedrige SE erhalten werden. Fir die resultierende Leistung sollten demnach
ahnlich wie fur den Fall @y = 0,17 (Abb. 1.10) geringere Reaktionszeiten beim Einsatz klei-
nerer Mahlkdrper zu erwarten sein.
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Abb. 1.10: Einfluss des Mahlkugeldurchmessers auf den Reaktionsfortschritt fiir Modellreaktion A sowie die eingetragene
Leistung (oben). Reaktionsbedingungen: PBM P6, 250 ml Stahlmahlbecher, vrot = 650 min-1, ZrOz-Kugeln, @us = 0,17, nj, ini-
tial = 100 mmol (Dss = 0,3).

Bei Betrachtung des Einflusses von dws bei der Depolymerisation von Cellulose (Modellreak-
tion B) kann ein anderes Verhalten beobachtet werden.

Wie die Ergebnisse in Abb. 1.11 nahelegen, existiert ein Optimum fir die Cellulosel6slichkeit.
Insbesondere bei einer Mahldauer von 20 min kann ein optimaler Mahlkugeldurchmesser von
ca. 6 mm ermittelt werden. Die Erklarung fir dieses unterschiedliche Verhalten ist in der Rolle
der mechanischen Beanspruchungsereignisse fur die Initiation der Reaktion zu suchen. Die
Verkirzung der Polymerketten erfordert einen optimalen Bereich beztiglich der eigetragenen
Leistung P. Werden zu kleine Mahlkugeln eingesetzt ist zwar die SF hoch, der Anteil aktiver
Beanspruchungsereignisse in der Energieverteilung zu gering, um hinreichend hohe Umsatze
zu erzielen. Zu grol3e Kugeln resultieren zwar in einer gunstigeren Energieverteilung in Bezug
auf die beim Stol3 Ubertragbare Energie aber die Stol3h&ufigkeit ist zu gering, um einen hinrei-
chenden Reaktionsfortschritt zu gewahrleisten.
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Abb. 1.11: Response-Surface Modell fiir die Abhdngigkeit des Anteils lslicher Celluloseoligomere Sceiilose (Modellreaktion
B) vom Mahlkugelfiillgrad und dem Mahlkugeldurchmesser als Isoliniendarstellung fiir eine Mahldauer von 20 (links)
und 60 min (rechts). Reaktionsbedingungen: PBM P7, vror = 800 min-1, 45 ml Stahlbecher, ZrOz-Kugeln, mceliulose = 2,3 g

(Dss = 0,3).

1.3.4 Einfluss des Mahlbechergeometrie

Die Verteilung der Beanspruchungsenergie hangt neben Prozessparametern (z.B. der Fre-
guenz) auch von anderen grundséatzlichen — geometrischen — Parametern ab. So kann die
Form des Mahlbechers und dessen GroRRe die Beanspruchungshaufigkeit aber auch die
Trajektorien der bewegten Mahlkugeln beeinflussen. Dabei gilt generell, dass sich die Anzahl
der Mahlkorper in einem Mahlbecher (bei konstantem Fiillgrad) proportional zur H6he des
Mahlbechers und proportional zu dessen Durchmesserquadrat verhalt.

s & hyy Gl 1.6

2
s % dzy Gl 1.7

Um den Einfluss dieser Effekte auf den Reaktionsfortschritt bei Modellreaktion A und B zu
untersuchen, wurden neben den kommerziell verfigbaren Mahlbechern weitere aus Edelstahl
gefertigt und fur die Versuche eingesetzt (Tab. 1.2). Ein Vergleich der Resultate fir Mahlbe-
cher gleichen Durchmessers dwv aber unterschiedlicher Hohe hwy, zeigt, dass in Hinblick auf
den Reaktionsfortschritt nur marginale Unterschiede zu finden sind, die sich im Wesentlichen
auf eine erhohte Anzahl von Kollisionsereignissen SF zuriickfiihren lassen. Die Beanspru-
chungsenergien SE sind dabei nahezu identisch (fir weitere Ausfihrungen sei auf Teil 2 —
-,DEM-Simulationen einer Modellreaktionen in Planetenkugelmudhlen und im Simoloyer®“, Ab-
schnitt 3.3.6 verwiesen). Anders verhdlt es sich, wenn Experimente in Mahlbechern mit glei-
chem Volumen Vuy (damit gleicher Mahlkugelanzahl) aber unterschiedlichen Durchmessern
verglichen werden. Mit zunehmendem dwy verkiirzt sich die Reaktionszeit ts7 (Modellreak-
tion A) oder dem Anteil I6slicher Celluloseoligomere Sceiuiose (Modellreaktion B). Ursache
sind in diesem Fall erhéhte BE, welche mit einem gréf3eren Bahnradius und damit einer héhe-
ren Tangentialgeschwindigkeit der Mahlkorper erklart werden kénnen.
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Tab. 1.2: Einfluss der Mahlbecherabmessungen auf den Reaktionsfortschritt fiir Modellreaktion A (t974)2
und Modellreaktion B (Sceiluiose).?

" Vmv dmv hmv tor% Scellulose SE SF
[ml] [mm] [mm] [min] [%] [104J] [10% s
1 80 65 24 >60 18 1,00 73,25
2 250 75 69 30 76 1,69 227,0
3 330 75 80 30 70 1,75 312,0
4 330 100 45 25 80 2,29 279,6
5 500 100 69 18 93 2,26 452,9

@ Reaktionsbedingungen: PBM P6, Stahlbecher, v = 550 min, ZrO,-Kugeln, dvg = 10 mm, &g = 0,3, @ss = 0,3.
b Reaktionsbedingungen: PBM P6, Stahlbecher, wqy = 550 min, t = 40 min, ZrO,-Kugeln, dyg = 10 mm, &y = 0,3, @ss = 0,5.

1.3.5 Einfluss des Mahlgutfillgrades

Der Gesamtfillgrad des Mahlbechers @ als Summe von Mahlkugelfullgrad @vws und Mahl-
gutfullgrad @cs beeinflusst die Mahlkorperbewegung und damit die Beanspruchungsenergie-
verteilung und letzten Endes auch den Reaktionsfortschritt. Fiir den Mahlgutfiiligrad @cs kdn-
nen zwei verschiedene Berechnungsanséatze gewahlt werden. Gl. 1.8 beschreibt @gs in Ana-
logie zur Berechnung von &g (GIl. 1.1), wohingegen der relative Mabhlgutfillgrad @cs el
(Gl. 1.9) den Mahlgutfiullgrad bezogen auf das freie Volumen der Kugelschuttung beschreibt.
Eine Wert von @gs e = 1 ist also gleichzusetzten mit dem Fall, dass das Mahlgutvolumen dem
Hohlraumvolumen der Kugelschittung entspricht.

V

Dpo=—2 GL18
Vv
(0] 1-¢

(I)GS,reI:_GS — GL 1.9
(I)MB &

Bei einer Variation von @gs &ndert sich zwangslaufig die Ansatzgréf3e der durchzufihrenden
Reaktionen, so dass Experimente in diesem Zusammenhang Bedeutung in Hinblick auf eine
MalstabsvergrofRerung besitzen. In Tab. 1.3 sind die Ergebnisse unterschiedlicher Ansatzgro-
3en ninitari Und damit variierender @cs im Falle von Modellreaktion A zusammengefasst. Er-
staunlicherweise ist die erforderliche Reaktionszeit ty75s N@ahezu unabhangig von nisiiar,; Und da-
mit auch von @gs. In jedem Fall wurde nach ca. 30 min Vollumsatz erreicht. Interessant ist
auch, dass selbst bei einem @gs = 0,6 (Do = 0,853) eine hohe Ausbeute schon nach 28 min
erzielt wurde. Das heil3t, selbst eine nahezu vollstandige Fullung des Mahlbechers mit Mahlgut
erlaubt eine hinreichend hohe Umsatzrate.

Tab. 1.3: Einfluss des Mahlgutfiillgrades (®cs) auf den Reaktionsfortschritt fiir Modellreaktion A (to79)® und
Modellreaktion B (Sc‘ellulose).

Modellreaktion Ninital, i [MMol] @os [ Dos. o [] tores [Min]

Minitial [9] Scellulose [%]

A2 100 0,3 1,42 30
125 0,38 1,78 28

150 0,45 2,13 30

175 0,53 2,49 29

200 0,6 2,84 28

B?® 12,75 0,3 1,42 94
21,25 0,5 2,36 76

29,75 0,7 3,32 53

2 Reaktionsbedingungen: PBM P6, 250 ml Stahlbecher, 1o = 550 mint, ZrO,-Kugeln, dys = 20 mm, &g = 0,253.
b Reaktionsbedingungen: PBM P6, 250 ml Stahlbecher, 1o = 550 min, t = 40 min, ZrO,-Kugeln, dys = 10 mm, @y = 0,3
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Anders verhalt es sich im Falle von Modellreaktion B: hier wurde mit steigendem @gs eine
Abnahme des Anteils l8slicher Celluloseoligomere Sceiuose festgestellt (Tab. 1.3). Wie schon
im Zusammenhang mit den MahlkérpergroRen (Abb. 1.10) und der Rotationsfrequenz
(Abb. 1.7) erlautert, ist fir den Reaktionsfortschritt bei der Cellulosedepolymerisation die Be-
anspruchungsenergieverteilung mafigeblich. Im Falle eines hdheren @gs wir die Bewegungs-
freiheit der Mahlkugeln beeinflusst (niedrigere SF) und unter der Voraussetzung eines kon-
stanten &g ist der Anteil erfolgreicher ,Stol3e”, welche eine Depolymerisation zu initiieren in
der Lage sind, nahezu identisch, was den relativen Reaktionsfortschritt limitiert. Betrachtet

man die real umgesetzte Masse, stellt man auch im Fall von Modellreaktion B eine leichte
Steigerung des Umsatzes fest.

1.3.6 Einfluss des Materials der Mahlk6rper

Fur die bisherigen Experimente wurden ausschlie3lich Mahlkérper aus Zirkonoxid eingesetzt,
da diese in Hinblick auf die Abrasionsstabilitdt aber auch auf die Reinigungsprozedur einen
guten Kompromiss darstellen. Nach Gl. 1.2 ist die bei einem Sto3 auf das Mahlgut Ubertrag-
bare Beanspruchungsenergie proportional zur Bewegungsenergie der Mahlkorper. Daher
spielt das Material der Mahlkérper, d.h. deren Dichte, eine wichtige Rolle bei der Reaktivver-
mahlung, aber auch bei Prozessen der Partikelzerkleinerung. Experimente mit unterschiedli-
chen Mahlkugeln aber konstantem @ys und @ss zeigen fur die Depolymerisation von Cellulose
einen linearen Zusammenhang zwischen Mahlkérperdichte und Scellulose
(Abb. 1.12). Zum Einsatz kamen dabei (mit steigender Dichte) Mahlkérper aus Achat, Silizi-
umnitrid, Sinterkorund, Zirkonoxid und Edelstahl.
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Abb. 1.12: Einfluss der Mahlmaterialdichte auf die Celluloseldslichkeit Sceiiuiose (Modellreaktion B; links,
Planetenkugelmiihle) sowie die Gleichgewichtstemperatur gemessen im Mahlbett bei der Vermahlung von Quarzsand
(rechts, Schwingkugelmiihle).

In Hinblick auf den Zusammenhang zwischen Reaktionsfortschritt und Dichte der Mahlkorper
gilt hier der gleiche Erklarungsansatz, wie in den vorherigen Fallen. Mit einer Erhéhung der
Mahlkérperdichte verschiebt sich der Median der Beanspruchungsenergieverteilung zu héhe-
ren Werten und die Leistung steigt, was die Wahrscheinlichkeit eines erfolgreichen ,StoRes*

vergroRert und dementsprechend den Reaktionsfortschritt in Bezug auf die Depolymerisation
verbessert.

1.3.7 Dynamik der Mahlbetttemperatur

Im Zusammenhang mit den Untersuchungen in Abb. 1.12 wurden weitere Versuche unternom-
men, die Temperatur im Mahlbett in Abhéngigkeit der Mahlkdrperdichte zu messen. Aufgrund
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der besseren Zugénglichkeit der Mahlbecher fur Temperaturmessungen, wurden Experimente
zur Vermahlung von Quarzsand in einer Schwingkugelmuahle durchgefihrt. Es zeigte sich,
dass die erreichte Gleichgewichtstemperatur im Mahlbett linear mit der Mahlkérperdichte zu-
sammenhangt (Abb. 1.13), was den oben genannten Erklarungsansatz verdeutlicht. Das Auf-
heizen der Mahlbecher wurde parallel dazu mittels Warmebildvideographie verfolgt. Abb. 1.13
zeigt die Oberflachentemperatur der verwendeten Edelstahimahlbecher nach 5 und 10 min
Mahldauer bei einer maximalen Schwingfrequenz von 30 Hz (Schwingmihle MM301, Fa.
Retsch). Deutlich ist der Temperaturanstieg zu erkennen.

Abb. 1.13: Einfluss der Mahldauer auf die oberfldchliche Temperaturverteilung der Mahlbecher aufgenommen mittels
Wdrmebildvideographie. Reaktionsbedingungen: Schwingmiihle MM301 (Fa. Retsch), 35 ml Stahlbecher, Vosz = 30 s1.

Um den Einfluss unterschiedlicher Parameter auf die Gleichgewichtstemperatur im Mahlbett
im Falle der unreaktiven Vermahlung von Quarzsand zu untersuchen, wurden Versuche durch-
gefuhrt, welche in Tab. 1.4 zusammengefasst sind. Dargestellt ist jeweils die erreichbare
Spannweite der Mahlbetttemperatur fur die jeweiligen Parameter, wobei andere Reaktionspa-
rameter konstant gehalten wurden. Es wird deutlich, dass aus qualitativer Sicht, die jeweiligen
Mahlbedingungen in unterschiedlichem Umfang zur Erh6hung der Mahlbetttemperatur beitra-
gen koénnen. So konnte im Falle der Variation der Schwingfrequenz o, eine Temperatur-
spanne von 55 K beobachtet werden, wenn man diese von 15 auf 30 Hz erhoht. Ahnlich ver-
halt es sich mit den Fillgraden @vws und @gs; auch durch eine Variation dieser kann eine
Spannweite von 31, bzw. 37 K erreicht werden.

Tab. 1.4: Einfluss unterschiedlicher Parameter auf die Spannweite der gemessenen Mahlbetttemperaturen bei der Ver-
mahlung von Quarzsand in eine Schwingkugelmiihle.

Reaktionsparameter Spannweite AToo min [K]
Schwingfrequenz (15-30 Hz) 55
Mahlgutfillgrad (0-0,41) 37
Mahlkugelfiiligrad (0,06-0,45) 31
Mahlbechergrofie (Hohe und Durchmesser) 24
Mahlgut bei konstantem Mabhlgutfilligrad 24
Dichte der der Mahlkugeln (2,7-7,9 g mIt) 22
Mahlgut bei konstantem Massenverhéltnis zu Mahlkugeln 13
Mahlkugeldurchmesser (5-15 mm, konstanter Kugelfullgrad) 12
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Erklarungsanséatze fur die in Abb. 1.13 und Tab. 1.4 dargestellten Effekte in Hinblick auf die
Mahlbetttemperatur liefert eine detaillierte Betrachtung der Dynamik des Temperaturverhal-
tens unter den schon geschilderten Messbedingungen. Abb. 1.14 (links) zeigt die Tempera-
turentwicklung gemessen im Mabhlbett flr vier verschiedene Schwingfrequenzen sowie in
Abb. 1.14 (rechts) die dazugehdrigen Heizraten. Die Dynamik des Prozesses ist deutlich zu
erkennen. FUr vs; = 15 Hz resultiert eine moderater Temperaturanstieg von 20°C auf 35°C
nach 90 min, wohingegen fir v, = 30 Hz im selben Zeitraum eine Mahlbetttemperatur von
90°C resultierte. Die aus den Daten berechneten differenziellen Heizraten verdeutlichen die-
sen Sachverhalt eindricklich.
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Abb. 1.14: Entwicklung der Mahlbetttemperatur (links) und der Heizrate (rechts) im Falle der Vermahlung von Quarz-
sand in einer Schwingkugelmiihle in Abhédngigkeit der Schwingfrequenz (links). Dargestellt sind die Mittelwerte aus drei
Messungen. Erlduterungen zur Simulation vgl. Text.

Um die Temperaturentwicklung zu verstehen und modellieren zu kénnen wurde im néchsten
Schritt ein mathematisches Modell fiir den Zusammenhang zwischen Mahlbetttemperatur und
Mahldauer getestet. Fur die Temperaturentwicklung bei konstanter Schwingfrequenz wurde
ein Potenzansatz nach GIl. 1.10 gewahlt. Basierend auf Gl. 1.10 kann die Heizrate Uber die
erste Ableitung von GI. 1.10 berechnet werden (Gl. 1.11).

— b
Tr=const. = Af=const. " t GlL 1.10
T' - T'_l
Heizrates—const. = Tl ap bt Gl 1.11
ti —ti1

Fur die zeitabhangige Temperaturentwicklung im Mahlbett scheint Gl. 1.10 gut geeignet, das
Verhalten abzubilden (Abb. 1.14, links), wohingegen die Schwankungen zwischen Modell und
Experiment in Bezug auf die Heizrate insbesondere bei geringen Mahldauern grof3er sind
(Abb. 1.14, rechts). Aufgrund des gewahlten Modells wird deutlich, dass eine Erhéhung der
Mahldauer Uber den experimentellen Bereich hinaus durchaus zu einer weiteren Tempera-
turerhéhung beitragen kann, insbesondere im Fall hoher Schwingfrequenzen. Auf dieser Basis
wurde im néchsten Schritt It. Gl. 1.12 eine Gleichgewichtsbedingung formuliert, die fur die
qualitative Ermittlung der Gleichgewichtstemperatur im Mahlbett Teq und der Mahldauer teq zum
Erreichen dieser dienen.
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Abb. 1.15: Zusammenhang zwischen Schwingfrequenz und Gleichgewichtstemperatur im Mahlbett sowie mit der Mahl-
dauer, welche fiir das Erreichen der Gleichgewichtstemperatur erforderlich ist (basierend auf Gl. 1.10-Gl. 1.12).

Auf Basis des Temperaturmodells (Gl. 1.10 und Gl. 1.11) sowie GI. 1.12 wurden fir die ver-
schiedenen Schwingfrequenzen Teq und teq ermittelt (Abb. 1.15). Hier zeigen sich deutliche
Unterschiede. So kann im Falle einer Vermahlung bei 15 Hz von einer Anndherung an
Teq = 30 °C nach 20 min ausgegangen werden, wohingegen eine Verdopplung der Schwing-
frequenz auf 30 Hz zu Teq = 115 °C fuhrt welche erst nach 285 min erreicht wird.

Die Versuche machen deutlich, dass im Falle von temperaturbeeinflussten Vermahlungen —
wie Modellreaktion A — den Mahlbedingungen nicht nur in Hinblick auf den Reaktionsfort-
schritt sondern auch auf die erreichten Temperaturen eine besondere Rolle zukommt. Deutlich
wird dies in Abb. 1.7, wo dargestellt ist, dass im Falle geringerer Rotationsfrequenzen langere
Mahldauern erforderlich waren, um denselben Reaktionsfortschritt zu erzielen.

1.4 Mal3stabsvergréBerungen fur Modellreaktionen A und B

Ein zentraler Aspekt dieses Projektes war es, zu zeigen ob und unter welchen Bedingungen
sich Mal3stabsvergréfRerungen von mechanochemischen organischen Reaktionen in Kugel-
muhlen erzielen lassen. Innerhalb dieses Teilprojektes soll in diesem Zusammenhang auf
MalRstabsvergro3erungen im Bereich der Laborsynthese eingegangen werden. Zur Verdeutli-
chung weiterer Optionen durch den Einsatz von Hochenergiekugelmihlen sei auf Teil 2 —
-,DEM-Simulationen einer Modellreaktionen in Planetenkugelmihlen und im Simoloyer®“ sowie
auf Teil 3 - ,Realisierung von Modellreaktionen im Simoloyer®“ verwiesen.

Im vorhergehenden Abschnitt zur qualitativen und quantitativen Untersuchung des Einflusses
von Mahlparametern auf den Reaktionsfortschritt wurden an verschiedenen Stellen Anmer-
kungen in Hinblick auf eine Maf3stabsvergroferung getatigt, die an dieser Stelle nicht noch
einmal aufgegriffen und vertieft werden sollen. Sowohl! durch eine Erh6hung des Mahlbecher-
volumens (Tab. 1.2) als auch eine Optimierung des Mahlgutfilllgrades @cs (bei konstantem
Mahlkugelfiligrad @us; Tab. 1.3) konnte eine Mal3stabsvergrof3erung im Falle von Modellre-
aktion A als auch B erreicht werden. Die bisherigen Ergebnisse zur Mal3stabsvergréf3erung
im Fall von Modellreaktion A sind in Abb. 1.16 zusammengefasst.
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Abb. 1.16: Versuche zur MafSstabsvergéfSerung von Modellreaktion A (Schema 1.1) in verschiedenen Mahlkorpermiihlen
(PBM = Planetenkugelmiihle, SMM = Riihrwerksmiihle (Netzsch PE 075), MBM = Schwingkugelmiihle). Der erste Wert in

Klammern bezieht sich auf das Mahlraumvolumen in ml, der zweite auf die Anzahl an Mahlstellen. Detaillierte Informati-
onen zu Reaktionsbedingungen kénnen der Literatur entnommen werden [12][14]

Als Referenzwert fur die Berechnung des Malistabsfaktors dient eine Reaktion durchgefuhrt
in einem Mahlbecher mit Vuy = 45 ml, was einer Ansatzgrof3e von Niniiar; = 20 mmol entspricht
und typisch fur derartige Umsetzungen im Bereich der organischen Synthese ist. Reizt man
alle Moéglichkeiten des Scale-up und Numbering-up aus kann eine Mal3stabsvergrof3erung auf
1600 mmol erreicht werden, was einem Mal3stabsfaktor von 80 entspricht. Innerhalb des Pro-
jektes wurde aus logistischen Griinden ausschliel3lich eine MaRRstabsvergréRerung mit einem
Faktor von 20 praktisch durchgefiihrt (PBM P5, 250 ml, vier Mahlstellen bzw. PBM P6, 500 ml,
eine Mabhlstelle). Die prinzipielle Ubertragbarkeit der Reaktion in der Planetenkugelmiihle P5
auf vier Mahlbecher mit je 500 ml wurde durch entsprechende Versuche in der Planetenkugel-
muhle P6 bewiesen (siehe auch Tab. 1.3).

Es konnte gezeigt werden, dass die einsetzbare Stoffmenge des Eduktes durch Vergro-
Rerung des Mahlbechervolumens (Scale-up) aber auch durch eine Erhdhung der Zahl
an Mahlbechern (Numbering-up) erzielt werden kann.

Aus Sicht der Projektdurchfihrenden ist den Parametern &ys und @ss in Bezug auf eine er-
folgreiche Mal3stabsvergrofRerung eine hohe Bedeutung beizumessen. Fir die in Abb. 1.16
dargestellten Versuche in Planetenkugelmihlen wurde in allen Fallen das Optimum des Mahl-
kugelfullgrades @wvs =0,26 gewahlt. Bei Versuchen mit einem Maf3stabsfaktor von 20 wurde
@y lediglich auf 0,28 (MBM P6) bzw. 0,29 (MBM P5) erhoht. Auf3er den Versuchen mit einem
Mahlbechervolumen Vuy = 500 ml wurde als Mahlgutfullgrad @ve =0,30 gewéhlt. Unter diesen
Bedingungen ist fur die jeweilige Reaktion ein vollstandiger Umsatz mdglich, wobei die Reak-
tionszeiten in Abhangigkeit der eingesetzten Planetenkugelmihle variieren und im Einzelfall
optimiert werden missen.

In Hinblick auf die allgemeine Vorgehensweise bei einer Mal3stabsvergréfRerung orga-
nischer Reaktionen in Planetenkugelmuhlen kann an dieser Stelle geschlussfolgert wer-
den, dass im ersten Schritt eine Optimierung des Mahlkugel- und Mahlgutfullgrades so-
wie die Wahl geeigneter Mahlmaterialien und Mahlkérperdurchmesser im kleinen Mal3-
stab erfolgen kann. Eine Ubertragung einer in diesem Hinblick optimierten Reaktion auf
groRRerer Mahlbecher und eventuell andere Planetenkugelmuhlen (mit anderen Radien,
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Ubersetzungsverhaltnissen und mehr Mahlstellen) kann dann problemlos erfolgen, be-
darf aber in jedem Fall weiterer Optimierungsversuche in Hinblick auf Mahldauer und /
oder Rotationsfrequenz.

Eine Variation des Versuchsmal3stabes unter Verwendung verschiedener Apparate fir die
Durchfuihrung derselben Reaktion wirft die Frage auf, ob eine Durchfihrung im groRen Mal3-
stab auch eine Verbesserung (d.h. Verringerung) der Energieintensitat nach sich zieht. Fur
diese Betrachtung wurden qualitativ die erforderlichen Bruttoenergien fur die Vermahlungen in
Relation zum umgesetzten Edukt gesetzt. Die hier diskutierte ,Energieintensitat” spiegelt dem-
nach nicht die Beanspruchungsenergie wieder, sondern ist ein rein qualitativer Parameter zum
Vergleich unterschiedlicher Ansatzgréf3en und ist nicht geeignet fur eine direkte Mal3stabs-
tbertragung auf Simoloyer®. Abb. 1.17 gibt die Energieintensitat flr einige der in Abb. 1.16 flr
Modellreaktion A dargestellten Reaktion wieder, erganzt um einige Versuche zur Mal3stabs-
vergroRerung von Modellreaktion B (vgl. auch Tab. 1.2 und Tab. 1.3).

Eine Mal3stabsvergrdfRerung fihrt unabhéangig von der Art der Modellreaktion zu einer
deutlichen Verringerung der Energieintensitat. Damit wird eine Verbesserung des Pro-
zesses nicht nur in Hinblick auf ein Scale-up und Numbering-up sondern auch aus ener-
getischer Sicht erzielt.

Fur die Knoevenagel-Kondensation (Schema 1.1) sinkt diese von 1,89 auf 0,3 kwWh mol* bei
einem MaRstabsfaktor von 10. Ahnliches kann fiir die Depolymerisation von Cellulose beo-
bachtet werden. Die Absenkung bei gleichem Mal3stabsfaktor von 10,7 auf 1,4 ist ebenfalls
signifikant.

MR1, PBM P6 (500,
MR1, PBM P6 (250,
MRI, PBM P7 (45,
MRI1, MBM MM400 (35,
MR1, MBM P23 (15,
MR2, PBM P6 (500,
MR2, PBM P6 (250,
MR2, PBM P7 (45,

o1 2 3 4 5 6 7 & 9 1011 12
Energieintensitit £, [kWh mol'']

Abb. 1.17: Einfluss des ReaktionsmafSstabes auf die Energieintensitiit fiir Modellreaktion A (MR1) und
Modellreaktion B (MR2).
Ein weiterer wichtiger Aspekt in Bezug auf eine MaRstabsvergroRerung stellt die Ubertragbar-
keit auf andere chemische Synthesen dar. In den bisherigen Abschnitten wurden ausschliel3-
lich Ergebnisse zur Knoevenagel-Kondensation von Vanillin mit Barbitursdure (Modellreak-
tion A; Schema 1.1) sowie zur Depolymerisation von Cellulose (Modellreaktion B; Schema
1.2) diskutiert. Schon fiur diese beiden Falle konnte gezeigt werden, dass unter bestimmten
Randbedingungen eine Mal3stabsvergrofRerung maoglich ist (vgl. dieser Abschnitt). Im Folgen-
den soll das Konzept der mal3stabsvergrof3erten Synthese auf weitere Modelle am Beispiel
der Knoevenagel-Kondensation demonstriert werden. Die strukturelle Variabilitat ist in Tab.
1.5 dargestellt. Als Auswahlkriterien fur die unterschiedlichen Substrate kamen ahnliche Be-
dingungen zur Anwendung, wie sie im ersten Abschnitt dieses Teilprojektes skizziert wurden.
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Bei den untersuchten Verbindungen handelt es sich um Feststoffe und die Reaktionen besit-
zen eine d@hnlich hohe Chemoselektivitat. Die Reaktionsbedingungen in Hinblick auf Flllgrade
und AnsatzgroRen sind in allen Féllen identisch. Es zeigt sich, dass ohne weitere Optimierung
der Mahldauer (t = 20 min) in vielen Fallen ahnlich hohe Ausbeuten wie fir Modellreaktion A
(#1 in Tab. 1.5) erzielt werden konnen. Lediglich Substrate welche lUber Nitrogruppen in m-
oder p-Position verfligen zeigen in Kombination mit Barbitursdure als CH-acide Komponente
geringere Ausbeuten von 85 bzw. 82%. Ursachen fiir dieses Verhalten sind allerdings eher in
der individuellen Reaktivitat, bzw. dem Stoffverhalten der Edukte zu finden als in der Realisie-
rung der mechanochemischen Umsetzung an sich. Durch eine nachtrégliche Optimierung der
Mahldauern lieBen sich die Ergebnisse in Hinblick auf weitere Reaktivitdtsunterschiede diffe-
renzieren.

Tab. 1.5: Ubertragbarkeit von Modellreaktion A (Schema 1.1; R! = OH, R? = OMe; R3 = H) auf Knoevenagel-Kondensatio-
nen mit anderen Substraten in einem 100 mmol Maf3stab.

) o
R2 co R R RMWW
+ B
R OMO R! o NAO
R3

# R! R? R3 Ausbeute [%]
1 OH OMe H > 97
2 OH H H > 97
3 H OH H > 97
4 NO2 H H 82
5 H NO2 H 85
6 Cl H H > 97
7 OH OMe Me > 97
8 OH H Me > 97
9 H OH Me > 97
10 NO:2 H Me > 97
11 H NO2 Me > 97
12 Cl H Me > 97

Reaktionsbedingungen: PBM P6, 250 ml Stahlbecher, wq = 650 mint, ZrO,-Kugeln, dys = 10 mm, @yg = 0,3; Nijnitas = 100 mmol
(Aquimolar); t = 20 min. Fiir weitere Informationen wird auf die Literatur verwiesen 14

1.5 Einfluss von Mahlhilfsmitteln im Fall von Modellreaktion A

1.5.1 Einsatz flissiger Mahlhilfsmittel

Neben der Optimierung der Prozess- und technologischen Parameter lasst sich auch durch
chemische Parameter Einfluss auf die Reaktion nehmen. So kénnen feste oder flussige Hilfs-
stoffe bei der Vermahlung eingesetzt werden. Im Falle flissiger Mahlhilfsmittel, spricht man
vom liguid-assisted grinding (LAG; flissigkeitsassistiertes Mahlen).*® Der Anteil an Flissigkeit
lasst sich mit Hilfe von GI. 1.13 beschreiben und wird tblicherweise in [ul mg™] angegeben.

— Vissig GlL1.13
mMahlgut

Bei Anwendung des Konzeptes des LAG bei Reaktivwvermahlungen, ist im Falle flissiger Re-
aktionspartner der Flussigkeitsanteil der Reaktionsmischung vom Reaktionsgeschehen ab-
hangig. Analog Schema 1.1 handelt es sich bei Modellreaktion A um eine Kondensationsre-
aktion, bei der pro Mol Formelumsatz ein Mol Wasser gebildet wird und somit zum Anstieg des
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Flussigkeitsgehaltes des Mahlgutes beitragt. Fir den gesamten Flussigkeitsgehalt niota gilt
demnach GlI. 1.14.

Ntotal = NReaktion T Nadd Gl 1.14

Dabei ist Nreakion VOM Reaktionsfortschritt, d.h. vom Umsatz U abhangig und kann nach Gl.
1.15 berechnet werden, wobei die Indizes V und BS die Ausgangsstoffe Vanillin und Barbitur-
saure beschreiben.

U- MHZO
pHZO[(MV + Mgs) — U - MHZO]

NReaktion = Gl 1.15

Nach Gl. 1.15 ist nreaxion Unabhangig von der Ansatzgrof3e, so dass fir eine beliebige Reaktion
die Anderung des Reaktionsanteiles berechnet werden kann (Abb. 1.18). Dabei gelten fol-
gende Annahmen: a) Es findet keine Anderung des Aggregatzustandes der Reaktanden statt.
b) Das gebildete Reaktionswasser liegt sorbiert oder in Form von Bricken- bzw. Haftflissigkeit
im Feststoff vor. Bezug nehmend auf Abb. 1.4 kann festgehalten werden, dass nicht das kom-
plette Reaktionswasser im Feststoff gebunden ist und sich teilweise als Wasserdampf in die

Mahlraumatmosphare befindet. In Abb. 1.18 ist also in Bezug auf nreakion €iN Maximalszenario
skizziert.

100 — 01
[ —&—Vanillin
<) . —A— Barbitursaure i
= 80 + —=—Produkt | 008
2 . —k—Wasser -
3  ——n(Reaktion) ‘ 3
5% 4 " 0.06 %
= S
2 —
é ;;;; >3 R % o ] .E
£ 40 | B By : bos
© [ S _ 5
c ' !
q.) [ ——
?
= 0.02
=
0 S P ::““::::: o O
0 20 40 60 80 100
Umsatz [%]

Abb. 1.18: Umsatzabhdngige Zusammensetzung des Reaktionsgemisches fiir Modellreaktion A sowie der reaktionsbezo-
gene Fliissigkeitsanteil freaktion berechnet nach GI. 1.15.

Zusatz von Wasser als Mahlhilfsmittel zum Einsatzstoffgemisch beeinflusst den Reaktionsfort-
schritt. In Abb. 1.19 ist zu erkennen, dass eine Steigerung der Ausbeute bis zu einem Schwel-
lenwert durch Zugabe von Wasser maoglich ist. Ein weiterer Zusatz tUber diesen Schwellenwert
hinaus hat nur noch geringfiigige Anderungen zur Folge, wobei die Lage des erreichten Pla-
teaus von der Mahldauer abhangig ist. Nach 5 min liegen die Ausbeuten um 30%, wobei der
hochste Wert 37% flr naga = 0,04 pl mg? erreicht wird. Um 70% schwanken die Werte bei
7 min Mahldauer, auch hier ist der Maximalwert bei naqs = 0,04 pl mg* erreicht. Eine Erhéhung
der Mahldauer auf 10 min fuihrt zu Vollumsatz fiir nags > 0,06 pl mg™. Erstaunlicherweise kor-
reliert das Auftreten der Plateaus mit dem Wert flr den reaktionsbezogenen Flissigkeitsanteil
Nreakion b€IM jeweiligen Reaktionsfortschritt.
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Abb. 1.19: Einfluss der zugesetzten Wassermenge nadd auf den Reaktionsfortschritt im Falle von Modellreaktion A fiir ver-
schiedene Mahldauern. Reaktionsbedingungen: PBM P7, 45 ml Stahlmahlbecher, vio: = 800 min-1, ZrOz-Kugeln (10 mm,
18 Stk.), nj,initiat = 20 mmol, Viizo = 56,5-565 pul.

Neben Wasser wurden auch organische Losungsmittel als flissige Mahladditive fur Modellre-
aktion A eigesetzt (Tab. 1.6). Fir eine Losemittelzugabe von 113 pl (Nada = 0.02 pl mg™?) fuhren
der Zusatz von Dimethylformamid (DMF) und Methanol neben Wasser zu hohen Ausbeuten.
Auch mit Ethanol konnten im Vergleich zur trockenen Vermahlung Verbesserungen erzielt
werden, wobei hier erst eine Erhohung der Losemittelzugabe auf 226 pl
(Naga = 0.04 pl mg™?) eine vollstandige Umsetzung unter den gewahlten Reaktionsbedingungen
garantierte. Ursache fiur das Veralten ist die unterschiedliche Polaritat der Losemittel unterei-
nander sowie gegeniber den Substraten. Die Alkohole und Wasser verfiigen tber @hnliche
Polaritdten und zeigen in Hinblick auf die Edukte ein ausreichendes Lésevermégen, um die
Reaktivvermahlung unter LAG-Bedingungen zu unterstiitzen. DMF wiederum ist in der Lage
das Produkt zu I6sen, so dass in diesem Fall Vollumsatz schon nach 5 min erreicht werden
kann. Allerdings wurde bei diesem Versuch ein verkrustetes Produkt erhalten, welches in Hin-

blick auf eine Mal3stabsvergroferung Nachteile bei der Aufarbeitung nach sich zieht.

Tab. 1.6: Effekt des Einsatzes diverser Losemittel als Mahlhilfsmittel auf die Ausbeute von Modellreaktion A fiir verschie-
dene Lésemittelmengen.

4 Lésemittel Ausbeute [%] Ausbeute [%]
! (flacs = 0,02 pl mgY) (flacs = 0,04 pl mgY)

1 Dimethylformamid (DMF) 96 96

2 Wasser (entionisiert) 95 95

3 Methanol 96 95

4 Ethanol 43 96

5 Methyl-tert-butylether 26 26

6 Tetrahydrofuran (THF) 20 38

7 Petrolether 17 18

8 Essigsaureethylester 13 21

9 n-Heptan 13 19

10 kein Losemittel (Hadd = 0 pl mg?) 27

Reaktionsbedingungen: PBM P7, 45 ml Stahimahlbecher, wuq = 800 min, ZrO,-Kugeln (10 mm, 18 Stk.), N iniia = 20 mmol,
Vizo = 113 bzw. 226 pl; t = 20 min.
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1.5.2 Einsatz oxidischer Mahlhilfsmittel

Neben flussigen Mahlhilfsmitteln kbnnen auf feste Mahlhilfsmittel zum Einsatz kommen. In
Analogie zu LAG kdnnen solche Prozesse als feststoffunterstiitztes Mahlen (SAG; solid-as-
sisted grinding) klassifiziert werden. Mahlhilfsmittel sollen chemische und physikalische Pro-
zesse aktivieren, beschleunigen und verbessern. Die festen Mahlhilfsmittel sollen die Syn-
these dahingehend unterstitzen, dass sie zum Beispiel freiwerdendes Reaktionswasser bin-
den oder als Initiator dienen. In der Literatur werden oft oxidische Mahlhilfsmittel eingesetzt,
da sie meist preisglinstig, mechanische stabil und dabei selbst unreaktiv sind. In den nachfol-
genden Untersuchungen werden verschiedene Aluminium- und Siliziumoxide betrachtet (Abb.
1.20). Die Aluminiumoxide mit verschiedenen pH-Werten liefern mittelméfige bis gute Ergeb-
nisse (38-69%), wobei das neutrale Al-O3 90 die besten Resultate erzielt, gefolgt vom basi-
schen Al,O3 90, wobei die Unterschiede eher gering sind. Bei den SiO»-haltigen Verbindungen
sind deutlichere Unterschiede erkennbar. Die Kieselgele 60 und 100 fihren zu hohen Ausbeu-
ten, wohingegen die mit SiO2 bezeichneten Mahlhilfen und Seesand keine Verbesserung der
Ausbeute im Vergleich zum Verzicht von Additiven nach sich ziehen. Auch das Schichtsilikat
Montmorillonit liefert eine hohe Ausbeute, diese liegt aber 10% unter dem Hochstwert fir Kie-
selgel 60 (80%).

ohne

Al,O5 sauer 90

Al, O3 neutral 90

Al,O; basisch 90

Al,O; basisch 60

Al,O; basisch 150

SiO, gegliht

SiO,

SiO, sauer gewaschen, gegluht

Seesand

Kieselgel 60

Kieselgel 100

Montmorillonit K-10
CaO 40

0 20 40 60 80 100
Ausbeute [%]

Abb. 1.20: Einfluss oxidischer Mahlhilfsmittel auf den Reaktionsfortschritt von Modellreaktion A. Reaktionsbedingungen:
PBM P7, 45 ml Stahlmahlbecher, viot = 800 min-1, ZrOz-Kugeln (10 mm, 18 Stk.), ni, initiat = 5 mmol, 4,2 g Mahlhilfsmittel, t =
5 min. Reaktion in Abwesenheit des Mahlhilfsmittels: ni, initia = 20 mmol.

Neben dem Vergleich der prozentualen Ausbeuten, ist es ratsam die entstandenen Stoffmen-
gen zu vergleichen (Tab. 1.7), da sich die Reaktionsansatze deutlich voneinander unterschei-
den (5 mmol im Vgl. zu 20 mmol ohne Mahlhilfsmittel). Ohne den Einsatz von Mahlhilfen wer-
den 13% Ausbeute erreicht, das entspricht 2,6 mmol Produkt. Um diese Menge mit Mahlhilfs-
mitteln zu erhalten, missen mindestens 52% Ausbeute erzielt werden. Demzufolge ist die
Verwendung von saurem Al:Oz 90 und geglihtem SiO. weniger ratsam. Die Molverhaltnisse
der Mahlhilfen unterscheiden sich bis auf Montmorillonit nicht sehr stark, da es sich oft um die
gleichen Zusammensetzungen handelt.
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Tab. 1.7: Effekt des Einsatzes oxidischer Mahlhilfsmittel auf die Ausbeute von Modellreaktion A.

# . . Ausbeute Molverhaltnis .
Mahlhilfsmittel (% / mmol] N/ NReaktand [] Mahlgutfullgrad ®cs [-]

1 ohne 13/2,6 - 0,33
2 Al203 sauer 90 38/1,9 8,2 0,18
3 Al203 neutral 90 69/3,5 8,2 0,19
4 Al203 basisch 90 66/3,3 8,2 0,18
5 Al203 basisch 60 57129 8,2 0,25
6 Al203 basisch 150 58729 8,2 0,18
7 SiO2 gegluht 39/2,0 14 0,15
8 SiO2 14/0,7 14 0,15
9 SiO2 sauer (gew., gegl.) 15/0,7 14 0,15
10 Seesand 12/0,6 14 0,15
11 Kieselgel 60 80/4,0 14 0,30
12 Kieselgel 100 68/3,4 14 0,32
13 Montmorillonit K-10 70/3,5 1,9 0,29
14 CaO 40/2,0 15 0,18
15 KF/AI203 40 m% (kommerz.) 97/48 10 0,15

Reaktionsbedingungen: PBM P7, 45 ml Stahimahlbecher, 1o = 800 mint, ZrO,-Kugeln (10 mm, 18 Stk.), Ni iniia = 5 mmol, 4,2 g
Mahlhilfsmittel, t = 5 min. Reaktion in Abwesenheit des Mahlhilfsmittels: n; inisa = 20 mmol.

1.5.3 Einsatz von Salzen als Mahlhilfsmittel

Aufgrund der besseren Wasserl6slichkeit von Salzen und der damit verbundenen Vorteile bei
der Produktisolierung, sollen diese als weitere Mahlhilfsmittel bei Modellreaktion A erprobt
werden (Abb. 1.21). In Bezug auf die Ausbeute eignen sich besonders Ca(OH). sowie KsPO4
und MgF fur die Knoevenagel-Kondensation von Vanillin und Barbitursdure. Ausbeuten von
50-60% konnen durch den Einsatz von CaSO, %2 H.O, MgSO4, KF und (NH.)H2PO, erreicht
werden. Andere Mahlhilfsmittel zeigen keine signifikante Verbesserung in Bezug auf den Um-
satz in Relation zum Experiment in Abwesenheit von Mahlhilfsmitteln.

Ca(OH),

K3PO,

MgF,

MgSO.,

CasoO, - 0,5H,0
KF

(NHy)H,PO,
MgHPO, - 3 H,0
NaHCO;

NaCl

Na,SO,
MgCO;**

NaBr

NaF

CaCO;

NazAlF,

CaF,

KCI

ohne*

13

80
79
59
57
52
51
40
38
36
32
27
22
19
16
16
14
13

97

20 40 60 80
Ausbeute [%0]

100

Abb. 1.21: Einfluss von Salzen als Mahlhilfsmittel auf den Reaktionsfortschritt von Modellreaktion A. Reaktionsbedin-
gungen: PBM P7, 45 ml Stahlmahlbecher, vrot = 800 minl, ZrOz-Kugeln (10 mm, 18 Stk.), ni, initiat = 5 mmol, 4,2 g Mahlhilfs-
mittel, t = 5 min. * Reaktion in Abwesenheit des Mahlhilfsmittels: nj, initiat = 20 mmol. ** MgCOs Aufgrund der geringen

Schiittdichte nur 1,5 g Mahlhilfsmittel.
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Wie im Falle der oxidischen Mahlhilfsmittel diskutiert, ist auch bei diesen Mahlhilfen die Be-
trachtung der molaren Ausbeute wichtig fur die Einordnung der Ergebnisse (Tab. 1.8). Es zeigt
sich, dass ein grofRer Teil der betrachteten Mahlhilfsmittel zu einer niedrigeren Produktmenge
fuhrt, als beim Verzicht von festen Additiven. Die Molverhaltnisse variieren aufgrund der un-
terschiedlichen Zusammensetzung stark voneinander und liegen zwischen 4 (KsPO. und
Nas[AlFg]) und 20 fur NaF. Eine Ausnahme bildet MgCOs, hier wurde die zugegebene Menge
auf 1,5 g reduziert, da das Pulver eine sehr geringe Schittdichte aufweist. In Bezug auf den
Mahlgutfillgrad @gs sind &hnlich hohe Schwankungen zu beobachten, wie im Falle der Oxide
(vgl. Tab. 1.7) Bei @ss < 0,2 sind geringere Ausbeuten festzustellen, jedoch ist kein eindeutiger
Trend erkennbar.

Tab. 1.8: Effekt des Einsatzes von Salzen als Mahlhilfsmittel auf die Ausbeute von Modellreaktion A.

# Mahlhilfsmittel Ausbeute Molverhaltnis .
[% / mmol] NMHM/NReaktand [-] Mahigutitligrad @es []

1 ohne 13/2,6 - 0,33
2 (NH4)H2PO4 51/25 7,3 0,19
3 CaCOs3 16/0,8 8,4 0,20
4 CaF2 14 70,7 11 0,15
5 Ca(OH)2 97/4,.8 11 0,32
6 CaSOs - 0,5 H20 57128 5,8 0,19
7 KCI 13/0,7 11 0,18
8 K3sPO4 80/4,0 4,0 0,34
9 KF 52/2,7 14 0,17
10 Nas[AlFeg] 16/0,8 4,0 0,22
11 MgCOs** 27114 1,7 0,36
12 MgF2 79/4,0 13, 0,20
13 MgHPO4 - 3 H20 40/2,0 4,8 0,17
14 MgSOa4 59/3,0 7,0 0,19
15 NaBr 22/11 8,2 0,14
16 NacCl 36/1,8 14 0,16
17 NaF 19/1,0 20 0,16
18 NaHCO3 38/1,9 10 0,17

Reaktionsbedingungen: PBM P7, 45 ml Stahimahlbecher, 1o = 800 mint, ZrO,-Kugeln (10 mm, 18 Stk.), ni iiia = 5 mmol, 4,2 g
Mahlhilfsmittel, t = 5 min. * Reaktion in Abwesenheit des Mahlhilfsmittels: n; iniias = 20 mmol. ** MgCO3 Aufgrund der geringen
Schittdichte nur 1,5 g Mahlhilfsmittel.

1.5.4 Verwendung von KF in Kombination mit Al>O3

AulBer der Verwendung einzelner Mabhlhilfsmittel ist eine Kombination aus oxidischen
Mabhlhilfsmitteln und Salzen moglich. So ist beispielsweise KF auf Al,O; kommerziell erhaltlich.
Erwahnenswert ist hierbei, dass es sich bei KF/Al,O3 nicht um die reine physikalische Mi-
schung beider Mahlhilfsmittel handelt, sondern KF Uber einen nasschemischen Prozess auf
Al;O3 aufgebracht wird. Die Wassergehalte der so hergestellten Mahlhilfsmittel kbnnen daher
variieren. Allerdings soll auf diesen Effekt an dieser Stelle nicht weiter eingegangen werden.
Auf Grundlage des kommerziellen Produktes und zum besseren Vergleich wurden Mahlhilfs-
mittel synthetisiert, welche sich in Bezug auf den KF-Gehalt unterscheiden. Wie Abb. 1.22
zeigt, liefern alle Mischungen sehr gute Ergebnisse, aul3er bei einem KF-Gehalt von 20 m%,
hier liegt die Ausbeute bei 62%. Interessant ist zudem, dass auch der Einsatz der einzelnen
Mabhlhilfsmittel als physikalische Mischung sehr gute Ergebnisse liefert und innerhalb von
5 min Mahldauer zu einer vollstandigen Umsetzung fiihrt. Die einzelnen Mahlhilfsmittel Al,Os
(neutral 90) und KF liefern als individuelle Mahlhilfsmittel eingesetzt lediglich Ausbeuten von
69 und 52% (vgl. Abb. 1.20 und Abb. 1.21).
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ohne

KF/AIL,O3; 40m% (kommerziell)
KF 32m% + Al,O; neutral 90
KF/AI,O; 20m%

KF/Al,O3 32m%

KF/Al,O; 40m%

KF/Al,O; 50m%
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Abb. 1.22: Einfluss weiterer Mahlhilfsmittel auf den Reaktionsfortschritt von Modellreaktion A. Reaktionsbedingungen:
PBM P7, 45 ml Stahlmahlbecher, vior = 800 min-, ZrOz-Kugeln (10 mm, 18 Stk.), ni initial = 5 mmol, 4,2 g Mahlhilfsmittel, t =
5 min. Reaktion ohne Mahlhilfsmittel: n; iitiat = 20 mmol.

1.5.5 Fazit zum Einsatz von Mahlhilfsmitteln

AbschlielRend zu den Betrachtungen der Reaktionsfiihrung mit Mahlhilfsmitteln (insbesondere
festen Mahlhilfsmitteln) soll darauf hingewiesen werden, dass das Arbeiten mit diesen in der
Regel die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches komplexer werden lasst. Im Falle fester
Mabhlhilfsmittel missen thermische Trennverfahren (Desorption und / oder Fest-Flissig-Ex-
traktion) zum Einsatz gebracht werden, welche mit dem Einsatz zusatzlicher Chemikalien (Ex-
traktionsmittel) und einem erhdhten Energieaufwand verbunden sind. Grundsatzlich sollte
demnach angestrebt werden, eine Reaktion ohne Mahlhilfsmittel durchzufuhren, sofern diese
nicht fur den Ablauf der Reaktion erforderlich sind. Im vorliegenden Fall (Modellreaktion A)
kann eine Optimierung der Reaktion dahingehend stattfinden, dass Vollumsatz in hinreichend
kurzer Reaktionszeit ermdglicht wird, ohne dass zusatzliche Agenzien zum Einsatz kommen
mussen.

1.6 VerschleiBuntersuchungen

Innerhalb dieses Abschnittes sollen ausgewahlte Resultate zum Thema Abrieb vorgestellt und
diskutiert werden. Grundsatzlich gilt fir die nachfolgenden Betrachtungen, dass sich der Be-
griff ,Abrieb* ausschlief3lich auf den Abrieb der Mahlkugeln bezieht, da dieser gravimetrisch
guantifizierbar ist. Ein messbarer Abrieb der Mahlbecher konnte nicht festgestellt werden. Des
Weiteren wurden Versuche zum Abriebverhalten in Verbindung mit
Modellreaktion A in der Planetenkugelmthle P7 in 45 ml Mahlbechern mit Mahlkugeln aus
Zirkonoxid durchgefuihrt. Untersuchungen zum Parametereinfluss fanden in einer Schwingku-
gelmihle MBM MM301 in 35 ml Stahlmahlbechern mit Mahlkugeln aus Stahl statt. Es ist da-
rauf hinzuweisen, dass VerschleiRraten mihlenabhangig sind und konkrete Werte nicht auf
Ubertragbar sind. Allerdings erlauben die Versuche das Aufzeigen von tendenziellen Abhan-
gigkeiten zwischen Verschleil3raten und ausgewdahlten Parametern.

In den ersten Versuchen, welche zum VerschleiRverhalten durchgefihrt wurden (Abb. 1.23),
erfolgte das Reinigen der Mahlbecher und Mahlkugeln nach Entfernen der Reaktionsmischung
durch Vermahlen mit Quarzsand (Mahldauer = 5 min). Erforderlich war dieser Reinigungs-
schritt, um Anhaftungen der Reaktionsmischung insbesondere von den Kugeln zu entfernen,
um so Querkontaminationen fur nachfolgende Versuche zu vermeiden. Danach folgten eine
nasschemische Reinigung der Mahlgarnituren und anschlieRend die erneute Wéagung der
Mahlkugeln.
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3. Reaktion ohne Reinigung
2. Reaktion mit Reinigung
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Abb. 1.23: Abrieb der Mahlkugeln in Abhdngigkeit verschiedener Reaktionsbedingungen fiir Modellreaktion A. Reakti-
onsbedingungen: PBM P7, 45 ml Stahlmahlbecher, viot = 800 min-1, ZrOz-Kugeln (10 mm, 18 Stk.), n, initial = 20 mmol,
t =30 min.

Um den reaktionsbedingten Abriebeffekt zu verdeutlichen, wurden in einigen Versuchen Sub-
stanzreste mit DMF geldst und auf eine reinigende Vermahlung mit abrasivem Quarzsand ver-
zichtet. Beim Vergleich dieser Versuche (Abb. 1.23) zeigt sich ein deutlich groRRerer Einfluss
durch den Reinigungsprozesse mit Quarzsand und eine nahezu unverdnderte Kugelmassen
nach der Durchfiihrung von Modellreaktion A. Daher wurden weitere Versuche ohne den Rei-
nigungsschritt durchgefihrt und das Abriebverhalten untersucht (Abb. 1.24). Aus diesen Ver-
suchsreihen sind sehr geringe Anderungen der Mahlkugelmasse erkennbar. Es wird zudem
deutlich, dass bei der Verwendung neuer Kugeln (aus derselben Charge) der Abrieb noch
geringer ist. Zum Teil konnte Uber finf Mahlzyklen kein weiterer Abrieb gravimetrisch nachge-
wiesen werden.
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Abb. 1.24: Masseverlust der Mahlkugeln in Folge der Knoevenagel-Kondensation. Reaktionsbedingungen: PBM P7, 45 ml
Stahlmahlbecher, vrot = 800 min, ZrOz-Kugeln (10 mm, 18 Stk.), ni, mitiat = 20 mmol, t = 30 min.

Die vorhergehenden Untersuchungen zeigten, dass Vermahlungen von Quarzsand als Reini-
gungsschritt im Vergleich zu Modellreaktion A einem deutlich héheren Abrieb nach sich zieht.
In folgenden Experimenten (Tab. 1.9) sind verschiedene Substanzen vermahlen worden, um
deren Einfluss auf das Abriebverhalten zu untersuchen. Es fallt zunachst auf, dass geglihtes
SiO; den hdchsten Abrieb an den Mahlkugeln nach sich zieht. Das liegt zum einen daran, dass
SiO; ein deutlich harteres Material ist (E-Modul 77-97 GPa; Mohs-Harte 7,
Pschitt = 1,405 g cm3), als beispielsweise die organischen Substanzen (< 25 GPa). Zum ande-
ren ist aufgrund der hohen Schuttdichte mehr Material im Becher, um den geforderten Mahl-
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gutfullgrad zu erreichen. Dadurch sind die Mahlkugeln einer grof3eren Anzahl Partikel ausge-
setzt, die einen Abrieb verursachen kénnen. Der vergleichsweise hohe Verschleil? von MgF2
ist analog zur Verwendung von SiO; zu erklaren. Ein Beispiel fir weniger harte organische
Materialien ist Vanillin. Dieses hat eine niedrige Schuttdichte (oschar = 0,275 g cm®), wird aber
wahrend der Vermahlung stark verdichtet und an der Becherwand komprimiert. Als Folge des-
sen kénnen sich die Kugeln frei bewegen, also ohne Dampfung durch das Mahlgut aufeinander
prallen. Das fuhrt zu einem erhdhten Abrieb. Dies wird in spateren Versuchen zum Mahlgut-
fullgrad deutlich. Hierbei wird ohne Mahlgut ein Abrieb von 0,028% erreicht. Bei CaF, handelt
es sich ebenfalls um ein relativ hartes Material mit hoher Schittdichte (E-Modul 75,8 GPa;
Mohsharte 4; pschar = 1,322 g cm3), jedoch ist der Abrieb sehr gering. Die Unterschiede zu
Quarzsand lassen sich auf die Partikelform zurtickfihren. Wahrend Quarzsand unregelmaRlige
Partikel aufweist, die aufgrund des Vorhandenseins scharfer Kanten und Spitzen Verschleil3
an Mahlkugeln verursachen kénnen, handelt es sich bei CaF, um spharische Partikel. Weiter-
hin ist die mittlere Partikelgrof3e von CaF, deutlich kleiner als die von Quarzsand vor dessen
Vermahlung.

Tab. 1.9: Einfluss des Mahlgutes auf den Mahlkugelabrieb in einer Schwingkugelmiihle.

4 Mahlgut Abrieb Schittdichte E-Modul Mohsharte
[%] [g cm] [GPa] [-]

1 SiO2 0,081 1,405 77-97 7

2 MgF2 0,042 0,83 138 6

3 Vanillin 0,039 0,275 < 1*

4 Cellulose 0,010 0,17 25

5 Barbitursaure 0,005 0,647 <1*

6 Montmorillonit 0,005 0,45 <1* 1,5-2

7 NacCl 0,003 1,16 40

8 Al203 neutral 90 0,003 0,91 350-406 9

9 CakF2 0,002 1,322 76 4

Zerkleinerungsbedingungen: MBM MM301, 35 ml Stahimahlbecher, v,s; = 20 s, Stahlkugeln (5 mm, @yg = 0,245), &ss = 0,3,
t =20 min.

In Tab. 1.9 konnte demonstriert werden, dass die Eigenschaften des Mahlgutes den Mahlku-
gelabrieb beeinflussen. Es wurde aber auch deutlich, dass die getesteten Materialien Uber
sehr unterschiedliche Schuttdichten verfiigen, weswegen sich das gravimetrische Verhaltnis
von Mahlkugeln zu Mahlgut &nderte, da der Mahlgutfillgrad @ss mit 0,3 konstant gehalten
wurde. Im Zusammenhang mit den Modellreaktionen A und B (Tab. 1.3) konnte der Einfluss
von @gs im Zuge der MalRstabsvergréRerung demonstriert werden, wobei eine Erhéhung von
@gs sich nicht nachteilig auf den Reaktionsfortschritt auswirkte. Inwieweit diese Tendenz auch
im Falle des Mahlkugelabriebes gilt, wurde in einigen Experimenten Uberpruft
(Abb. 1.25). Erstaunlicherweise zeigt der Mahlkugelabrieb ein Maximum bei @ss = 0,2 (0,12%)
und fallt danach auf einen Wert von 0,08%, der im Bereich 0,2 > @gs = 0,4 nahezu konstant
bleibt. Die Abnahme des Mahlkugelabriebes fir @ss > 0,2 kann auf die Dampfung der Mahl-
kugeln durch den héheren Mahlgutanteil zuriickgefuihrt werden. Mit weniger Mahlgut ist die
Wabhrscheinlichkeit, dass die Kugeln ohne Pulverschicht zwischen ihnen aneinander stof3en
hoher. Fir Reaktivwermahlungen kann geschlussfolgert werden, dass zur Minimierung des
Mahlkugelabriebes @ss > 0,2 angestrebt werden sollten, um Kontaminationen des Produktes
und einen erhdhten Verschleil der Mahlkugeln vorzubeugen.
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Abb. 1.25: Einfluss des Mahlgutfiillgrades auf den Mahlkugelabrieb bei der Vermahlung von Quarzsand. Zerkleinerungs-
bedingungen: MBM MM301, 35 ml Stahlmahlbecher, Stahlkugeln (5 mm, @ug = 0,245), t = 90 min, Vosz =20 s

Untersuchungen zum Einfluss des Mahlkugelfiillgrades @ve zeigten fir Modellreaktion A als
auch B ein Optimum im Bereich 0,25 < &g < 0,3 (Abb. 8). Dieser Effekt konnte auch fur die
Knoevenagel-Kondensation nach Schema 1.1 in einer Schwingkugelmihle. Erweitert man die
Betrachtungen um den Einfluss des Mahlkugelabriebes, kann ein &hnliches Verhalten in Be-
zug auf &ve beobachtet werden (Abb. 1.26). Betrachtet man den relativen Mahlkugelabrieb
findet sich ein Maximum von 0,1% bei @vs = 0,18, das heildt, unterhalb des optimalen Berei-
ches in Bezug auf den Reaktionsfortschritt. Innerhalb dieses Bereiches sinkt der Mahlkugel-
abrieb stetig. Aufgrund des abnehmenden @cs e mit zunehmendem @yg erhoht sich die An-
zahl effektiver Sto3e, was zu einem Anstieg des Mahlkugelabriebes fihrt. Mit zunehmender
Mahlkugelanzahl behindern sich diese gegenseitig, was in kirzeren Wegen im Becher und
niedrigeren Beanspruchungsenergien resultiert. Im einem Bereich von 0,2 < &y < 0,3, der
den fur den Reaktionsfortschritt relevanten Bereich einschlief3t, ist der absolute Mahlkugelab-
rieb nahezu identisch.
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Abb. 1.26: Einfluss des Mahlkugelfiillgrades auf den Mahlkugelabrieb bei der Vermahlung von Quarzsand. Zerklei-ne-
rungsbedingungen: MBM MM301, 35 ml Stahlmahlbecher, Stahlkugeln (5 mm), @cs = 0,15, t = 90 min, vosz = 20 s°1.

In Abb. 1.12 wurde der Einfluss des Mahlkugelmaterials auf den Reaktionsfortschritt flir Mo-
dellreaktion B demonstriert. Mahlkugeln héherer Dichte flhrten hier zu einem erhéhten Anteil
I6slicher Celluloseoligomere. Auch im Zusammenhang mit der Temperaturentwicklung im
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Mahlbett kommt dem Mahlmaterial eine grof3e Bedeutung zu (Abb. 1.12 und Tab. 1.4). Die
verwendeten Materialien besitzen unterschiedliche Dichten, somit haben Mahlkugeln dersel-
ben Grole verschiedene Massen. Die Masse wiederum hat Einfluss auf die kinetische Energie
der Kugeln. Mit héheren Massen (bei konstanter Drehzahl) steigt die Energie, welche auf das
Mahlgut Ubertragen werden und zur Initiierung chemischer Prozesse, zur Mahlgutzerkleine-
rung aber auch zum Verschleild von Mahlkérpern beitragen kann. Dies spiegelt sich in den
hoheren Temperaturen wieder, die mit schwereren Kugeln (Stahl) erreicht werden
(Abb. 1.12). Die Uberschissige Energie wird dissipativ als Warme freigesetzt, was qualitative
zu einem schnelleren Temperaturanstieg mit Stahlkugeln im Vergleich zu Mahlkugeln aus
Achat oder Zirkonoxid fuhrt (in Analogie zum Frequenzeinfluss auf die Mahlbetttemperatur;
siehe dazu Abb. 1.14). Die Mahlkugeln unterliegen einem Verschleif3, der abhéngig vom Mahl-
gut und dem Material der Mahlkugeln ist. Abb. 1.27 und Abb. 1.28 zeigt dies exemplarisch fur
Mahlkugeln aus Glas und solche aus Zirkonoxid. Es ist im ersten Fall klar zu erkennen, dass
sowohl nach der Vermahlung von organischen Substanzen als auch nach der Vermahlung von
Quarzsand Verschleil3 zu beobachten ist, wobei die Oberflachenrauhigkeit im zweiten Fall
deutlich grof3er, der Abrieb also héher zu sein scheint. Fur Zirkonoxid sind derartige Unter-
schiede zwischen einzelnen Vermahlungen nicht ersichtlich, sondern hier tritt ein stetiger Ver-
schleil? auf, wie schon in Abb. 1.23 und Abb. 1.24 in Bezug auf den Mahlkugelabrieb gezeigt.

Abb. 1.27: Glasmahlkugel (5 mm) in verschiedenen Abnutzungszustdnden. Von links nach rechts: neue Kugeln, nach (3)
Vermahlung(en) von Organika, nach (1) Vermahlung von SiOz.

Abb. 1.28: Zirkonoxidmahlkugeln (10 mm) in verschiedenen Abnutzungszustdnden. Von links nach rechts: neue Kugeln,
leichter Verschleifs, starke Abnutzung.

Diese qualitativ beobachteten Unterschiede spiegeln sich auch in den Messungen des Mahl-
kugelabriebes wieder (Abb. 1.29). Beim Abrieb zeigen sich Unterschiede, abhangig von der
Festigkeit/Harte der Materialien. Fir Zirkonoxid und Siliziumnitrid sind It. Hersteller die hdchs-
ten Abriebfestigkeiten zu erwarten, was sich im relativ niedrigen Mahlkugelabrieb verdeutlicht.
Ebenso zeigen Mahlkugeln aus Stahl einen ahnlich niedrigen Abrieb, wohingegen dieser im
Falle von Achat deutlich héher ausfallt. Fur Mahlkugeln aus Sinterkorund ergeben sich unter
den gegebenen Mahlbedingungen die hdchsten Werte fir den Mahlkugelabrieb, wobei eine
starke Streuung der Messwerte zu beobachten ist. Ein hoherer Abrieb wurde nur noch mit
Mahlkugeln aus Glas beobachtet, die bei einmaligem Einsatz schon einen relativen Mahlku-
gelabrieb von bis zu 5% aufwiesen.
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Abb. 1.29: Einfluss des Mahlkugelmaterials auf den Mahlkugelabrieb bei der Vermahlung von Quarzsand. Zerkleinerungs-
bedingungen: MBM MM301, 35 ml Stahlmahlbecher, Mahlkugeln (10 mm, 16 Stk., @cs = 0,239), @cs = 0,15, t = 90 min,
Vosz = 20 s71.

1.7 Mechanochemische Realisierung von Modellreaktion A

1.7.1 Reaktivvermahlung in verschiedenen Muhlen

Im Zusammenhang mit Versuchen zur Maf3stabsvergroRerung konnte bereits die Durchflhr-
barkeit von Modellreaktion A als auch B in unterschiedlichen Planetenkugelmihlen demons-
triert werden (Abb. 1.16). Dabei hat sich gezeigt, dass die Wahl von Reaktionsbedingungen
(insbesondere der Fillgrade @&vws und @cs) entscheidend fur den Erfolg der Reaktionen war.
Wie bereits angedeutet, wurde die prinzipielle Durchfuhrbarkeit von Modellreaktion A in
Schwingkugelmuhlen unter Beweis gestellt, wobei in Bezug auf @ws @hnliche Zusammen-
hange gefunden wurden, wie fir die Planetenkugelmuihlen. Wie Abb. 1.16 zu entnehmen ist,
konnte die genannte Reaktion dabei in zwei verschiedenen Schwingkugelmuhlen, die sich in
der Schwingrichtung unterscheiden (Hauptoszillationsrichtung fir MM400 bzw. MM301 = ho-
rizontal fir P23 = vertikal), realisiert werden. Dieser Sachverhalt wird in Tab. 1.10 aufgegriffen,
erganzt um weitere Moglichkeiten der Vermahlung. Vom Grundsatz unterscheiden sich die in
Tab. 1.10 gelisteten Mahlkérpermihlen (Planetenkugelmihle PBM, Schwingkugelmihlen
MBM, Ruhrwerksmiihle und Hochenergiekugelmdihle) in Hinblick auf die Skalierbarkeit, das
Antriebskonzept und aus Sicht der Beanspruchungsbedingungen in ihrer Beanspruchungs-
energie- und Mahlkugelgeschwindigkeitsverteilung. An dieser Stelle soll ausschlielich auf As-
pekte der Skalierbarkeit eingegangen werden.
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Tab. 1.10: Ausbeute der mechanochemisch durchgefiihrten Knoevenagel-Kondensation (Modellreaktion A) fiir verschie-
dene (Mahlkérper)Miihlen.

4 Apparat Vmv nmv ni t Y E _
[mI] [-] [mmol] [min] [%0] [kWh mol1]

1 Planetenkugelmihle P7 45 4 20 10 > 97 1,89

2 Planetenkugelmihle P6 250 1 100 12 > 97 1,03

3 Planetenkugelmihle P5 250 4 100 30 > 97 n.b.

4 Schwingkugelmihle MM400 35 2 14 35 > 97 2,33

5  Schwingkugelmihle P23 15 1 6 60 80 3,96

6  Ruhrwerksmihle Netzsch PE 075 500 1 200 40 > 97 n.b.

7  Hochenergiekugelmiihle CM0Q1 &b 2000 1 800 16 97 n.b.

8 Hochenergiekugelmiihle CMO01 a¢ 2000 1 800 <5 >97 n.b.

9  Morsermuhle P2 - 1 50 120 33 16,06

10 Handvermahlung - 1 10 60 11

Vwv = Mahlbecher- / Mahlraumvolumen. Nyy = maximale Mahlbecheranzahl. n; = Stoffmenge der Einsatzstoffe i pro Reaktions-
gefal (dquimolarer Ansatz). t =Mahldauer, Reaktionszeit. Y = Ausbeute. E = kumulierter Energiebedarf fur die Durchfiihrung des
Versuches 4

aVersuche durchgefiihrt am IPAT. Weitere Ergebnisse siehe Teil 2 — ,DEM-Simulationen einer Modellreaktionen in Planetenku-
gelmiihlen und im Simoloyer®*; Abschnitt 3.2.2. ® Manteltemperatur = 10°C. ¢ Manteltemperatur = 40°C.

PBM bieten hinsichtlich Skalierbarkeit die Option, Reaktionen in bis zu vier Mahlbechern
gleichzeitig zu realisieren (vgl. Abb. 1.5 und Abb. 1.6), wobei das Mahlraumvolumen i.d.R. auf
500 ml beschrankt ist. Bei MBM konnen i.d.R. maximal zwei Mahlbecher parallel fir Reaktio-
nen genutzt werden und bei solchen Mihlen, die fir den Laboreinsatz kommerzialisiert wur-
den, besteht eine Beschrankung im Mahlraumvolumen von 80 ml. Limitierungen in Hinblick
auf Mahlraumvolumina existieren auch fir Hochenergiekugelmiihlen und Rihrwerksmiihlen,
allerdings sind hier Mahlraumvolumina von 0,9 m? fur die Hochenergiekugelmiihle Simoloyer®
und 0,02 m? fur die Netzsch Ruhrwerksmuhle PE 075/ PRO1 realisierbar, was attraktive Mog-
lichkeiten in Hinblick auf eine Mal3stabsvergroRerung bietet. Vom Grundsatz her sind alle die
vorher genannten Mahlkérpermihlen geeignet, Modellreaktion A in hinreichend kurzer Re-
aktionszeit zum Abschluss zu bringen. In der Regel sind Mahldauern von < 40 min erforderlich,
um bis zu 0,8 mol Produkt in Ausbeuten > 97% bereitzustellen. Ausnahme bildet die Durch-
fuhrung in der MBM P23 mit 80% Ausbeute nach 60 min Mahldauer. Dies lasst sich auf die
Tatsache zurtckfuhren, dass im konkreten Fall das Mahlraumvolumen von 15 ml nur den Ein-
satz einer Mahlkugel zulie3 und konstruktionsbedingt ein Gesamtfillgrad von @ = 0,5 nicht
Uberschritten werden konnte, was sich nachteilig auf den Reaktionsfortschritt auswirkte.

Neben den Mahlkérpermihlen, bietet auch die Morsermuihle (Abb. 1.30) die Mdglichkeit einer
automatisierten Vermahlung. Um eine hinreichende Vermischung der Edukte zu erreichen,
wurden diese vor der Vermahlung gemischt. Wird Modellreaktion A in dieser Mihle durchge-
fuhrt kann nach 120 min lediglich eine Ausbeute von 30% nachgewiesen werden. Dieser Sach-
verhalt kann auf die Tatsache zurtickgefuhrt werden, dass in der Morsermihle bauartbedingt
nahezu ausschlief3lich ein Energietibertrag durch Reibung stattfindet. Offensichtlich sind der-
artige Prozesse nicht fur die Initiierung von Modellreaktion A geeignet. Untersuchungen zur
Mahlbetttemperatur legen weiterhin nahe, dass diese im Vergleich zu Experimenten in Kugel-
mihlen niedrig ist. Ahnlich verhélt es sich mit der Handvermahlung (nach 60 min nur 11%
Ausbeute).
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Abb. 1.30: Mérsermiihle P2. Quelle: Fritsch GmbH, 2016.
1.7.2 Reaktivvermahlung unter isothermen Bedingungen

Die vorangegangenen Untersuchungen haben gezeigt, dass eine mechanische Beanspru-
chung durch Reibung alleine nicht ausreicht, um einen hinreichend schnellen Reaktionsfort-
schritt bei Modellreaktion A zu erzielen. Des Weiteren zeigen die bisherigen Versuche, dass
der Mahlbetttemperatur fur die Umsetzung der Edukte nach Schema 1.1 eine grol3e Bedeu-
tung beizumessen ist. Im Folgenden sollen beide Aspekte einer detaillierten Betrachtung un-
terzogen werden. Werden die (vorgemahlenen) Reaktanden Vanillin und Barbitursdure grob
gemischt und anschlie3end unter isothermen Bedingungen gelagert, kann auch in diesem Fall
ein Reaktionsfortschritt beobachtet werden. Allerdings ist diese ausschliel3lich auf Feststoffdif-
fusion basierende Umsetzung sehr langsam und nach ca. 100 d wird ein Plateau von ca. 10
bzw. 40% Ausbeute fir Lagerung bei 3°C, bzw. Raumtemperatur erreicht
(Abb. 1.31). Wird die Reaktion unter den Bedingungen des thermal-assisted grinding (TAG) in
einem sich langsam rotierenden, mit Glaskugeln als Mahlkérpern gefillten und temperierten
Gefal? durchgefuhrt, kann die Reaktion in Abhéngigkeit der Badtemperatur signifikant be-
schleunigt werden. Nach 60 min resultiert bei 45°C eine Ausbeute von 5%, welche durch Er-
hoéhung der Badtemperatur auf 75 °C bis zu 75% gesteigert werden kann. Vergleicht man die
Mahlbetttemperaturen der Morsermihle mit denen des TAG, so bewegt sich diese eher im
Bereich von 50°C. Im Ergebnis ist die Kombination aus thermischer und auf Reibung basie-
render mechanischer Beanspruchung geeignet, Modellreaktion A zu initiieren.

100 = gelagert bei RT
904 4 Qelagert bei 3 °C
] * TAG beid5°C
g ?g_ > » TAGbei 75°C
Tz 601
pZ 50"‘ '. .
g 404, > L= -
2 30 )
E 20j H L. .
e e e §
0,02 0,04 10 100

Reaktionszeit [Tage]

Abb. 1.31: Einfluss der Temperatur und Methodik der Reaktionsdurchfiihrung auf die Ausbeute von Modellreaktion A.
Erlduterungen siehe Text.

Um fir mechanochemische Reaktionen in Mahlkérpermuihlen Inhomogenitaten und Instatio-
naritaten in Hinblick auch die Mahlbetttemperatur auszuschlie3en (vgl. Abschnitt 3.7) wurden
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die Modellreaktionen in doppelwandigen, temperierbaren Stahlmahlbechern durchgefihrt.
Durch Kombination mit einem geeigneten Kryostat / Thermostat lassen sich in Hinblick auf die
Mahlbetttemperatur stabile Mahlbedingungen realisieren und so thermische von mechani-
schen Beanspruchungseffekten separieren bzw. die Kinetik isotherm ablaufender mechano-
chemischer Reaktionen verfolgen (isothermes Mahlen: IM). Abb. 1.32 fasst den Reaktionsfort-
schritt fir Modellreaktion A bei verschiedenen Warmetragertemperaturen zusammen. Es ist
klar erkennbar, dass bis zu einer Temperatur von 80 °C eine Beschleunigung der Reaktion zu
beobachten ist. Wird diese Temperaturschwelle tberschritten, verlangsamt sich die Reaktion.
Dies hat seine Ursache darin, dass oberhalb 80 °C eines der Edukte (Vanillin) zu schmelzen
beginnt, die Morphologie, Viskositat und Rheologie der Reaktionsmischung andert sich, was
offensichtlich zu einem unterschiedlichen Beanspruchungsverhalten fiihrt und sich negativ auf
den Reaktionsfortschritt auswirkt. Bei Warmetragertemperaturen < 80 °C liegen alle Reaktan-
den als Feststoffe vor, was sich auch in der Morphologie des Produktes auf3ert, welches als
frei-flieBendes Pulver anféllt. Die Bildung von eutektischen Schmelzen unterhalb der Schmelz-
temperatur der niedrigschmelzenden Komponente Vanillin konnte mittels DSC-Messungen
ausgeschlossen werden. In DSC-Messungen einer Mischung der vorgemahlenen und kurz vor
der Messung vereinigten Edukte zeigte ein Warmesignal im Bereich von 80-85 °C, welches
als Startpunkt der Reaktion interpretiert werden kann. Schlussfolgernd fur Versuche in Mahl-
koérpermihlen, welche Gber die Méglichkeit der Temperierung des Mahlraumes verfligen, sollte
eine Mahlbetttemperatur kurz unterhalb der Schmelztemperatur von Vanillin nicht tberschrit-
ten werden.

]00-4
901 AT
80 b, M
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Abb. 1.32: Einfluss der Mahldauer und der Manteltemperatur auf den Reaktionsfortschritt von Modellreaktion A durch-
gefiihrt in temperierbaren doppelwandigen Stahlmahlbechern. Reaktionsbedingungen: MBM MM3301, 8 ml Stahlmahl-
becher, vosz = 30 571, Stahlkugeln (5 mm, @up = 0,23), nj, initiat = 3,19 mmol (Dgs = 0,3).

Ahnliche Experimente in temperierbaren Mahlbechern fur Modellreaktion B zeigen keinen
Einfluss der Temperatur auf den Reaktionsfortschritt (Tab. 1.11). Der Anteil I6slicher Cellulo-
seoligomere steigt nur unwesentlich von 15 auf 25% bei Erhéhung der Temperatur von 30 auf
90 °C. Die Ergebnisse in Hinblick auf den Einfluss des Mahlmaterials auf die Depolymerisation
von Cellulose (Abb. 1.12; Abschnitt 1.3.6) sind also auf die héhere Beanspruchungsenergie
zurickzufiuhren und nicht auf einen dadurch verursachten Anstieg der Mahlbetttemperatur.
Dies verdeutlicht erneut den konzeptionellen Unterschied zwischen beiden Modellreaktionen.
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Tab. 1.11: Einfluss der Manteltemperatur auf die Depolymerisation von Cellulose (Modellreaktion B) durchgefiihrt in tem-
perierbaren doppelwandigen Stahlmahlbechern.

# Manteltemperatur T [°C] Scellulose [%0]
1 30 15
2 50 15
3 70 22
4 90 25

Reaktionsbedingungen: MBM MM301, 8 ml Stahimahlbecher, 1., =30 s, Stahlkugeln (5 mm, @ug =0,3), Mceiuiose = 0,4 g
(@GS = 0,5)

Basierend auf den experimentellen Ergebnissen zur Durchfiihrung von Modellreaktion A un-
ter isothermen Bedingungen (Abb. 1.33) wurde nach der Methodik der initialen Reaktionsge-
schwindigkeiten die entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten fir eine Reaktion erster
Ordnung ermittelt. Das Ergebnis der darauf beruhenden Umsatzkurven ist in Abb. 1.33 darge-
stellt. Anzumerken ist, dass diese Methode den sigmoidalen Kurvenverlauf insbesondere bei
niedrigen Warmetragertemperaturen (65°C und 70°C) nicht abzubilden in der Lage ist. Kineti-
sche Modelle nullter und zweiter Ordnung lieferten auch in diesem Fallen geringere Ubereinst-
immungen. Dennoch kénnen die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten fir die Berechnung
der Aktivierungsenergie Ea herangezogen werden. Unter den gegebenen experimentellen Be-
dingungen und den berechneten Geschwindigkeitskonstanten resultiert fir E, = 122 kJ mol™.
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Abb. 1.33: Reaktionskinetik fiir Modellreaktion A durchgefiihrt unter isothermen Bedingungen (experimentelle Daten
siehe Abb. 1.32; Reaktion erster Ordnung).

In &hnlicher Art und Weise, wie fur die Experimente aus Abb. 1.32 wurden nach derselben
Methodik die Geschwindigkeitskonstanten fir Reaktionen unter Bedingungen des TAG
(Abb. 1.31) ermittelt. Gleiches erfolgte fir die vorgemahlenen und physikalisch gemischten
Proben (PM), welche bei RT und 3 °C gelagert wurden. Basierend auf ermittelten Geschwin-
digkeitskonstanten wurden die zeitabhéngigen Umsatzkurven berechnet und gemeinsam mit
denen fir die isothermen Mahlversuche (IM) in Abb. 1.34 dargestellt. Fir alle drei Methoden
der Realisierung mechanochemischer Reaktionen ist der Temperatureinfluss erkennbar. Ho-
here Temperaturen der Reaktionsmasse (bei TAG und IM identisch mit dem Mahlgut) resul-
tieren in einer schnelleren Umsetzung. Des Weiteren kann der Effekt unterschiedlicher Bean-
spruchungen verdeutlicht werden. Im Falle von PM basiert die Reaktion ausschlief3lich auf der
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Festkorperdiffusion, bzw. auf einer Reaktion angrenzender Eduktpartikeln, was die sehr lan-
gen Reaktionsdauern erklart. Fur die Experimente unter TAG-Bedingungen wird durch eine
.sanfte Vermischung” der Reaktanden fiir eine hinreichend gute Kontaktierung der Partikeln
gesorgt, um eine Beschleunigung der Reaktion um drei Grél3enordnungen zu erreichen. Zer-
kleinerungseffekte sind unter TAG-Bedingungen nicht auszuschlieen, im Vergleich zur
Durchfiihrung in einer Mérsermihle mit definierter Spaltgeometrie sicherlich weniger ausge-
pragt. Wird die Reaktion unter Bedingungen des isothermen Vermahlens (IM) durchgefihrt,
werden thermische mit mechanischen Beanspruchungsvorgangen ideal kombiniert und die
Reaktion entsprechend beschleunigt. Die Mahlkdrperbewegung unterstitzt die Konvektion
des Mahlgutes und damit die Temperaturgleichverteilung und sorgt aufgrund stetiger Partikel-
zerkleinerung fur die Bereitstellung nicht-reagierter Partikeloberflachen. Dadurch wird die Aus-
bildung eines Plateaus wie im Falle von PM (vgl. Abb. 1.31) verhindert und die Reaktion kann
zur Vollstandigkeit ablaufen.
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Abb. 1.34: Einfluss der Methodik der Durchfiihrung mechanochemischer Reaktionen sowie der Reaktionstemperatur auf
den Reaktionsfortschritt von Modellreaktion A basierend auf kinetischen Modellen erster Ordnung. (Messdaten vgl.
Abb. 1.31 und Abb. 1.32). Erlduterungen im Text.

1.8 Zusammenfassung

Im Fokus von Teil 1 — ,Modellreaktionen und Parametereinfluss im LabormafRstab® des vorlie-
genden Berichten lagen die Untersuchung ausgewahlter mechanochemischer Modellreaktio-
nen durchgefihrt im Labormalfstab in Mahlkérpermihlen, insbesondere Planetenkugelmih-
len. Als Modellreaktionen wurde zum einen die Knoevenagel-Kondensation von Vanillin und
Barbitursaure als Beispiel fur eine molmassenvergrol3ernde Synthese und zum anderen die
mechanochemische Depolymerisation von Cellulose ausgewahlt. Im Laufe der Untersuchun-
gen zeigte sich, dass beide Vertreter in Hinblick auf den Einfluss verschiedener Parameter
Gemeinsamkeiten aber auch Unterschiede aufwiesen. In beiden Fallen konnte durch eine Ver-
langerung der Reaktionsdauer oder Erhdhung der Betriebsfrequenz eine Beschleunigung der
Reaktion beobachtet werden. In Bezug auf den Mahlkdrperfillgrad konnte fir beide Modellre-
aktionen in unterschiedlichen Muhlen ein Optimum von 0,3 bestimmt werden. Wéhrend eine
Erhohung des Mahlgutfillgrades auf < 0,5 im Falle der Knoevenagel-Kondensation keine
nachteilige Beeinflussung der Ausbeute nach sich zog, folgte fur die Cellulosedepolymerisa-
tion ein niedriger Umsatz bei steigender Ansatzgrof3e. Durch weitere Untersuchungen konnte
geschlussfolgert werden, dass fir die Depolymerisation die Beanspruchungsenergieverteilung

43



@] FRITSCH
y F = ‘m

ausschlaggebend fur den Umsatzgrad ist, wohingegen im Falle der Knoevenagel-Kondensa-
tion die Beanspruchungshaufigkeit eine groRe Rolle zu spielen scheint.

In Bezug auf eine Mal3stabsvergrof3erung beider Modellreaktionen wurde demonstriert, dass
unter Voraussetzung des optimalen Mahlgutfullgrades in Verbindung mit gentigend groRRen
Mahlkugeln eine Skalierung innerhalb des Systems Planetenkugelmihle erfolgreich zu reali-
sieren ist. Einzig die Mahlparameter Mahldauer und Betriebsfrequenz bedirfen einer Anpas-
sung, da sich die eingesetzten Planetenkdrpermuihlen hinsichtlich technischer Parameter wie
Radienverhaltnis oder Sonnenraddurchmesser unterscheiden. Neben der VergroRerung des
Mahlbechervolumens (Scale-up) ist eine Erhéhung des Durchsatzes in Folge der Nutzung von
bis zu vier Mahlstellen (Numbering-up) mdglich. Unter Ausnutzung beider Effekte ist die paral-
lele Durchfihrung von 4 mechanochemischen Reaktionen in jeweils 500 ml-Mahlbechern
maoglich, was in einem kumulativen Reaktorvolumen von 2 | resultiert. Des Weiteren gelang
die Ubertragung der optimalen Reaktionsbedingungen bei erhéhtem ReaktionsmaRstab auf
andere Knoevenagel-Kondensationen.

Im Rahmen der Untersuchungen wurde am Beispiel der Knoevenagel-Kondensation der Ein-
satz von flissigen und festen Mahlhilfsmitteln untersucht. Grundsatzlich muss hier festgehal-
ten werden, dass die gewahlte Modellreaktion ohne Mahlhilfsmittel bis zur Vollstandigkeit ab-
l[auft. Eine Minimierung der Reaktionsdauer durch Optimierung der Reaktionsparameter ist im
konkreten Fall dem Einsatz von Mabhlhilfsmitteln vorzuziehen. Obwohl diese beschleunigend
auf die Reaktion wirken, fuhrt deren Einsatz zu nachgelagerten Anstrengungen bei der Pro-
duktisolierung im Sinne einer komplexeren Aufarbeitung mit erhéhtem Chemikalieneinsatz.

Untersuchungen des MahlkdrperverschleiR3es zeigten deutlich, dass dieser beim Einsatz or-
ganischer Ausgangsstoffe und Mahlkérpern aus Zirkonoxid oder Edelstahl, wie im vorliegen-
den Fall, minimal ist. Die eingesetzten Mahlkdrper kénnen also hinreichend oft eingesetzt wer-
den, bevor ein Austausch dieser erforderlich ist. Fir eine (semi)kontinuierliche Prozessfiihrung
erlaubt dies eine hinreichend hohe Verweildauer der Mahlkugeln im Reaktor.

Die Durchfiihrung mechanochemischer Reaktionen aber auch Zerkleinerungsprozesse in
Mahlkdrpermuhlen wie Planetenkugelmuhlen bewirkt ein instationares Verhalten des Mahlgu-
tes und der Reaktoren in Hinblick auf die Mahlbetttemperatur. Versuche zur mechanochemi-
schen Depolymerisation von Cellulose unter isothermen Bedingungen in geeignheten Mahlbe-
chern zeigte keine signifikante Temperaturabhéangigkeit dieser Modellreaktion.

Anders stellt es sich fiir den Fall der Knoevenagel-Kondensation dar. Hier kann eine Erhéhung
der Mahlbetttemperatur auf ca. 80 °C — d.h. unterhalb der Schmelztemperatur von Vanillin —
eine Erhdhung der Reaktionsgeschwindigkeit bewirken. Die Ausbildung von Eutektika in die-
sem Temperaturbereich konnte nicht nachgewiesen werden. Eine thermisch initilerte Reaktion
ohne hinreichende Vermischung der Reaktanden und stetige Partikelzerkleinerung resultierte
in deutlich geringeren Reaktionsgeschwindigkeiten.

Im Ergebnis kann fur diese Modellreaktion geschlussfolgert werden, dass eine Kombination
mechanischer und thermischer Beanspruchung hervorgerufen durch die Mahlkérperbewegun-
gen und die in Folge von Reibungsprozessen eingetragene Warmeenergie forderlich fiir den
Ablauf der Reaktion ist. Als hinreichende Bedingungen fur die Durchfihrung derartiger mecha-
nochemischer Reaktionen kénnen formuliert werden:
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Ein Arbeiten unterhalb des Schmelzpunktes der am niedrigsten schmelzenden Reakti-
onskomponente, um ein Aufschmelzen und eine damit einhergehende Veranderung der
Morphologie des Reaktionsgemisches zu vermeiden.
Eine stetige und ausreichende Vermischung des Mahlgutes durch die bewegten Mahl-
korper, um durch Konvektion fur Festkdrperreaktionen typische Diffusionslimitierungen
zu umgehen und den Warmetransport zu verbessern.

Eine stetige Partikelzerkleinerung, welche in der Lage ist an der Oberflache von Partikeln
gebildete Produktschichten abzulésen.
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Teil 2 — DEM-Simulationen einer Modellreaktionen in Planetenku-
gelmihlen und im Simoloyer®

Technische Universitat Braunschweig: Institut far Partikeltechnik (IPAT)

Kontakt: Dr. Sandra Breitung-Faes

Anschrift: Technische Universitéat Braunschweig
Institut fur Partikeltechnik
Volkmaroder Stral3e 5
38104 Braunschweig

Tel.: 0531 391 9604
Fax.: 0531 391 9633
Email: s.breitung@tu-bs.de

Anmerkung zum Bericht Teil 2: Die Bestimmung der Reibungsparameter und des Restitutions-
koeffizienten erfolgte gemaf der Veréffentlichungen: a) Burmeister, C.F., Stolle, A., Schmidt,
R., Jacob, K., Breitung-Faes, S., Kwade, A., 2014. Experimental and Computational Investi-
gation of Knoevenagel Condensation in Planetary Ball Mills. Chemical Engineering & Techno-
logy 37, 857-864. b) Rosenkranz, S., Breitung-Faes, S., Kwade, A., 2011. Experimental inves-
tigations and modelling of the ball motion in planetary ball mills. Powder Technol. 212, 224-
230.
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2.1 Grundlagen

2.1.1 Planetenkugelmuhle

Fur die Versuche im Labormal3stab wurde die Planetenkugelmuihle Pulverisette 6 des Projekt-
partners Fritsch GmbH verwendet. Es handelt sich um eine Mihle mit einem Mahlraum, bei
der die Zentrifugalkrafte des bewegten Mahlraums durch ein Gegengewicht ausgeglichen wer-
den. Durch die Drehbewegung des Systems um eine zentrale Achse, sowie der Eigendrehung
des Mahlraums in entgegengesetzte Richtung wird ein komplexes Bewegungsmuster der
Mahlkérper induziert und eine hohe Leistungsdichte zur Materialbeanspruchung erreicht. Das
Bewegungsmuster der Mahlkorper lasst sich bisher nicht analytisch berechnen, so dass die
Bewegung und somit die Beanspruchung des Materials durch die Mahlkdrper durch Simulati-
onen mithilfe der Diskreten Elemente Methode beschrieben wird.

2.1.2 Simoloyer®

Das Bechervolumen von Planetenkugelmuihlen ist aufgrund der mechanischen Stabilitat be-
grenzt, daher erfolgte die VergroRerung des Mahlraumvolumens durch die Ubertragung des
Prozesses auf einen anderen Muhlentyp, eine hochkinetische Hochenergiekugelmiihle vom
Typ Simoloyer® CM01 (Fa. Zoz GmbH). Der Simoloyer® CM01-2Ilm besitzt ein Mahlraumvolu-
men von 2 | und einen horizontal gelagerten Rotor, der die Kugelschittung gleichmafig auf
definierte Geschwindigkeiten beschleunigt (Abb. 2.1). Die hohe kinetische Energie der Mahl-
kérper ermdglicht hohe Leistungseintrége, so dass sich die Muhle nicht nur zum Dispergieren
und Zerkleinern, sondern auch fur das mechanische Legieren eignet. Uber die spezielle Bauart
des Rotors (Abb. 2.1, Plexiglasmahleinheit) soll gewéhrleistet werden, dass die Mahlkorper
gleichm&Rig tUber den Mahlraum verteilt und Totraum moglichst vermieden werden. Im Ge-
gensatz zur Planetenkugelmuhlen ist eine Temperierung des Mahlraums bei dieser Mihle
moglich. Der Mahlraum sowie der Rotor der Muhle kann weiter vergroRert werden und die
Firma Zoz GmbH liefert Miihlen bis zu einer GréRe von 900 I. Die Ubertragung erfolgt dabei
Uber die Umfangsgeschwindigkeit des Rotors, die entsprechend des Rotordurchmessers tber
die Drehzahl angepasst wird. Umfangsgeschwindigkeiten im Bereich von bis zu 11 m-s™ sind
dabei moglich.

Abb. 2.1: Simoloyer® CMO1 mit Plexiglasmahleinheit (unten links)

2.1.3 Diskrete-Elemente-Methode (DEM)

Fir die Modellierung der Beanspruchungsvorgange in den unterschiedlichen Kugelmihlen
wurde das kommerziell erhéltliche Programm EDEM 2.5, das auf der Diskrete-Elemente-Me-
thode (DEM) basiert, verwendet. Die DEM, die erstmals von Cundall und Strack [
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beschrieben wurde, ist ein humerisches, zeitschrittgesteuertes Verfahren, das die Beschrei-
bung von diskreten Elementen innerhalb eines Verbundes ermdglicht. Fir jedes Element wer-
den wéahrend des Prozesses zu diskreten Zeitpunkten die wirkenden Krafte und die resultie-
renden Beschleunigungen und Geschwindigkeiten ermittelt. Die Werte des vorherigen Zeit-
schrittes dt stellen dabei die Anfangs- und Randbedingungen fir den nachsten Integrations-
schritt dar.

Fur Berechnung der Krafte von miteinander in Kontakt stehenden Partikeln werden Kontakt-
modelle genutzt, die das reale Verhalten in die Simulation Gbertragen. Neben der Modellierung
des Kontaktes ist hierbei eine genaue Kontakterkennung von groRter Bedeutung 7. Allgemein
lassen sich die translatorischen und rotatorischen Bewegungen eines jeden Partikels i durch
Newtons Bewegungsgleichungen & beschreiben:

dv; Gl 2.1
me e =

da; Gl 2.2
L= M 2

mit der Masse m;, der Geschwindigkeit v; , dem Flachentragheitsmoment I; und der Winkel-
geschwindigkeit w; des Partikels i, sowie den auf das Partikel i wirkenden Kraften F; und Mo-
menten M; . Die Kontaktkrafte wurden berechnet nach dem Hertz-Mindlin-Kontakt-
modell 29129 Fiir das beschriebene System werden lediglich die Mahlkorper und die Muhlen-
geometrie modelliert, da eine Berticksichtigung der Edukt- bzw. Produktpartikel aufgrund der
Limitierung durch die Simulation nicht mdglich ist. Die Partikel sind zum einen zu klein, um
durch das verwendete Programm beschrieben zu werden. Zum anderen wirde die geringe
GroRRe und die hohe Anzahl der Partikel auch bei Verwendung eines Alternativ-Programmes
die Rechenkapazitat und Rechenzeit auf ein inakzeptables Mal3 steigern. Die PartikelgroRe
bestimmt die Lange des Zeitschritts und damit die Anzahl der benétigten Iterationsschritte 171,
die umgekehrt proportional zum Partikeldurchmesser d- ist.

Eine Abbildung des Beanspruchungsprozesses mit Material erfolgt Gber die Anpassung der
Reibungs- und Dampfungsparameter. Diese Parameter bezuglich Haftreibung, Rollreibung
und Restitution werden fiir die DEM-Modellierung als Randbedingungen benétigt und &ndern
sich in Abhangigkeit der Materialpaarung von Produktpartikeln und Mahlkérpern. Daher erfolgt
im Voraus eine Bestimmung dieser Parameter, und im Verlauf eine Anpassung der Parameter
tber den Vergleich des Leistungseintrags aus Experiment und Simulation 2,

2.1.4 Beanspruchungsbedingungen

2.1.4.1 Beanspruchungsenergie

Zur Ermittlung der Energie, die durch die Beanspruchung von zwei kollidierenden Mahlkugeln
auf das Produkt Ubertragen werden kann, wird zunadchst der vollstandig plastische Stol3 be-
trachtet. Fur den vollstandig plastischen Stol3 gilt, dass der maximal mogliche Anteil an kineti-
scher Energie Ey;,, dissipiert wird, etwa durch Warme oder plastische Verformung. Dieser ma-
ximal mogliche Anteil wird auch als innere Energie U bezeichnet und lasst sich Uber den Er-
haltungssatz von Energie und Impuls berechnen. Zwei Kérper mit den Massen m; und m, und
den Geschwindigkeiten v; und v,, bewegen sich nach einem vollstandig plastischen Stol3 ge-
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meinsam als ein Korper der Masse (m; + m,) mit der Geschwindigkeit u. Bezliglich der Ener-
gieerhaltung gilt, dass die kinetische Energie Ey;, yor stor VOr dem Stol3 gleich der kinetischen
Energie Exinnach stog NACh dem StoB plus der dissipierten Energie U ist.

— Gl 2.3
Z Ekin,vor StoR — Z Ekin,nach Stof} +U

Dabei gilt fur die kinetischen Energien vor und nach dem Stof3:

1 1

Gl 2.4

Ekin,vor StoR — Eml ) 1712 + Emz ' UZZ
GL2.5

Ekin,nach StoR = E (ml + mz) - u?

Somit lasst sich die innere Energie beschreiben als:
1 1 1
U=Em1-v12+Em2-v22—5(m1+m2)-u2 Gl.2.6

Genauso lasst sich die Bilanz des Impulses p beschreiben. Es ist zu beachten, dass im Ge-
gensatz zur Energie der Impuls eine richtungsabhangige Gréf3e ist. Daher wird in diesem ide-
alisierten Fall nur der Stof3 in normaler Richtung betrachtet. Es gilt fir den Impuls:

— GL 2.7
z Pyor stoR = Z Pnach StoR

my vy +my v, = (Mg +my)-u Gl.28

Daraus ergibt sich in Abhangigkeit der bekannten Massen und Geschwindigkeiten der einzel-
nen Korper die resultierende Geschwindigkeit u nhach dem StoR3:

m1'171+m2'v2

GL 2.9
(my +my)
Diese wird nun in die Gleichung fur die innere Energie eingesetzt und umgeformt:
1 1 ml'v1+m2'1722
oM V- T 5 My " Uy 2( 1 2) (m, + my)
1 1 1(m1'v1+m2'172)2
U:_m LV 2+_m D 2__ GI.2.11
A R ) m, +m,
U= 1(0my + myImy - v1? + (g + mpIm, - v,° = (g - vy + my - vy)? Gl 2.12
2 my +m,
_mymyui? + mymyv,® = 2mymyvy v, GL2.13
2(mqy +my)
1 Gl 2.14

U=——[mm,v,%2 + mym,v,% — 2m;m,v;v
2(m1+m2)[121 1MyV; 1MoV V5]
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mpm;

_ 2 _ 2 GlL2.15
=— v 2V, + v
2(m1+m2)[1 172 2’]

mpm;
=— (v — 1)2)2 GlL 216
2(my +my)

Damit ergibt sich die allgemeine Form der inneren Energie fir den plastischen, normalen Stof3
zweier Korper mit den Massen m,; und m,:

m;-m,

_— Gl 2.17
2(m1 +m ) rel normal

Zur Beschreibung eines teil-elastischen Stof3es mit einem Restitutionskoeffizienten (0 < e < 1)
gilt dann:

m1 'mz

— 2(1 — g2 Gl 2.18
2(m1+m2) Urel ( e )

Der Restitutionskoeffizienten ist definiert als das Verhaltnis der Geschwindigkeiten eines Kor-
pers nach und vor dem Stol3:

v
_ Ynach Stof} GL2.19

Vvor StoR

Die Gleichung der inneren Energie lasst sich weiter vereinfachen, wenn im betrachteten Sys-
tem alle Korper die gleiche Masse besitzen m; = m, = m:
2

m-m m m
m Vrel ( ) = mvrelz(l - eZ) = Zvrel,normalz(l - 62) Gl 2.20

Diese innere Energie wird als Beanspruchungsenergie SEx zweier Mahlkorper definiert:

_ 2 2
SEMBnormal = 0,25 * My * Vrernormar* (1 — €2) Gl 2.21

Fur den StolR eines Koérpers m, gegen eine Wand oder einen Kérper mit deutlich hdéherer
Masse m, gilt, dass m; > m, . Somit lasst sich ndherungsweise schreiben, dass m; + m, =
my

Damit ergibt sich fir die Beanspruchungsenergie eines Mahlkdrpers gegen die Mahlraumwand
[22].

. mymy
2(my +my)

mp-m,

vrelz(l - eZ) ~ 2( )

1
177'e12(1 - eZ) = Emz ' vrel,normalz(l - ez) Gl2.22

Somit gilt fur die Beanspruchungsenergie beim Stol3 eines Mahlkérpers gegen die Becher-
wand:

= . . 2 _ 52
SEWaTld,nOTmal = 0,5 myp Vrel,normal (1-e9) Gl.2.23
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Diese Unterscheidung wird auch fiir die simulativen Datensatze durchgeftihrt. Aus der Simu-
lation werden jeweils fur die Mahlkorperstol3e sowie die Mahlkdrper-Wand-Stof3e die Relativ-
geschwindigkeiten in normaler Richtung wéhrend des Stol3es exportiert und daraus die nor-
malen Anteile der Beanspruchungsenergie berechnet. Da die Energie einer Verteilung unter-
liegt, wird fur eine bessere Vergleichbarkeit der Mittelwert berechnet:

ﬁ — Z SEMB,normal + Z SEWand,normal
normal Anzahl Kollisionen

GlL 224

AulRerdem lasst sich beschreiben, mit welcher Haufigkeit die Mahlkdrper mit sich und der Mahl-
raumwand kollidieren. Diese Beanspruchungshaufigkeit SF berechnet sich aus der Anzahl der
Kollisionen, die innerhalb eines definierten Zeitintervalls At auftreten.

_ Anzahl Kollisionen

F =
At GlL 225

2.1.4.2 Leistungseintrag

Mithilfe der normalen Beanspruchungsenergie und Beanspruchungshéaufigkeit lasst sich der
Leistungseintrag durch die normal gerichteten Sté3e berechnen. Um den Leistungseintrag in
den Mahlraum zu betrachten, wird allerdings auch der tangentiale Anteil ﬁtangentml der Be-
anspruchungsenergie bendtigt.

P =SE - SF = Ppormar + Ptangential Gl.2.26

Prormat = SEnormat * SF GlL 227

Ptangential = ﬁtangential - SF GL2.28
Dieser tangentiale Anteil I&sst sich nicht einfach aus der Bilanzierung von Energie und Impuls
berechnen. Es besteht jedoch die Méglichkeit die Gesamtleistung des Systems P, aus dem
Drehmoment M zu ermitteln. Uber eine Riickrechnung lasst sich dann auch auf einen Wert der
tangentialen Beanspruchungsenergie schliel3en.

Die Gesamtleistung P;,:4; berechnet sich fur die Planetenkugelmiihle aus dem Drehmoment
M und der Drehzahl des Bechers v,.,;:

Ptotal =2m: Vyot * M Gl 2.29

Die Gesamtleistung setzt sich aus dem Leistungseintrag der normal und tangential gerichteten
St6Re zusammen, so dass gilt:

Protat = Prormar + Ptangential = (SEnormar + SEtangential) - SF Gl 2.30

=T _ Peotal — ﬁnormal - SF GlL 231
SEtangential - SF
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Wahrend die Rotordrehzahl des Simoloyer® mittels eines internen Drehmomentsensors inline
gemessen und die Werte durch die Maltoz®-Software angezeigt und aufgezeichnet werden,
wurde fur die Planetenmuihle im Experiment ein Drehmomentsensor an der Sonnenradwelle
angebracht. Die Drehzahl zur Berechnung des Drehmomentes entspricht also der Drehzahl
des Sonnenrades. fur die simulierte Planetenmuihle die absolute Drehzahl des Bechers be-
rechnet wird. Zur Auswertung der Simulationsdaten wird die Drehzahl des Bechers bendtigt.
Der Becher unterliegt zwei rotatorischen Bewegungen, der Drehung des Sonnenrades
Vrot,sun disc und der Eigendrehung des Bechers Vrot,Mv = Vrot,sun disc — 1,82 *Vrot,sun disc> die
sich als Uberlagerte, harmonische Schwingung beschreiben lassen. Fir die x- und die y-Koor-
dinate eines beliebigen Punktes am Auf3enrand des Bechers lasst sich angeben:

X = Royn COS(Vrot,sun disct) + Ruv COS(Vrot,MVt) Gl. 2.32

Y = Royn Sin(vrot,sun disct) + Ruv Sin(vrot,MVt) Gl.2.33

Ein Punkt auf dem Becherrand durchlauft ein Bewegungsmuster, wie in Abb. 2.2 dargestellt:

T T T T T
0.10 1
‘0054 1
-
w
c
o
= 0004
o
o
[}
.C
g -0.05] i
ua]
-0.104 1

T T T

T T T T T T
-0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10
Becherposition x [m]

Abb. 2.2: Position eines Punktes auf dem Becherradius; Rot = 1 Umdrehung

Fur die Berechnung der Leistung muss die Winkelgeschwindigkeit bekannt sein, d.h. es muss
ermittelt werden wie viele Umdrehungen das System pro Sekunde erfahrt. Eine Umdrehung
ist dann vollendet, wenn die Positionskurve das 2te Mal die x-Achse schneidet (Rote Kurve in
Abb. 2.2). Dies entspricht mathematisch betrachtet den Nullstellen der Funktion. Da diese ana-
Iytisch nicht einfach zu berechnen sind, werden die Positionsdaten Uber einen Zeitraum von 6
s ermittelt und aus diesen Positionsdaten die Schnittpunkte mit der x-Achse, sowie ihre zuge-
hdrigen Zeitpunkte entnommen. Die Dauer von 6 s entspricht einer Gesamtzahl von 65 Son-
nenradumdrehungen. Die zeitliche Abstand Atyg; zwischen zwei Nullstellen NSt, multipliziert
mit zwei, spiegelt die Winkelgeschwindigkeit wieder, da zwischen zwei Nullstellen eine halbe
Umdrehung liegt.
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Es ist zu erkennen, dass die Winkelgeschwindigkeit Uber den zeitlichen Verlauf schwankt
(Abb. 2.3). Im Mittel ergibt sich jedoch eine Winkelgeschwindigkeit von 10,83 s, was einer
Drehzahl von 650 min™ entspricht. Es kann also auch fiir das simulierte Bechersystem die
Sonnenraddrehzahl fur die Berechnung des Drehmoments zugrunde gelegt werden.
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T 13.0 -
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¢ 1.0
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= ]
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Zeit t [s]

Abb. 2.3: Winkelgeschwindigkeit des Bechers in Abhdngigkeit der Zeit

Da die verschiedenen Muhlen nicht mit einer konstanten Fillung an Reaktionsmaterial betrie-
ben werden und der Umsatz des Produktes immer davon abhangt wie viel Energie an das
Material Ubertragen werden kann, wird die Leistung wenn notig als spezifische GroRRe, also
massebezogen, angegeben:

Protal Gl 2.35

I spec,total —
Mpyrqt

2.1.4.3 Energieeintrag

Aus der Verkniupfung der experimentell gemessenen Zeit, die bendtigt wird um das Produkt
vollstandig umzusetzen und der berechneten Leistung lasst sich der spezifische Gesamtener-
giebedarf bzw. der Energiebedarf der normalen Sté3e berechnen.

Espec,total = Pspec,total *To79s Gl.2.36

Espec,normal = Pspec,normal ' t97% Gl 2.37

2.1.4.4 Beanspruchungsintensitat und Beanspruchungszahl
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Bestimmend flr den Reaktionsumsatz ist fur trockene Zerkleinerungsprozesse nicht die Be-
anspruchungsenergie als alleiniger mihlenbezogener Parameter, sondern vielmehr die Bean-
spruchungsintensitét. Diese wird bestimmt durch das Verhéltnis von Beanspruchungsenergie
zu beanspruchter Produktmasse, der aktiven Masse m,. Ist die Energie hoch und zusétzlich
die aktive Masse niedrig, so erhélt man eine sehr hohe Intensitét. Es kann passieren, dass die
Energieausnutzung nicht optimal verlauft, da die Energie nicht zur Reaktion genutzt werden
kann, da sie dem Material nicht zugeflihrt, sondern in andere Energieformen dissipiert wird.
Bei niedrigen Intensitaten ist es moglich, dass die Energie nicht ausreicht, um eine ausrei-
chend schnelle Kinetik zu initiieren und so eine Mehrfachbeanspruchung nétig wird. Fir Zer-
kleinerungsprozesse konnte gezeigt werden, dass eine optimale Beanspruchungsintensitat %]
existiert, fir die der Energiebedarf minimal wird.

SI = SE/m, Gl 2.38

Die in einer Kollision beanspruchte, aktive Masse m, lasst sich nach Schonert 24 aus der

Schichtdicke h, dem Durchmesser der Mahlkérper dyz und einem Winkel ay = 0,1 bestim-
men. Die Schichtdicke ist wiederum abhdngig von den Prozessparametern Mahlkérperkon-
zentration und -durchmesser. Die Bestimmung der Schichtdicke erfolgt Giber p-CT-Aufnahmen
und einer Anderung der Massebelegung der Kugeln nach den Versuchen.

T

dGB my = Z (dypg - sin ao)zh " Pprod Gl 2.39

145 V
\ ay =~ 0,1 (Schonert) Gl 2.40

h = f(dMBJ (p) Gl 2.41
Abb. 2.4: Aktive Masse

Die Kenntnis der aktiven Masse ist essentiell fir die Bestimmung der Gesamtzahl an Bean-
spruchungen SNy7o, mar, denen das Material ausgesetzt ist.

SF'mA

Mmat

Gl 2.42

SNo7opmat = “to794

Innerhalb einer Mahlkérperkollision wird die aktive Masse m, beansprucht. Multipliziert mit der
Gesamtzahl an Kollisionen SF - tq,0, ergibt sich die Gesamtmenge an Material, die innerhalb
des Prozesses beansprucht werden kann. Diese wird auf die vorliegende Menge an Material
mpya: D€zogen, so dass, ausgehend von einer homogenen Beanspruchung, die materialbezo-
gene Beanspruchungszahl ermittelt werden kann.

2.2 Methoden

2.2.1 Parameter
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Als Randbedingungen fur die DEM-Simulation dienen als Dampfungsparameter der Restituti-
onskoeffizient, und als Reibungsparameter der Haftreibungs- und der Rollreibungskoeffizient.
Diese wurden mit geeigneten Versuchen bestimmt, auf die an dieser Stelle nicht eingegangen
werden soll.
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2.2.1.1 Parameter Planetenkugelmihle

Tab. 2.1: Parameter Planetenkugelmiihle Pulverisette 6 (P6)

Edukt (Barbitur-

Volumen Mahl- Material Be- Drehzgh_ll séure + Vanillin) Haftreibung Rollreibung
raum Vyy [ml] cher Vo [MiN] [mmol] bs [ g [-]
250 Stahl 650 100 0,55 0,08
Durchmesser dgg Fullgrad Material Mahlkor- Dichte Mahlkérper Restitution
[mm] [] per [kg m=] e[
5 0,12 ... 0,22 ZrO2 5900 0,25
10 0,10 ... 0,41 ZrO2 5700 0,40
20 0,17 ... 0,42 ZrO2 5700 0,55
30 0,17 ... 0,45 ZrO2 5700 0,70
10 0,26 Stahl 7800 0,45
10 0,26 Al203 3950 0,3

Tab. 2.2: Bechervariation Planetenkugelmiihle P6

Material Mahlkorper

Durchmesser dyg [mm] Fallgrad (MB) Material Mahlraum
10 0,26 ZrOz Stahl
Haftreibung Rollreibung Restitution Drehzgh_ll
€ ['] VUrot [mln ]
0,55 0,08 0,4 550
Volumen Mahlraum Vyy Durchmesser Becher dyy Hohe Becher hyy [mm]
[ml] [mm]
80 65 24
250 75 69
330 75 80
330 100 45
500 100 69
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2.2.1.2 Parameter Simoloyer®

Tab. 2.3: Simoloyer®

Volumen Becher Vyy,

[mi] Material Becher (MV) Durchmesser dyg Fillgrad ®yp
2000 Stahl 5 0,18
Material (MB) Haftreibung Rollreibung Restitution e [-]
ZrO2 0,55 0,08 0,25
Edukt (Barbitursaure Zugabe Pro- Thermostat [°C] Drehzahl Rotor Geschwindigkeit
+ Vanillin) [mmol] dukt [%] Vyor [MiN] Rotor vy [m/s]
0,4 0 - 823 5
0,4 0 - 988 6
0,4 0 - 1152 7
0,4 0 - 1317 8
0,4 5 10 659 4
0,4 10 10 659 4
0,4 20 10 659 4
0,4 1 40 823 5
0,4 0 40 823 5

2.2.2 Regressionsanalyse

Aus den gewonnen Daten der Simulation sollen Modelle entwickelt werden, die durch einfache
Gleichungen die Abhangigkeiten in den Mihle beschreiben. Daher wird jeweils eine Regres-
sionsanalyse durchgefihrt, die auf der Minimierung des kleinsten relativen Fehlers beruht. Der
relative Fehler r;, also das Residuum, wird berechnet aus dem der Messwert y; und dem Re-
gresswert der Anpassung y;:

po= 2L Gl 2.43
L
Yi

Minimiert wird, unabhangig von der Regressfunktion, die Summe der quadrierten relativen Ab-
weichungen:

n n

— A. 2
minz r? = minz (%) Gl 2.44
i

i=1 i=1

Fir die Minimierung wird das Add-In Excel Solver genutzt und die jeweilige Funktion durch
den Nutzer als Minimierungsproblem definiert. An dieser Stelle wird kein Bestimmtheitsmal
R? angegeben, da dieses nur unzureichend beschreibt, wie gut die Datenpunkte das zugrunde
gelegte Modell beschreiben, besonders bei einer starken Variation der Messwerte. Vielmehr
kann Uber die Summe des relativen Fehlers sowie die Anzahl der verwendeten Datenpunkte
Nuata abgeschatzt werden, welche mittlere prozentuale Abweichung A die Messwerte vom Mo-
dell aufweisen:

i=1lmil

Ngata

A= - 100 Gl 2.45
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Es sollte fur den Einzelfall betrachtet werden, wie gut sich ein Modell zur Vorhersage eignet.
Somit ist es empfehlenswert bei hohen prozentualen Abweichungen eine Residuenanalyse
durchzufiihren, um systematische Abweichungen zu identifizieren oder die Abweichung jedes
Messpunktes zu betrachten. Die prozentuale Abweichung einer Ordinate berechnet sich dabei
zu:

yi — i

1

GlL 2.46

Ay =

2.3 Ergebnisse
2.3.1 Simulationsergebnisse

2.3.1.1 Planetenkugelmihle Pulverisette 6

Zu Beginn wurde die Planetenkugelmuhle inklusive der Mahlkérperfillung entsprechend der
Versuchsparameter und ermittelten Randbedingungen modelliert. In Abb. 2.5 ist die Beanspru-
chungshaufigkeit tGber der Mahlkdrperkonzentration fur verschiedene Mahlkérpergré3en dar-
gestellt. Die kleineren Mahlkorper weisen dabei eine héhere Beanspruchungshaufigkeit auf,
da bei gleicher Konzentration eine hdhere Anzahl an Mahlkérpern im System vorliegt. Interes-
sant ist daher vor allem die Entwicklung der Beanspruchungshéaufigkeit in Abhangigkeit Mahl-
korperkonzentration: Prinzipiell fihren hohere Mahlkdrperkonzentrationen zu einer héheren
Haufigkeit an Beanspruchungen, da die Mahlkérperanzahl zunimmt. Die Zunahme der Mahl-
kérperanzahl ist allerdings bei groReren Mahlkorpern im Vergleich geringer, daher ist ein An-
stieg der Haufigkeit bei den 30 mm Mahlkérpern bei der gezeigten Auftragung nicht offensicht-
lich. Bei den 10 mm Kugeln kommt es bei hoheren Konzentrationen zu einem deutlichen Abfall
der Beanspruchungshaufigkeit, so dass auf eine Anderung des Bewegungsmusters der Schiit-
tung geschlossen werden kann. Fiur eine Mahlkdrpergrof3e von 10 mm wurde zusatzlich der
Einfluss des Mahlkoérpermaterials untersucht. Es zeigt sich, dass trotz der gleichen Anzahl an
Kugeln im System, sich eine andere Haufigkeit einstellt. Somit besitzen neben der Kugelanzahl
auch die Masse und das sich dndernde Tragheitsmoment einen Einfluss auf die Haufigkeit der
Beanspruchungen.

10° 5
E Zirkonoxid: —&%—5mm
—a— 10 mm

1 —a— 20 mm

107 4 —¥—30mm

Stahl: —0— 10 mm
/ Aluminumoxid: —&—10mm

Beanspruchungshaufigkeit SF[s™]

104—5 '\/ i

10° T T T T T T T T T
0.0 01 0.2 0.3 0.4 0.5

Mahlkérperfullgrad @, [-]

Abb. 2.5: Beanspruchungshdufigkeit in Abhdngigkeit der Prozessparameter Mahlkorperkonzentration und Mahlkérper-
durchmesser (PBM P6)
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Abb. 2.6: Normaler Anteil (links) und Gesamtwert (rechts) der mittleren Beanspruchungsenergie

Neben der Haufigkeit der Beanspruchung ist fur die Energietibertragung die Beanspruchungs-
energie entscheidend (Abb. 2.6). Die mittlere Beanspruchungsenergie (Abb. 2.5) steigt mit der
Mahlkérpermasse an, jedoch lasst sich keine generelle Abhangigkeit vom Mahlkdrperfillgrad
ableiten. Im Vergleich der normalen mit der tangentialen Beanspruchungsenergie zeigt sich,
dass diese prinzipiell in einem &hnlichen GréfRenbereich liegen. Der Mahlkoérperfillgrad hat
jedoch Einfluss darauf, welche Richtung - normal oder tangential - den héheren Anteil besitzt.
Dieser Effekt wird deutlich, wenn die der normale und der Gesamtleistungseintrag in Abb. 2.7
betrachtet werden.

3500

T T T T 5000 : : : :
—_ Zirkonaxid: —r— 5mm
E m} — =] —a— 10 mm
== 3000 4 B E 4500 —a— 20 mm
E = —¥— 20 mm
g 2500 4 _ ; 4000 4 Stahl: g 10 mm
5 3 Alumiurmea<id: @A 10 mm
g 2
= o
£ 2000 & 3500
g i 4 500 4
2 3
2 is004 1 S =000+ -
=1
2 =
o 2
[:4] 1000 4 Zirkonoxid: —&— S mm 4 2500 4 4
.| —— 10 mm _I 2]
M 1 —&— 20 mm %
2 5o ¥ 20mm . o 2000 -
n Stahl: O 10 mm @
Aluminiumoxid: B 10 mm
0 T T T T T T T 1500 T T T T
0.0 01 0z 0.3 0.4 0.5 010 0.15 .20 0.25  0.30 0.35 0.40 0.45
Mahlkorperfuligrad @, [-] Mahlkorperfuligrad @, []

Abb. 2.7: Normaler Anteil der Leistung (links) und Gesamtleistung (rechts)

Es zeigt sich, dass die spezifische Leistung aus den St6f3en in normaler Richtung nur gering-
fugig von der Mahlkdrpergréf3e abhangt. Besonders bei Mahlkdrpern der GréRe 10 mm und
20 mm wird ein &hnlicher Leistungseintrag erreicht, wahrend der Gesamtleistungseintrag ba-
sierend auf normalen und tangentialen Sté3en deutlich durch die GréfRe der Mahlkorper be-
einflusst wird. Bei Zerkleinerungsprozessen wird bisher als aktiv angenommene Leistung nur
der normale Anteil berticksichtigt. Da es sich bei der Reaktion nur untergeordnet um einen
Zerkleinerungsprozess handelt, wird im Abschnitt 2.3.3.3 aus der Korrelation von gemessener
Synthesedauer und simuliertem Leistungseintrag gezeigt, dass der gesamte Leistungsein-
trags fur die Umsetzung der Reaktion bestimmend ist.
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2.3.1.2 Simoloyer® CM01

Zur Betrachtung der Mahlkorperbewegung wurde der Simoloyer® entsprechend der Experi-
mente fir verschiedene Rotorumfangsgeschwindigkeiten bei konstanten Fillgraden und einer
MahlkérpergréRe von 5 mm simuliert.

0.00010 T T T T

x

0.0005

T T T T T 1.8x107

1 1ea0 0.0004

< 18107

0.0003
0.00005 -| {14007

4 1.4x10”
0.0002 4 a

4 1.2¢107
0.0001 4

Beanspruchungshaufigkeit SF [s™]
Beanspruchungshaufigkeit SF [1/s]

Mittlere Beasnpruchungsnergie SE, - [J]
Mittlere Beasnpruchungsnergie SE,_ . [J]

0.00000 ——r——T—T 106107 0.0000 . ; ; . . 1.0x107
4 5 [ 7 8 ] 10 4 5 8 7 ] ] 10

Rotorumfangsgeschwindigkeit v, [m 7] Rotorumfan gsge schwindig keit v_[m/s]

Abb. 2.8: Normaler Anteil (links) und Gesamtbetrag (rechts) der mittleren Beanspruchungsenergie und Beanspruchungs-
hdufigkeit in Abhdngigkeit der Rotorumfangsgeschwindigkeit (Simoloyer® CM01)

In Abb. 2.8 sind links die mittlere Beanspruchungsenergie in normaler Richtung und die Bean-
spruchungshéaufigkeit bei steigender Rotordrehzahl aufgetragen. Die Beanspruchungsenergie
steigt aufgrund der erhéhten Geschwindigkeit an. Dies fuihrt auch zu deutlich mehr Sté3en und
damit und zu einer héheren Beanspruchungshaufigkeit. Die Steigerung erfolgt dabei proporti-
onal zum Anstieg der Rotorgeschwindigkeit, so dass es moglich ist, die Beanspruchungsener-
gie und Haufigkeit als Funktion der Rotorumfangsgeschwindigkeit v, anzugeben:

ﬁnormal =25 1077 - UT2'35 Gl 247

Da die Masse der Mahlkérper sich nicht andert, lasst sich die Relativgeschwindigkeit im Stof3
angeben als:

SE X Mg * Vpern? X const. vp235 Gl 2.48

. 1,17
Vrel,normal X cONst. vy Gl 2.49

Da fir die Umsetzung und auch fir den Gesamtenergieeintrag auch die tangentialen Anteile
entscheidend sind, ist in Abb. 2.8 auRerdem rechts die gesamte mittlere Beanspruchungs-
energie dargestellt. Es zeigt sich, dass der Anstieg im Vergleich zum normalen Anteil anders
verlauft und oberhalb einer Geschwindigkeit von 7,5 m/s ein deutlich starkerer Anstieg erfolgt.

SEtotqr = 3-1077 - vp3 Gl 2.50

Es wird jedoch deutlich, dass besonders im Bereich zwischen 7 m/s und 8 m/s die Fitfunktion
den Verlauf der Beanspruchungsenergie nur unzureichend darstellt. Es kommt zu einem deut-
lich starkeren Anstieg als durch den Fit vorhergesagt und damit zu einer deutlichen Abwei-
chung. Eine Erklarung fiir die Entwicklung ist eine Anderung im Bewegungsmusters der Ku-
geln, etwa durch eine andere Anordnung. Bei hoheren Geschwindigkeiten ist eventuell mit
einem deutlich starkeren Auszentrifugieren zu rechnen.
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Die Beanspruchungshéaufigkeit steigt weniger stark mit der Geschwindigkeit an als die Bean-
spruchungsenergie. Dies ist darauf zurtickzufiihren, dass allen Mahlkorpern als Gesamtschiit-
tung eine hohere Geschwindigkeit aufgepragt wird. Daraus lasst sich ableiten, dass sich das
Bewegungsmuster nur gering verandert und keine starkere Durchmischung stattfindet.

SF = 4,310 - ;062 Gl 2.51
Der Anstieg von Beanspruchungshaufigkeit und -energie mit steigender Rotordrehzahl erhdht

sowohl den normalen als auch den gesamten Leistungseintrag, wie in Abb. 2.9 dargestellt.
Aufgetragen ist auRerdem das Verhaltnis von normalem zum Gesamtleistungseintrag.

3500 T T T T

u  Normale Leistung .
3000 4 | ® Gesamtleistung

L
e
]
=

2500

2000 +

L
e
]
]

1500

Leistung P [WV]

1000

500 1020

Leistungsverhéltnis P /P[]

e —
4 5 & 7T 8 9 1

Rotorumfangsgeschwindigkeit v. [m/s]

Abb. 2.9: Leistungseintrag und Verhdltnis von Leistung der normalen Stéf3e zur Gesamtleistung in Abhdngigkeit der Roto-
rumfangsgeschwindigkeit (Simoloyer® CM01)

Der Anteil an normaler Leistung ist im Bereich unterhalb von 7 m/s relativ konstant und
schwankt bei steigender Drehzahl. Dies zeigt eine Anderung im Bewegungsmuster, die sich
Uber andere Methoden nur schwer nachweisen lasst. Vergleicht man die Werte mit denen der
Planetenmuhle, so féllt auf, dass der Anteil der Leistung aus normalen StéRen bei der Plane-
tenmuhle fur die betrachteten Versuche im Bereich von 0,3 bis 0,5 liegt. Damit liegen auch
hinsichtlich der Art der Beanspruchung in den unterschiedlichen Miihlen verschiedene Bedin-
gungen vor. In erster Naherung lasst sich trotz des abweichenden Fitdaten fur die Leistung
feststellen, dass:

— K 2,97 L 2.
Prormat = SEnormai - SF X vy Gl.2.52

— Tk 3,62 2
Piotat = SEtotar - SF < vp Gl 2.53

Diese Fitfunktion ist gultig fur die gegebenen Reibungs- und Dampfungsbedingungen und
muss bei Anderung der Mahlkérper und des Produktmaterials neu aufgestellt werden. Bei Aus-
weitung der Untersuchungen auf weitere Stoffsysteme kénnen tber diese Methodik allgemein-
gultige Abhéangigkeiten ermittelt werden.

Da es bei einer Rotorumfangsgeschwindigkeit oberhalb 7 m/s zu einer Anderung des Verhalt-
nis aus normaler und Gesamtleistung kommt, sind in Abb. 2.10 die Bewegung der Mahlkérper
und in Abb. 2.11 die Trajektorien eines einzelnen Mahlkdrpers dargestellt. Die beiden unter-
schiedlichen Zustande bei niedriger und hoher Drehzahl zeigen vor allem Unterschiede in der
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Mahlkérpergeschwindigkeit. In der Verteilung der Kugeln oder Trajektorien der Mahlkérper ist
optisch kein signifikanter Unterschied zu erkennen.

Time: 6s
Velocity (mv/s)
4.00¢+000

5m/s

3.20¢+000

2.40¢+000

1.60e+000

8.00¢-001 am/s :

0.00¢+000

Y X

Abb. 2.10: Mahlkérpergeschwindigkeiten im Simoloyer® CM01 bei Drehzahlen 5 m/s (oben) und 8 m/s (unten)
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Abb. 2.11: Partikelbewegung im Simoloyer® CMO01 in der y-z-Ebene; 50 Rotorumdrehungen
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2.3.1.3 Vergleich von Planetenkugelmihle und Simoloyer®

Entscheidend fiir hohe Beanspruchungsenergien sind hohe Mahlkérpergeschwindigkeiten, so-
wie ein Bewegungsmuster, das moglichst hohe Relativgeschwindigkeiten der Stol3partner lie-
fert, etwa durch eine breite Verteilung der Mahlkérpergeschwindigkeiten. Die kinetische Ener-
gie der Mahlkorper wird nur dann genutzt, wenn sie als StofRenergie abgegeben wird und da-
her spielt die Relativgeschwindigkeit der StoRpartner neben der Mahlkérpergeschwindigkeit
eine entscheidende Rolle (vgl. Gl. 2.18 ff).

In Abb. 2.12 ist die normierte Haufigkeitsverteilung der Mahlkdrpergeschwindigkeiten fur zwei
Rotorgeschwindigkeiten (5 m/s = 823 min™ und 8 m/s = 1317 min™) im Simoloyer® sowie fiir
eine Drehzahl von 650 min™in der Planetenkugelmiihle dargestellt. In der Planetenkugelmiihle
bewegen sich die Mahlkdrper mit einer héheren Geschwindigkeit, doch es wird deutlich, dass
die Verteilung der Geschwindigkeiten schmaler ist als im Simoloyer®. Dies ist darauf zuriick-
zufuihren, dass in der Planetenkugelmtihle durch die Bewegung des Mahlbechers die gesamte
Kugelschuttung mit bewegt wird, wahrend durch den Rotor des Simoloyer® immer nur ein Teil
der Mahlkdrper zur gleichen Zeit beschleunigt werden kann. Der Vergleich der beiden Ge-
schwindigkeiten von 5 und 8 m/s zeigt, dass die Verteilung der hoheren Drehzahl bei héheren
Geschwindigkeiten liegt und zudem eine bimodale Verteilung aufweist.

[ p— CMO1 5 m/s (823 min™)
{ ——CMO01 8 m/S (1317 min™")
——P6 650 min™ 3
0.8 1 ‘PL_ _
,;__ Mo
2 J |
g 0.6 1 i
5 ]
= ] |
% %F. ) l
= }'-J L
g 0.4 4 i ]\ d NVL'\. ]Lk _
() ] r
- - f Fy
B T
0.2 - FJ '1._1 H 11 _
_ I' N{’ M'Lr A
A . { %
0.0 o S .L."'L'.VI . “’IW\&-“K -
0.1 1 10

Mahlkdmpergeschwindigkeit v, (m s7)

M

Abb. 2.12: Normierte Hdufigkeitsverteilung der Mahlkérpergeschwindigkeit von 5 mm Zirkonoxid-Mahlkorpern im
Simoloyer® CM01 (823 und 1317 min‘1, @ g = 0,18 ) und in der PKM Pulverisette P6 (650 min'l, @ yg = 0,22)

Die hochsten normalen Beanspruchungsenergien (Abb. 2.13) werden im Simoloyer® bei 8 m/s
erreicht, obwohl in der Planetenkugelmihle héhere Mahlkdrpergeschwindigkeiten vorliegen.
In der Planetenkugelmdihle ist zudem die Verteilung der normalen Beanspruchungsenergien
schmaler. Dies hatte auf einen Zerkleinerungsprozess den Effekt, dass engere Partikelgré-
Renverteilungen als im Simoloyer® erreicht werden konnen. Aufgrund der Berechnung der tan-
gentialen Beanspruchungsenergien aus der Gesamtleistung kann jedoch keine Verteilung der
Gesamtbeanspruchungsenergien angegeben werden.

63



iy,
“Pﬁ"*ﬁ_ Technische
2 Universitit

i
3
3
P o 5
+ Braunschweig

r
35|
oy, 5

1.2 = - Trrry b B L T

—— CMO1 5m/s (823 min”) |

1.0 - CMO1 8 m/s (1317 min™) rm————

—— P8 650 min”
0.8 -

0.6+

04

Summenverteilung Q{SE)

0.2 4

0.0 N o S

€12 1E10  1ES 1E6 1E-4 0.01 1
Beanspruchungsenergie SE,_ [J]

Abb. 2.13: Verteilung der normalen Beanspruchungsenergien von 5 mm Zirkonoxid-Mahlkdrpern im Simoloyer® CM01
(5 und 8 m/s, @ = 0,18 ) und in der PKM Pulverisette P6 (650 min'l, ¢ = 0,22)

2.3.2 Experimentelle Ergebnisse

2.3.2.1 Experimentelle Ergebnisse Planetenkugelmiihle P6

Betrachtet werden zunéchst die Versuche in der Planetenmuihle Pulverisette 6 mit 250 ml
Mahlbechern. Wie bereits in Teil 1 — ,Modellreaktionen und Parametereinfluss im Labormalf3-
stab“ (ITUC, FRITSCH) beschrieben ist die Synthesezeit sowohl abhdngig vom Mahlkorper-
fullgrad als auch von der Mahlkorpergréf3e (Abb. 2.14). Fir alle Mahlkdrpergro3en befindet
sich das zeitliche Minimum bei einem Fillgrad von &,,; = 0,25 — 0,3. Im Bereich dieses zeitli-
chen Minimums lassen sich nur geringe Unterschiede hinsichtlich der Synthesedauer feststel-
len, aber im Bereich der nicht-optimalen Fillgrade sind kleinere Mahlkérper zeitlich glinstiger.
Ein geringerer Mahlkdrperdurchmesser fuhrt aufgrund der steigenden Anzahl an Mahlkérpern
bei gleichem Fullgrad zu einer héheren Beanspruchungshaufigkeit (vergleiche Abb. 2.5). Beim
Wechsel des Mahlkérpermaterials und der damit verbundenen Anderung des Beanspru-
chungsenergie andert sich ebenfalls die Synthesedauer: Die Stahlmahlkérper mit hdherer
Dichte fiihren zu einer Reduzierung der Synthesedauer wéhrend die Aluminiumoxidmahlkér-
per aufgrund ihrer geringeren Dichte die Synthesedauer erhthen. Die vorliegenden Ergeb-
nisse lassen annehmen, dass die Beanspruchungsenergie oder die eingetragene Leistung ei-
nen Einfluss auf die Synthesedauer hat. Eine héhere Leistung fiihrt dann zu einer geringeren
Synthesedauer, wenn die Kinetik der Reaktion und damit die spezifische Energie sich nicht
maldgeblich andern.

Zirkonauid —— 5 mm
- &= 10 mm
—e— 20 mm
¥ 30 mm

3500

3000 — Stahl o 10 mm

Aluminumoxid. @ 10 mm
2500 g

2000 ~ x R

1500

Synthesezeit t_,, [s]

1000

500 - -

0.1 0.2 0.3 0.4 05

Mahlkorperfullgrad @, [-]

Abb. 2.14: Synthesezeit to7y in Abhdngigkeit des Mahlkérperfiillgrades fiir unterschiedliche Mahlkérper
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2.3.2.2 Experimentelle Ergebnisse Simoloyer® CM01

Der Simoloyer® wird im Bereich des mechanischen Legierens eingesetzt. Erfolgt kein Produkt-
wechsel, dann wird zwischen den einzelnen Chargen keine vollstdndige Reinigung unter Ein-
satz von Lésungsmitteln durchgefihrt, sondern das Produkt wird ausgemahlen. Das bedeutet,
dass der Mahlraum gedreht und das Produkt im Betrieb unter Einfluss der Schwerkraft abge-
fuhrt wird. Jedoch zeigten die Versuche, dass jeweils der erste Versuch bei vollstandig gerei-
nigter Mihle eine deutlich erhdhte Reaktionszeit > 10 min aufweist, wahrend alle nachfolgen-
den Versuche in Zeitbereichen unter 10 min (ca. 4 min) bis zum vollstandigen Umsatz lagen.
Das bedeutet, dass die Menge an in der Mihle verbliebenem Produktausreicht, um die Reak-
tion erheblich zu beschleunigen und das Produkt als Reaktionskeim bzw. als Katalysator dient.
Daher ist es fur eine Vergleichbarkeit und eine gezielte Untersuchung der Prozessparameter
notwendig die Muhle unter Einsatz von Lésungsmitteln vollst&ndig zu reinigen. Hinsichtlich der
Batch-Prozessierung ist dieses Vorgehen mit einem deutlich erh6hten Losungsmitteleinsatz
verbunden, der eigentlich den Anforderungen an den Prozess widerspricht. Allerdings lasst
sich die katalytische Wirkung der Produktpartikel fiir ein Upscale auf den kontinuierlichen Be-
trieb nutzen, um die Synthesezeit auf die Verweilzeit anzupassen, wobei mit einer signifikanten
Reduzierung der Prozesszeit zu rechnen ist (vgl. auch Teil 3 — ,Realisierung von Modellreak-
tionen im Simoloyer®, Kap. 3.1). Eine vollstandige Reinigung der Mahleinheit ist nur fir Ver-
suchszwecke im Rahmen des Labormafstabs notwendig und sinnvoll. In einem spéteren
hochskalierten industriellen Prozess wiirde immer ein Hold-Up in der Miihle belassen und eine
Reinigung nur bei einem Produktwechsel vorgenommen werden, was den eventuellen L6-
sungsmitteleinsatz deutlich verringert und eine Verbesserung der Wirtschaftlichkeit bedeutet
(s. auch Kap. 3.2.1).

Tab. 2.4: Versuche zur Bestimmung des Einflusses von Produktzugabe

Drehzahl Umfz_ing_sge-_ Produktzugabe Thermostat Ausbeute [%] AM [g]
rog [MIN] schwindigkeit %] [°C] = f(t = 12 min) (Ausmah-
rot vr [m/s] |Ung)
659 4 +5 10 17 105
659 4 + 10 10 45 107
659 4 + 20 10 71 110

Temperatur nie Uber 28°C

In Tab. 2.4 sind die Betriebsparameter sowie der Umsatz fir Versuche im Simoloyer® bei un-
terschiedlichen Mengen an Produktzugabe angegeben. Es wurden milde Bedingungen bei ei-
ner niedrigen Umfangsgeschwindigkeit von 4 m s und einer Kihlung von 10 °C gewahit.
Wahrend des Prozesses lagen die Temperaturen immer unter 30 °C, d.h. der Einfluss der
Temperatur kann hier als gering eingeschatzt werden. Es zeigt sich, dass die Reaktion mit
steigender Produktzugabe beschleunigt wird, die hier gewéhlten Bedingungen jedoch nicht
ausreichen, damit das Produkt innerhalb einer Synthesedauer von 10 min umgesetzt wird. Fr
ein Upscale auf einen kontinuierlichen Prozess sollten entsprechende Reaktionszeiten erreicht
werden, um bei gegebener Verweilzeit einen Vollumsatz zu erreichen.

2.3.3 Kaorrelation von Simulation und Experiment

2.3.3.1 Leistungseintrag in Planetenkugelmiuhle

Die Planetenmiihle Pulverisette 6 wurde im Rahmen des Projektes mit einem Drehmoments-
ensor (Lorenz Messtechnik) ausgestattet. Der Drehmomentsensor wurde entsprechend der
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MalRe der Welle und Riemenscheibe ausgewahlt. Dabei wurde unter den am Markt verfigba-
ren Sensoren der kleinstmdgliche mit einem Nenndrehmoment von 20 Nm ausgewahlt. Die
Messergebnisse zeigen, dass die Drehmomentaufnahme am unteren Bereich des Sensors
erfolgt und mdoglicherweise zu einer fehlerhaften Messung fihrt. AuRerdem kann durch den
speziellen Aufbau der Mihle keine exakte Messung der Leerlaufleistung erfolgen. Die Pulve-
risette 6 ist mit einem einzigen Mahlbecher und zuséatzlich mit einem Gegengewicht ausge-
stattet. Dieses Gegengewicht wird entsprechend der Beladung des Mahlkérpers verschoben,
um die wirkende Zentrifugalkraft auszugleichen und die Muhle fur den reibungslosen Betrieb
auszuwuchten. Dadurch verandert sich der Hebelarm der wirkenden Kraft im Vergleich zwi-
schen Leerlaufmessung und dem tatsachlichen Betrieb. Fir das Drehmoment tritt somit ein
Fehler auf, der sich analytisch nicht exakt bestimmen lasst.

Die experimentell ermittelte, sowie die simulierte Gesamtleistung sind in Abb. 2.15 gegenuber-
gestellt. Es zeigt sich, dass der gemessene Verlauf durch die Simulationen in guter Naherung
dargestellt werden kann und die Unterschiede zwischen den Mahlkorpergréf3en und Mahlkor-
perdichten abgebildet werden. Das lokale Maximum bei mittleren Fallgraden wird hingegen
nicht gut abgebildet. Es ist jedoch anzunehmen, dass bei den experimentell gemessenen Da-
ten ein flacherer Verlauf méglich ist, wenn die Leerlaufleistung exakt berechnet wird.

225 T T T T T T T T T 225 - - T T
| | | Zirkonoxd: —&— 5 mm 1
200 B i 200 e _
1 ] —w— 30 mm 1
© 175 - - 1754 stahl: o 10 mm -
= ] 2 {  Aluminiumoxid: ® 10 mm 1
2 150- i i E E_ 150 - ]
— ]
£ Tg 1 T 1 [} 1 5 1
5 2 125 i bt = 1254 B
= u><,| 4 4 g D_D R i
£% 1004 ] Z o 1004 ]
o 2 ] | & 5 | i
ES 5] ] 2% 754 m ]
T L E D
=% 3 1 Zirkonoxid: —&— 5 mm 1 w - ] ® 1
L|>_<J 50 4 —=— 10 mm - 50 4 4
J —e— 20 mm f E
25 —w— 30 mm i 25 i
| Stahl: o 10 mm i
Aluminiumoxid: = 10 mm
0 — — r — T . 0 T T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.0 0.1 02 0.3 0.4 0.5
Mahlkérperfiligrad &, ; [-] Mahlkorperflligrad @, ; [-]

Abb. 2.15: Simulativ berechnete (links) und experimentell ermittelte (rechts) Gesamtleistung in Abhdngigkeit (PBM P6)

Fir eine Bewertung der Simulation sind in Abb. 2.16 daher die simulativ und die experimentell
ermittelte Leistung gegeneinander aufgetragen ohne die Leerlaufleistung mit einzubeziehen.
Den Daten wurde eine lineare Regression (Gl. 2.55) zugrunde gelegt, so dass der y-Abschnitt
die Leerlaufleistung wiedergibt. Diese Leerlaufleistung unterscheidet sich mit 23,8 W vom ge-
messenen Wert von 74 W, wobei diese Leerlaufleistung, wie bereits erlautert, nicht als korrekt
angenommen werden kann. Aul3erdem liegen einige Datenpaare, speziell bei grozen Mahl-
koérperdurchmessern, deutlich unterhalb der linearen Regression und reduzieren dadurch die
theoretisch berechnete Leerlaufleistung. Dies kann bedeuten, dass fir groRe Mahlkérper die
Simulation das Verhalten nicht abbilden kann, oder, dass bei diesen Fallen, etwa fir sehr
kleine Fillgrade, keine lineare Abhangigkeit zwischen Simulation und Experiment besteht.

66



L

LT .
¢ Technische .
S:ﬁ £ 5 Universitat |pAT

28 Braunschweig

.
3
g

200 -

150 4

100 4

5mm
10 mm
20 mm

Zirkonoxid *
u
[
v 30mm
o
H
n

Experimentell ermittelte
Leistung PE}m ot VI

3

|

10mm
10mm

Stahl:
Aluminiumoxid:

Lineare Regressio
0 — T

0 20 40 80 80 100 120 140

Simulativ ermittelte
Leistung PDEM ot W]

Abb. 2.16: Vergleich von simulativ und experimentell ermittelter Leistung (Pulverisette 6)

Pexptotar = 23,8 + 1,5 Ppeum total Gl 2.54

n

minz 12 =0,29
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Es bleibt also zusammenfassend festzuhalten, dass die Simulation nicht genau das reale Ver-
halten und damit den exakten Leistungseintrag abbilden kann. Es scheint hin zu optimalen
Fullgraden und kleineren Kugeln, sowie héheren Leistungseintragen aber eine gute Korrela-
tion zu geben, wie ebenfalls in 2.3.3.3 gezeigt wird.

Die Abweichung der Simulationsdaten vom realen Zustand liel3e sich weiter minimieren durch
eine detaillierte Anpassung der Rangbedingungen. Die Reibungs- und Dampfungsbedingun-
gen wurden lediglich fur einen Zustand, d.h. fur eine Belegung der Mahlkdrper ermittelt. Es ist
jedoch sicher, dass sich die Belegung und der Anteil des frei flieRenden Materials Uber die
Synthesezeit &ndern und somit auch die Eingabeparameter der Simulation angepasst werden
mussten, um eine noch genauere Beschreibung des Prozesses zu ermdglichen. Jedoch hatte
diese sehr zeitaufwandige Anpassung nur zur Folge, dass die Abweichung der individuellen
Versuche von der gefundenen Fitfunktion weniger ausgepragt ware. Auf den Fitverlauf und die
zentrale Hypothese dieser Arbeit sind nur sehr geringfiigige Einflisse zu erwarten.

Die beiden genutzten Methoden zur Leistungsbestimmung sind wie beschrieben fehlerbehaf-
tet und oftmals nicht ohne gro3eren Aufwand zuganglich. Die Ausstattung mit einem Drehmo-
mentsensor ist teuer und nicht fir alle Mihlen geeignet, wahrend die Simulation bei fehlender
Kenntnis der Reibungsbedingungen eine aufwendige Kalibrierung erfordert. In Mihlen wird
der gréf3te Teil der Leistung in Warme umgesetzt, die bei der vorliegenden Reaktion einen
grol3en Einfluss besitzt. Daher wurde die Temperatur zun&chst mit Hilfe eines Temperatur-
sensors nach bestimmten Zeitpunkten innerhalb der Kugelschittung vermessen. Es wurde die
maximal messbare Temperatur zu diesem Zeitpunkt aufgenommen. Eine Verteilung der Tem-
peratur wurde zu diesem Zeitpunkt nicht beriicksichtigt. Uber die Hélfte der Synthesedauer

% wurde der Temperaturanstieg gemittelt. Es zeigt sich in Abb. 2.16 und Abb. 2.17, dass die
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Kurven einen ahnlichen Verlauf zur Leistungsmessung zeigen. Es bleibt daher festzuhalten,
dass eine hohere Leistung zu einem schnelleren Temperaturanstieg im Becher fihrt und daher
die Kinetik der Reaktion beschleunigt werden kann. AuRerdem kann fiir eine einfache Abschat-
zung des Leistungseintrags der mittlere Temperaturanstieg zugrunde gelegt werden, der auch
mit einfacher Ausstattung und ohne Simulationskenntnisse eine Korrelation zulasst.

12 T T T
Zirkonoxid: —ke— 5mm

—a— 10 mm

—a— 20 mm
10+ B —=— 30 mm
Stahl: 8 10mm
Aluminiumoxid: 10 mm

Mittlerer Temperaturanstieg [K/min]

0.1 0.2 0.3 04 0.5

Flllgrad @, [-]

Abb. 2.17: Mittlerer Temperaturanstieg der gemessenen maximalen Temperatur in der Mahlkérperschiittung; t =

[0; 2]

2.3.3.2 Spezifischer Energieeintrag

Die spezifische Energie berechnet sich aus dem Produkt der spezifischen Leistung und der
Synthesedauer bis zum Vollumsatz. In Abb. 2.18 ist die spezifische Energie in Abhangigkeit
der Mahlkdrperkonzentration fur unterschiedliche Mahlkdrpergréf3en und Materialien darge-
stellt. Es ist zu erkennen, dass fur die zeitlich optimalen Mahlkérperfillgrad, also fur ®ve =
0,25 — 0,3, die spezifische Energie am geringsten ist und fur Zirkonoxidmahlkorper Werte um
75 kJ/kg annimmt. Der Wechsel der Mahlkérperdichte sorgt fur eine deutliche Verringerung
der spezifischen Energie bei Verwendung der Stahimahlkorper. Die Verwendung von Alumini-
umoxid sorgt trotz der geringeren Dichte ebenfalls fur eine Erniedrigung der spezifischen Ener-
gie, obwohl eher ein héherer Energiebedarf zu erwarten gewesen ware. Dies ist méglicher-
weise auf eine fehlerhafte Simulation zuriickzufiihren oder aber auf die Zeitintervalle zwischen
den Probennahmen, die eine exaktere Bestimmung der Synthesedauer und damit des Ener-
giebedarfs nicht zulassen. Fir abweichende Mahlkdrperkonzentrationen steigt die spezifische
Energie an, so dass die Prozessfiihrung bzw. der Leistungseintrag oder die Bedingung der
Beanspruchung einen Einfluss auf die Reaktionskinetik haben. Es muss néaher betrachtet wer-
den, ob die Intensitat einer einzelnen Beanspruchung einen Einfluss auf die Reaktionskinetik
hat, also ob die lokale Energiedissipation flr den Prozess entscheidend ist. Die niedrigsten
spezifischen Energien korrelieren mit den hdchsten Leistungseintragen und damit schnellen
Temperaturanstiegen. Dieser Anstieg erhoht die Reaktionsgeschwindigkeit und sorgt somit fur
eine effizientere Energieausnutzung (vgl. 2.3.3.1).
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Abb. 2.18: Spezifischer (Gesamt-)Energieeintrag

2.3.3.3 Erstellung einer Masterkurve

Um den Einfluss der lokalen Energietibertragung durch die Mahlkérper zu untersuchen, ist in
Abb. 2.19 die die Gesamtzahl der wahrend der Reaktion bendtigten Materialbeanspruchungen
in Abhangigkeit der Intensitat der normalen Beanspruchung aufgetragen, da die normale Be-
anspruchung klassischerweise bei Zerkleinerungsprozessen als der bruchrelevante Anteil be-
trachtet wird. Es ist zu sehen, dass mit steigender Intensitéat die Anzahl der insgesamt beno-
tigten Materialbeanspruchungen bis zum Vollumsatz sinkt. Es kann somit davon ausgegangen
werden, dass zumindest ein Teil der wahrend eines einzelnen Stol3es zugeflihrten Energie
tatsachlich fur die Umsetzung genutzt wird. Die Regression der Daten Uber eine Potenzfunk-
tion ergibt folgende Abhéangigkeit:

Zirkonoxid: smm
10 mm
20 mm

30 mm

LR

Stahl: o 10 mm
Aluminiumoxid:. = 10 mm

—— Fit Beanspruchungszahl

Beanspruchungszahl SNgml,mz [

1000 10000 100000

Beanspruchungsintensitat Si [J/kg]

Abb. 2.19: Materialbezogene Beanspruchungshdufigkeit in Abhdngigkeit der Beanspruchungsintensitdt (normaler Stof3)

o —0.89
SNo794mat = 6,69+ 10° - SL0rmar Gl 2.55

n

Z r? =241

i—1
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Unter der Annahme eines vollstandigen Transfers der mechanischen Energie bei unverander-
ter Reaktionskinetik ware von einem Exponenten von -1 auszugehen, so dass sich die Bean-
spruchungszahl in gleichem Mal3e verringert wie die Beanspruchungsintensitéat steigt und die
spezifische Energie konstant bliebe. Es konnte jedoch bereits gezeigt werden, dass die spezi-
fische Energie nicht konstant ist. Es lasst sich eine Funktion fir die spezifische Energie mithilfe
der Beanspruchungszahl berechnen, da gilt:

_ SF-SE-t

Espec = SN - ST = 207 % Gl 2.56
Mmat

Espec,normal = 470000 - SI7%8%- ST = 470000 - S1>1 Gl 2.57

Um die Synthesedauer vorherzusagen, werden in Gl. 2.56 die Definitionen fiir SI sowie fir
SNy79, mar €iNgesetzt und nach der Zeit umgeformt:

_ SE
Sl = — Gl. 2.58
my
SF " mA
SN97%,mat =——"1lg7y, Gl 2.59
Mmat
= -0,89
SN97%,mat SEnormal Gl 2.60
toz9s ~ ~ 0,11

SF -my SF - ma
Die Synthesedauer wird von der normalen Beanspruchungsenergie zum Exponenten -0,89
beeinflusst, wahrend die Beanspruchungshaufigkeit linear eingeht und somit die Mahlkorper-
grolRe nur hinsichtlich der Mahlkérpermasse eine Rolle spielt. AuRerdem besitzt die aktive
Masse einen Einfluss, so dass die Synthesedauer nicht durch Simulationen allein abgeschatzt
werden kann, da die aktive Masse nur Uber experimentelle Messungen zugéanglich ist und
bisher keine Funktion zur Abschéatzung dieser aktiven Masse vorliegt.

Diese Betrachtungen beziehen sich auf den normalen Energieanteil des Stol3es, der bisher fiir
die Modellierung von Zerkleinerungsprozessen betrachtet wird. Allerdings ist es in Hinblick auf
eine chemische Synthese moglich, dass der Gesamtenergiebetrag des Stol3es fur die Reak-
tion verantwortlich ist.

In Abb. 2.20 ist daher die materialbezogene Beanspruchungszahl in Abhangigkeit der gesam-
ten Beanspruchungsintensitat aufgetragen. Der Kurvenverlauf ist ahnlich, jedoch wird bei der
Regression der Daten deutlich, dass die Beanspruchungszahl nahezu direkt proportional zur
reziproken Intensitat ist. Es wird ein Exponent von -1 erreicht, was der Annahme einer
konstanten spezifischen Energie entspricht und dazu fiihrt, dass die Synthesedauer in erster
N&aherung proportional zur Leistung ist. Trotzdem ist zu sehen, dass einige Datenpunkte und
somit bestimmten Versuchsbedingungen deutlich von der Regressionskurve abweichen.
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Abb. 2.20: Masterkurve - Abhdngigkeit der materialbezogenen Beanspruchungszahl von der Beanspruchungsintensitdt
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Es zeigt sich, dass bei Bertcksichtigung des gesamten Energieeintrages die Synthesedauer
direkt proportional zur reziproken Leistung P~ = (SE;ptq; - SF) ! ist. Die aktive Masse besitzt
in diesem Fall keinen Einfluss und muss damit zur Aufstellung der Masterkurve nicht gemes-
sen werden, sondern kann abgeschatzt werden.

Die Daten zeigen einen starken Trend in Richtung einer leistungsabhéangig ablaufenden Re-
aktion. Dieser Trend gilt jedoch fiir die Gesamtheit der Daten, wahrend es im Einzelfall zu einer
betrachtlichen Abweichung kommen kann und fir bestimmte Parametereinstellungen damit
keine genaue Vorhersage Uber die Prozessdauer mdglich ist. Es ist daher zu prifen, ob es
einen Zusammenhang zwischen Abweichungen und bestimmten Parametereinstellungen be-
steht; wie groR3 die quantifizierte Dauer ist und ob diese im Bereich der experimentellen Unge-
nauigkeit liegt. Dafur wird zunachst die Abweichung A(SN) zwischen simulierter (SN) und vor-
hergesagter Beanspruchungszahl SNy;; berechnet:

(SN — SNg;¢)
SN

A(SN) — Gl 2.63

Da die Beanspruchungszahl direkt proportional zur Synthesedauer ist, lasst sich durch Multi-
plikation der Abweichung mit der experimentell bestimmten Synthesedauer auch die zeitliche
Abweichung bestimmen:

A(tg7e,) = A(SN) - tgyy Gl 2.64
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Abb. 2.21: Abweichung zwischen berechneter und durch das Modell vorhergesagter Beanspruchungszahl SN

Es wird deutlich, dass in den Bereichen der geringsten spezifischen Energie, also am optima-
len Punkt mit kiirzester Reaktionszeit die Abweichung vom vorhergesagten Reaktionsverlauf
am geringsten ist oder sogar eine negative Abweichung vorliegt. Bei der Verwendung der
Stahlmahlkérper zeigt sich eine sehr groRRe relative Abweichung, d.h. der Prozess ist deutlich
schneller als berechnet. Diese Abweichung kann durch die extrem hohen Leistungseintrage
hervorgerufen werden, die deutlich Gber denen der Zirkonoxid-Mahlkérper liegen, so dass eine
schnellere Kinetik vorliegt, die durch das Modell nicht erfasst wird. Bezlglich der Vorhersage
der Synthesedauer mithilfe der simulativ gewonnenen Daten wird die zeitliche Abweichung in
Abb. 2.22 dargestellt. Fir viele Einstellungen liegt die zeitliche Abweichung im unteren Minu-
tenbereich. Der Fehler der Daten kann geringfuigig auch durch die Probennahme und das da-
mit verbundene Abkiihlen des Bechers verbunden sein. AulRerdem handelt es sich um eine
nicht temperierte Miihle in einem nicht klimatisierten Technikum, so dass allein durch die Um-
gebungsbedingungen Temperaturschwankungen der Umgebung zwischen 15 - 30 °C mdglich
sind.

50 ,

Zeitliche Abweichung At,..) [min]
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Abb. 2.22: Zeitliche Abweichung zwischen Modellvorhersage und Experiment

Eine mdgliche Erklarung fur die Abweichungen ist, dass die vorhergesagte Abhangigkeit von
der effektivsten Kinetik dominiert wird. Diese wird wahrscheinlich oberhalb eines bestimmten
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Temperaturniveaus erreicht und fihrt zu niedrigen kinetischen Energien. Bei geringerem Tem-
peraturniveau, dass sich durch die geringere Leistung einstellt, wird die schnelle Kinetik nicht
oder nur spat erreicht und die Abweichung von der Regression wird grof3er.
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Abb. 2.23: Zusammenhang von Synthesezeit und simulativ ermittelter Gesamtleistung mit Regression tgz¢,~P~1 (links)
und toz0,~P~ 187 (rechts)

In Abb. 2.23 ist daher die Synthesedauer in Abhangigkeit des simulativ ermittelten Leistungs-
eintrags inklusive der ermittelten Regressionskurve flr tq,4,~P~1 aufgetragen. Es zeigt sich,
dass gerade bei niedrigen Leistungseintragen die Synthese deutlich langer dauert als vorher-
gesagt. Wie bereits diskutiert, kann auch hier die Abhangigkeit von Synthesedauer und Leis-
tungseintrag fur die Stahl-Mahlkdrper nicht richtig abgebildet werden. Daher wird eine nicht-
lineare Regression zugrunde gelegt und es ergibt sich eine Abhangigkeit von tq;¢,~P~187. Das
bedeutet, dass hohere Leistungen, wie schon bereits beschrieben, die Reaktion beschleuni-
gen. Diese Abhangigkeit lasst sich aus der Masterkurve nicht ermitteln, da in diesem Fall nur
die Abhangigkeit von der Beanspruchungsintensitat betrachtet wird. Da deshalb das Zusam-
menspiel von Beanspruchungsenergie und -haufigkeit betrachtet wird, kann der Einfluss der
Leistung auf die Synthesedauer nicht abgebildet werden, sondern es kommt zu nicht syste-
matisch beschreibbaren Abweichungen von der Masterkurve.

2.3.3.4 Modelltest Masterkurve

Es muss begriindet werden, inwieweit sich das aufgestellte Modell eignet, die Synthesedauer
vorherzusagen und wie sich Fehler auf das Ergebnis und damit auf das Modell auswirken.
Dafur werden fur den urspringlichen Datensatz der 10 mm Zirkonoxid-Kugeln einzeln ver-
schiedene Ergebnisse systematisch verandert (Tab. 2.5). Es werden zunachst die Beanspru-
chungsenergie SE sowie die Beanspruchungshaufigkeit SF mit einem konstanten Faktor mul-
tipliziert. Dies fiihrt automatisch zu einer Anderung der jeweiligen Leistung. In einem weiteren
Schritt wird durch Anderung beider Ergebnisse, SE und SF, die Leistung konstant gehalten.
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Tab. 2.5: Modelltest

Var!lerte Be- Faktor Berechnung Leistung
dingung
TeSt 1 SE 10 SETESL’]. = SElOmm - 10 PTestl = PlO mm 10
Test 2 SF 10 SFrest2 = SFiomm - 10 Prest 2 = P1omm - 10
SErest3 = SE10mm - 10
Test 3 SE, SF 10 y 0,1 PTest3 = P10 mm = konst.
SFio
SFrests = 10mm
Test 4 my 2 My Test 4 = Ma10 mm * 2 Prest 4 = Pyomm = konst.
10° 3
= 10 mm
e 10mm: 10~ SE
P e 10mm:10*SF
10" 5 a 10 mm: P = konst.
v 10mm:2°m,

Beanspruchungszahl SNQM,,E( [-]

10°

. mma —— T T
1000 10000 100000 1000000

Beanspruchungsintensitat S/

total

[J/kg]

Abb. 2.24: Modelltest der Masterkurve

Neben den simulierten Daten spielt bei der Aufstellung der Masterkurve auch die aktive Masse
eine Rolle. AuRRerdem ergeben sich fiur die aktive Masse bei der Messung hohe Standardab-
weichungen, daher wird im 4. Modelltestlauf die aktive Masse verdoppelt. Dies fihrt nicht zu
einer Anderung der Leistung. Abb. 2.24 zeigt, dass bei alleiniger Abweichung der Beanspru-
chungsenergie SE oder Haufigkeit SF die Datenpunkte nicht mehr auf der Masterkurve liegen.
Eine Anderung beider GroRen, die die Leistung konstant lasst, filhrt hingegen zu einer Ver-
schiebung innerhalb der Masterkurve. Genauso verhalt es sich mit einer Anderung der aktiven
Masse ma, da diese Grof3e sowohl in die Berechnung der Beanspruchungsintensitat als auch
in die der Beanspruchungszahl eingeht und der Prozess aulerdem unabhangig von der akti-
ven Masse ist.

Somit sind hinsichtlich der Simulationsergebnisse nicht die Absolutwerte der Beanspruchungs-
energie und Haufigkeit von zentraler Bedeutung, sondern das Zusammenspiel der Beanspru-
chungsbedingungen als die daraus resultierende Leistung. Fir eine Optimierung oder eine
bessere Anpassung der Modellierung an das reale System ist also die Leistung der zu be-
trachtende Parameter. Die aktive Masse spielt fiir den Fit nur eine untergeordnete Rolle und
man kann fir die Erstellung einer Masterkurve auch eine Abschatzung vornehmen. Fir alle
weiteren Versuche kann beziglich der Masterkurve eigentlich auf eine Messung dieser Gré3e
verzichtet werden.
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2.3.3.5 Temperatureinfluss

Der Leistungseintrag konnte mit dem Temperaturanstieg in den Bechern korreliert werden,
wobei hohere Temperaturen die Reaktionsgeschwindigkeit beschleunigen. Somit kénnte an-
genommen werden, dass ein bestimmtes Temperaturniveau erreicht werden muss, um die
Reaktion vollstandig umzusetzen. Betrachtet man nun die maximalen Temperaturen, die wah-
rend der Reaktion auftreten, so zeigt sich (Abb. 2.25), dass mit steigender Intensitat die maxi-
mal erreichte Temperatur tendenziell abnimmt. Somit scheinen héhere Intensitaten zu einer
hoéheren mechanischen Beanspruchung zu fiihren, die eine weniger hohe thermische Bean-
spruchung notwendig macht.

Den Nachweis der hoheren mechanischen Beanspruchung liefert Abb. 2.26, in der nun die
gesamte Beanspruchungsintensitat sowie die normale Intensitat in Abhangigkeit der Bean-
spruchungszahl aufgetragen sind. Vom Prinzip wurden die Achsen aus Abb. 2.25 vertauscht,
um die Beanspruchung in normalen und Gesamtanteil zu teilen. Bei niedrigen Intensitaten
werden durch die tendenziell kleineren Mahlkérper héhere Reibbeanspruchungen erreicht. Bei
diesen Versuchen wird ein héheres Temperaturniveau erreicht bzw. benétigt um die Reaktion
umzusetzen und umgekehrt bei héheren mechanischer Beanspruchung liegt das Tempera-
turniveau geringer.

10° 5 T —————m— 100
1 Zirkonoxid: *  5mm
] m 10mm =
] ® 20mm W
107 4 A 30mm . . - 80
1 Stahl: o 10mm . O
1 Aluminiumoxid: = 10mm e B
10* 4 Fit Beanspruchungszahl 3 160 £
3 « Temperatur

10° 4

Temperatur melw

10° 4

Beanpruchungszahl SN, [-]

100 1000 10000 100000

10

Beanspruchungsintensitat @ml [J/kg]

Abb. 2.25: Materialbezogene Beanspruchungszahl zum vollstdndigen Umsatz und Maximaltemperatur in Abhdngigkeit
der Gesamtbeanspruchungsintensitdt

Temperatur T___ o, [°C]

——Regression SN - Gesamt =~
- — —Regression SN - Normaler StoRanteil

Beanspruchungsintensitat Sf [J/kg]

107

B z ! LER = |
100 1000
Beanpruchungszahl SN, . [-]

Abb. 2.26: Intensitdt aus Gesamt- und Normalbeanspruchung und Maximaltemperatur der in Abhdngigkeit der material-
bezogenen Beanspruchungszahl zum vollstdndigen Umsatz
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2.3.3.6 Variation der Bechergeometrie der Planetenkugelmihle

Die vorgegeben Bechergeometrie wurde hinsichtlich des Volumens, aber auch hinsichtlich des
Mahlbecherdurchmessers variiert. Dafur wurden am ITUC in Jena zwei zuséatzliche Becher
gefertigt. In Abb. 2.27 sind die simulierten Haufigkeitsverteilungen der normalen Beanspru-
chungsenergie fur die unterschiedlichen Bechergeometrien dargestellt. Mit steigender Becher-
grofRe nimmt die Anzahl der Beanspruchungen zu, wobei sich die Breite der Verteilung nur
geringfugig andert. Deutliche Abweichung von der Breite der Verteilung mit einer Verschie-
bung zu geringeren Beanspruchungsenergien ist lediglich fir den 80 ml-Becher zu erkennen.
Die verringerte Beanspruchungsenergie hangt mdglicherweise mit einer behinderten Bewe-
gung der Mahlkorper zusammen. Der Mahlkérperdurchmesser wurde konstant gehalten und
in den kleinsten 80 ml Mahlbechern kann es bei 10 mm groRen Mahlkdrpern bereits zu einer
Behinderung der Mahlkdrper kommen.

10000 S ———
9000 VElecher dElecher 7
m | o 250 ml 75 mm i
@ 7000 - 330ml | 75mm |
o 1 v 330ml 100 mm 1
2 60004 500ml | 100mm |
=0 i 4
& 5000 -
5 ] |
% 4000 - Foa .
= 7 o KT |
)
< 3000 - AT o T -
=) | L L T A 3
Y— n - . -
3 2000+ e PR i
T | - T o, "b,:v i
1000 4 i -~ ':"'-Iw .
1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 001 01 1 10

Normaler Anteil Beanspruchungsenergie SE J]

normal [

Abb. 2.27: Héufigkeitsverteilung der Beanspruchungsenergie des normalen StofSes innerhalb 0,1 s Simulation

In Abb. 2.28 sind die mittlere Beanspruchungsenergie sowie die normierte Beanspruchungs-
haufigkeit in Abhangigkeit des Bechervolumens aufgetragen. Mit steigendem Volumen steigt
zunéachst auch die Beanspruchungsenergie an. Dabei wirkt sich sowohl ein héheres Gesamt-
volumen als auch ein gro3erer Durchmesser verstarkend auf die Beanspruchungsenergie aus.
Dies fallt besonders im Vergleich der 330 ml-Becher auf, wo ein groReres Durchmesser-Volu-
menverhaltnis die héheren Beanspruchungsenergien liefert. Bei einer weiteren Erhéhung des
Volumens auf 500 ml, bei dessen Becher nur das geringste d/VV-Verhdltnis von 0,2 vorliegt,
sinkt die Beanspruchungsenergie. Fur die volumennormierte Beanspruchungshaufigkeit zeigt
sich ein entsprechend umgekehrtes Bild: Mit steigenden Volumina und Durchmessern sinkt
die Haufigkeit, wahrend ein geringes d/V-Verhéltnis wieder zu einem Anstieg fuhrt.
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Abb. 2.28: Mittlere Beanspruchungsenergie und volumennormierte Beanspruchungshdufigkeit fiir verschiedene Becher-
geometrien und Durchmesser-zu-Volumenverhdltnisse (d/V-Verhdltnis)
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Abb. 2.29: Abhdingigkeit von normierter Leistung und Synthesedauer von der Bechergeometrie

Das Produkt aus beiden Grof3en, Beanspruchungsenergie- und Haufigkeit, ist die insgesamt
Ubertragene Leistung. Diese ist in Abb. 2.29 im Vergleich zur Synthesedauer in Abhangigkeit
des Bechervolumens dargestellt. Es zeigt sich, dass mit steigendem Bechervolumen die be-
notigte Synthesedauer zum vollen Umsatz des Produktes abnimmt. Dieser Effekt ist jedoch
nicht besonders ausgepragt, wenn der Becherdurchmesser nicht entsprechend zur Volu-
menvergréfRerung ansteigt, wie etwa bei den 250 ml und 330 ml Bechern bei einem Durch-
messer von 75 mm. Die Leistung hingegen steigt sowohl bei Erhéhung des Volumens und
zusatzlich durch Erhéhung des Becherdurchmessers an. Fir hohe Leistungseintrage scheinen
grolRere d/V-Verhaltnisse eher glinstig zu sein, die sich positiv fir die Synthesedauer auswir-
ken und diese verringern.

Aus den vorherigen Abschnitten konnte gezeigt werden, dass eine lineare Abhéangigkeit zwi-
schen Beanspruchungsintensitat Sl und Beanspruchungshaufigkeit SNo7o, mat besteht, wo-
bei die aktive Masse nur wenig Einfluss auf die Reaktionskinetik hat. Somit I&sst sich entspre-
chend der vorgestellten Masterkurve auch fir die anderen Bechergeometrien, fur die nur je-
weils ein Messpunkt existiert, eine solche Masterkurve aufstellen. Hierflr wird fir ein Daten-
paar aus SE und SF durch Benutzung verschiedener angenommener Belegungen ma eine
Satz von (SI; SN)-Koordinaten erzeugt. Dabei zeigt sich in Abb. 2.30, dass die Kurven fur die
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groleren, von Fritsch gefertigten Becher (250 ml, 500 ml) unterhalb der anderen Masterkurven
liegen, also eine schnellere Kinetik besitzen. Dies zeigt sich auch in der spezifischen Energie,
die fur diese beiden Bechergrof3en geringer ausfallt. Bei den 330 ml-Bechern fallt auf, dass
die Anderung der Geometrieverhaltnisse und die damit verbundene Anderung der Beanspru-
chungsbedingungen keinen Einfluss auf die spezifische Energie besitzen.
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Abb. 2.30: Einfluss der Bechergeometrie fiir abgeschdtzte ma unter Annahme einer linearen Abhdngigkeit zwischen SI
und SN (links) und auf die spezifische Energie (rechts)

2.3.3.7 Vergleich Planetenkugelmuhle und Simoloyer®

Im Folgenden Abschnitt sollen die experimentellen und simulativen Ergebnisse des Simolo-
yer® (CMO01) korreliert werden. Zum Vergleich wurde ein Versuch der Planetenkugelmiihle
(Pulverisette 6) ausgewahlt und den Ergebnissen erganzt. Der Unterschied zwischen den
Muhlen besteht in der Art des Leistungseintrags in die Kugelschittung, der im Simoloyer® bei
stillstehendem Mahlraum Uber einen Rotor erfolgt und bei der Planetenkugelmihle tber die
Bewegung der Mahlbecher. Beim Simoloyer® wird nur die Rotordrehzahl variiert und auf Emp-
fehlung des Herstellers der Mahlkérperfiiligrad und -durchmesser konstant gehalten. Fir die
Planetenkugelmihle wurden diese beiden Gréf3en variiert, aber zum Vergleich soll nur ein
Versuch mit gleichem Mahlkérperdurchmesser und ahnlichem Fullgrad betrachtet werden.

Spez. Leistung Pgpec ot [W/ka] Synthesezeit tg7q,[min]

PG (650 1/min) 7@ Fﬁrﬁ:)o ] 14
5mis 459 5mis 80(18 %
6 mis 7820 6 m/s | 28
7mis 7mis 10
8m/s 8mis 5

8 ms (TO = 20°C) | e | fggo(g)o | e ——— |
0 50I00 10600 15000 0 26 4I0 BIO 86 1CI)0 120

Abb. 2.31: Spezifische Leistung und Synthesedauer fiir den Simoloyer® CMO01 (5 - 8 m/s) sowie Planetenkugelmiihle Pul-
verisette P6 (250 ml Becher, 650 min-1)
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Wie aus dem Simulationsergebnissen bereits gezeigt wurde, steigt der Leistungseintrag des
Simoloyer® bei Steigerung der Rotorumfangsgeschwindigkeit an. Die spezifische Leistung des
Simoloyer® CMO1 ist dabei deutlich groRRer als die der Planetenkugelmiihle P6, was zum einen
darauf zurtickzufiihren ist, dass der Simoloyer® CM01 mit einer geringeren Produktfillgrad be-
zogen auf die Mahlkdérpermenge betrieben wird und zum anderen eine héhere Leistungsdichte
aufweist. Die Synthesedauer im Simoloyer® CM01 kann durch hohere Leistungseintrage deut-
lich verringert werden, bei vergleichbarer spezifischer Leistung weist die Planetenkugelmiihle
jedoch geringere Synthesezeiten auf. Damit muss neben der Leistung noch eine andere Grol3e
einen Einfluss auf die Reaktionskinetik besitzen. Vergleicht man die Temperaturentwicklung
in der Muhle, so wird deutlich, dass der Temperaturanstieg in der Planetenmuhle deutlich
schneller erfolgt, als im Simoloyer® (vgl. Abb. 2.32).
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Abb. 2.32: Temperaturentwicklung und spezifischer Energieeintrag

In der Planetenkugelmihle werden schon etwa nach 10 min Temperaturen > 90 °C erreicht,
wahrend die Temperaturen im ungekihlten Simoloyer® zwischen 55 und 65 °C liegen. Der
Temperaturanstieg besitzt aufgrund der héheren Leistung bei hdheren Rotorgeschwindigkei-
ten eine groRRere Steigung. Jedoch fallt auf, dass bei héheren Geschwindigkeiten die Umset-
zung zum Produkt so schnell erfolgt, dass die erreichte Endtemperatur bei vollstindigem Um-
satz bei einem niedrigeren Niveau liegt. Wie schon fir die Planetenkugelmihle beschrieben
(Kapitel 2.3.3.5), nimmt bei hdheren Beanspruchungsintensitaten das maximale Tempera-
turniveau ab.

Auf die spezifische Energie hat der Temperaturanstieg einen deutlichen Einfluss: Die spezifi-
sche Energie sinkt bei héherer Leistung und dem damit verbundenen schnelleren Tempera-
turanstieg. Daraus ergibt sich, dass eine energetisch glinstige Prozessierung nicht allein vom
Leistungseintrag abh&ngt, sondern auch davon, wie diese Leistung in Warme dissipiert wird.
Allerdings kann bei den vorliegenden Ergebnissen fiir die betrachtete Synthese auf eine vom
Muhlenhersteller empfohlene Kihlung verzichtet werden, oder die Mahleinheit mittels einstel-
len einer konstanten Temperatur im Kihlkreislauf durch Heizen oder Kuhlen entsprechend
temperiert werden.

Fur die Versuche werden die entsprechenden Koordinaten fir Intensitat und Beanspruchungs-
zahl in das Diagramm der Masterkurve Ubertragen. Es zeigt sich, dass die Punkte Uber der
Masterkurve aus der Planetenkugelmuihle liegen. Dies entspricht den diskutierten Beobach-
tungen, dass eine hohere spezifische Energie bendtigt wird.
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Abb. 2.33: Masterkurve - Abhdngigkeit der materialbezogenen Beanspruchungszahl von der Beanspruchungsintensitdt
fiir Planetenkugelmiihle und Simoloyer® CM01
Es sei an dieser Stelle allerdings angemerkt dass Al.Os-Mahlkorper fur eine Verwendung im
Simoloyer® aufgrund der hohen Kinetik nicht geeignet sind, da das Material aufgrund der ener-
gieintensiven Kollisionen versagen kann.

2.3.4 Notwendige und hinreichende Bedingung

Das umzusetzende Material wird durch die Mahlkdrper beansprucht, zerkleinert und umge-
setzt. Der normale Anteil durch Stof3beanspruchung wird dabei hauptsachlich fir die bendtigte
Oberflachenbereitstellung sorgen, wahrend durch Reibung eher hohe Temperaturen generiert
werden. Diese beiden Effekte lassen sich aber wéhrend eines Zerkleinerungsprozesses nur
bedingt unabhangig voneinander betrachten. Daher wurde das Material in einem temperierba-
ren Mischer (Fa. Eirich) behandelt, um zu testen in wie weit der Temperatureinfluss auf die
untersuchte Festkorperreaktion wirkt. Die Warmezufuhr erfolgt in diesem tber auf3en liegende
Heizspiralen, die den bewegten Mischbehélter erhitzen. Das Produkt wurde 3 Stunden lang
gemischt und die Temperatur manuell geregelt, so dass der innenliegende Sensor immer eine
Temperatur zwischen 65 und 70 °C detektierte. Nach Ablauf der Mischzeit war deutlich zu
erkennen, dass die Mischung aus Barbitursaure und Vanillin sich verféarbt hatte, wobei noch
mit bloRem Auge die plattchenférmige Struktur des Vanillins zu erkennen war. Die nachfol-
gende Analyse zeigte eine Ausbeute von lediglich 4%. Bei dem verwendeten Mischer handelt
es sich um einen Intensivmischer, bei dem hohe Energien tber die Mischwerkzeuge eingetra-
gen werden. Zuséatzlich zum thermischen Energieeintrag wurde also eine hohe Energiemenge
eingetragen ohne dass eine ausreichende Ausbeute erreicht wurde. Dies lasst darauf schlie-
Ren, dass neben dem bendtigten Energieeintrag die Zerkleinerung der Eduktpartikel eine zent-
rale Rolle innerhalb des Prozesses spielt. Bei Temperaturen oberhalb von 80 °C kann davon
ausgegangen werden, dass das Material zumindest teilweise schmilzt und sich die Morpholo-
gie des Reaktionsgemisches &ndert. Es lasst sich daher als Bedingung formulieren, dass die
Energiezufuhr eine notwendige Bedingung darstellt. Wird diese Energie durch einen Zerklei-
nerungsprozess in eine Kugelmuhle bereitgestellt, dann sind die Bedingungen fur die Umset-
zung hinreichend. Das Temperaturniveau spielt dabei eine wichtige Rolle, da die Temperatur
die Reaktionsgeschwindigkeit und damit die bendtigte Energiemenge beeinflusst. Bei einer
niedrigen Temperierung der Mihle, wie bei der Simoloyer® CMO01 bei 20 °C getestet, erhoht
sich die in den Mahlraum eingetragene Energiemenge deutlich, da ein Grof3teil der Energie
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als Warme abgefihrt wird. Der Vergleich von Temperatur und Intensitatsdaten zeigt sich, dass
bei hdheren Intensitaten mit einem hohen Anteil von normaler Sto3- und weniger Reibbean-
spruchung, das insgesamt erreichte Temperaturniveau niedriger ist, als bei geringen Intensi-
taten. Es lasst sich daher zusammenfassen, dass die Energiezufuhr aus mechanischer und
aus thermischer Beanspruchung bezogen werden kann, die Intensitat jedoch ausreichend
grol3 sein muss, um neue Oberflachen zu generieren.

In Hinblick auf die kontinuierliche, mechanochemische Prozessierung eines Feststoffs (Pul-
vers) sollte auf eine starke Kiihlung verzichtet werden, und vielmehr die anfallende Warme zur
Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit genutzt werden. Fir eine optimale Prozessfiihrung
muss starker auf eine Temperaturregelung geachtet werden, um eine zu grof3e thermische
Belastung des Materials auszuschlieRen. Bei dem gegebenen Mischerversuch wurde bis
70 °C keine nennenswerte Zersetzung des Materials betrachtet wéhrend es bei den Versu-
chen in der Planetenkugelmihle und im Simoloyer® sehr leicht zu Verpressungen und Anba-
ckungen kommen kann, Dies kann zum einen auf der verringerten Partikelgrof3e als auch auf
lokalen Temperaturspitzen zuriick gefuihrt werden. Bei zukiinftigen Arbeiten ist darauf zu ach-
ten, dass nicht nur eine energieeffiziente Prozessfiihrung, sondern vielmehr die Produktquali-
tat hinsichtlich FlieRfahigkeit 0.a. im Vordergrund steht.

2.4 Zusammenfassung

Die Mihlen-Simulationen basierend auf der Diskrete-Elemente-Methode eignen sich, um die
Mechanismen wahrend des Prozesses aufzuklaren und den bendétigten Leistungseintrag zu
ermitteln. Ublicherweise sind Planetenkugelmiihlen nicht mit einer Leistungsmessung ausge-
stattet und somit die Leistung nur schwer und die Beanspruchungsbedingungen experimentell
gar nicht zuganglich. Es konnte durch die Korrelation von Simulations- und Experimentaldaten
gezeigt werden, dass der untersuchte mechanochemische Prozess, im Gegensatz zu einem
Zerkleinerungsprozess, bezogen auf die spezifische Energie unabhangig von der Intensitat
der Beanspruchung ist. Ein weiterer Unterschied besteht auerdem darin, dass nicht nur der
normale Anteil der StoRenergie zugrunde gelegt, sondern die Gesamtenergie und Gesamtin-
tensitat einbezogen wurde. Es wird davon ausgegangen, dass lediglich der normale Anteil des
StofRes zum Bruch beitragt und somit fir Zerkleinerungsprozesse relevant ist, wahrend die
tangentialen Anteile der dissipierten Energie aufgrund der damit verbundenen Temperaturer-
hohung durchaus fur den Reaktionsumsatz genutzt werden.

Fur den Prozess konnte gezeigt werden, dass eine Abhangigkeit zwischen Gesamtleistungs-
eintrag und Mahlkdrpergréf3e besteht Die Leistung aus den normalen St6RRen bleibt nahezu
unverandert, wahrend die tangentialen Anteile stark mit der Mahlkorpergrof3e variieren. Ver-
antwortlich hierfur sind, neben des komplexeren Bewegungsmusters, vor allem die Reibungs-
und Dampfungsbedingungen im trockenen Betrieb.

Die Synthese wird hauptsachlich durch den Leistungseintrag beeinflusst d.h. bei der Erh6hung
des Leistungseintrags wird die Synthesedauer entsprechend verringert. Es muss jedoch be-
riicksichtigt werden, dass die Temperatur die Reaktionsgeschwindigkeit beeinflusst. Es konnte
fur die Planetenkugelmiihle eine Abhangigkeit von tq;,~P~187 gefunden werden, wobei diese
Relation vollstandig unabhangig von der Beanspruchungsintensitat ist. Das bedeutet, dass zu
hoheren Leistungen hin, die Reaktion immer schneller ablauft. Dieser Einfluss muss beson-
ders bei der Ubertragung auf andere und vor allem gréRere Mihlentypen beriicksichtigt wer-
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den. Mit der Erkenntnis, dass die hdchsten Leistungen fur mittlere Flllgrade und kleine Mahl-
korpern erreicht werden und fur diese Betriebspunkte die Vorhersage durch die Simulation gut
funktioniert, kann die Simulation genutzt werden, um auch fur andere Mihlengréf3en einen
Wert abzuschéatzen bzw. diese zu vergleichen.

Die Endtemperatur, die sich bei vollstandigem Umsatz einstellt, ist nicht nur abhéngig vom
Leistungseintrag, sondern auch von der Beanspruchungsintensitat beziehungsweise von der
StoRrichtung der Beanspruchung. Es konnte sowohl fiir die Planetenkugelmihle als auch den
Simoloyer® gezeigt werden, dass bei htheren Beanspruchungsintensitaten sich im Gegenzug
ein geringeres Temperaturniveau einstellt bzw. bendtigt wird.

Bei der vergleichsweise kompakten Pulverisette 6 treten zwischen den Versuchen nicht so
hohe Temperaturunterschiede ein, wahrend die Temperaturentwicklung im gréReren Simolo-
yer® einen erheblichen Einfluss besitzt. In dieser Hinsicht ware es sinnvoll, durch eine gezielte
Temperierung die Aufwarmphase zu minimieren. Das Ziel muss eine gleichmafiige Verteilung
der Warme mit Erreichen eines konstanten Temperaturniveaus sein. Dabei sollte in Hinblick
auf die Energiebilanz des Prozesses vor allem unterhalb von 70 °C die entstehende Wé&rme
des Zerkleinerungsprozesses genutzt werden.

Durch erganzende Versuche unter Warmezufuhr konnte gezeigt werden, dass bei Tempera-
turen unter 70 °C kein nennenswerter Umsatz erfolgt, wenn die Edukte nicht zerkleinert wer-
den. Umgekehrt war es aber mdglich bei hohen Leistungseintragen und Beanspruchungsin-
tensitaten die Reaktion trotz niedriger Temperaturen ablaufen zu lassen. Somit lasst dich hin-
sichtlich der Reaktionsbedingungen formulieren, dass die Reaktion heben dem Leistungsein-
trag eine Partikelzerkleinerung erfordert, jedoch hohe Temperaturen nicht zwingend bengtigt
werden. Bei der Ubertragung auf kontinuierliche Prozesse kann aulRerdem der katalytische
Effekt der Produktpartikel genutzt werden, die die Reaktionskinetik beschleunigen.

Bei der Verwendung der Simoloyer®-Technologie legt der Hersteller besonderen Wert auf die
Beachtung der maximal erreichbaren Relativgeschwindigkeit (MRV - max. relative velocity)
der Mahlkorper, da die dadurch wirkende Kollisionsintensitat und -haufigkeit und somit die
eingetragene kinetische Energie eher entscheidend ist als die Angabe von absoluten Ge-
schwindigkeiten der Mahlkérper. Eine breite Geschwindigkeitsverteilung kann daher auch von
Vorteil sein. Einige Darstellungen zur ereignisdiskreten Simulation in Hochenergiekugelmuih-
len sind bereits bekannt.?”) Um die energetischen Eigenschaften des Simoloyer® reproduzier-
bar hoch zu skalieren ist es erfahrungsgemaf notwendig, das Durchmesser-Lange-Verhaltnis
der Mahleinheit konstant zu halten, als das Durchmesser-Volumen-Verhaltnis.
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3.1 Durchgefuhrte Arbeiten und wissenschaftlich-technische Ergebnisse

Die Durchfihrung aller Reaktionen bei der Zoz GmbH erfolgt mit Hochenergiekugelmuhlen
des Typs Simoloyer®.

Fir die Untersuchung der Durchfihrbarkeit I0semittelfreier organischer Synthesen in Kugel-
muhlen wurden im Rahmen des Projekts Versuche zur Evaluation der Mahlparameter mit Pla-
netenkugelmihlen bei Projektpartner FRITSCH und in Hochenergiekugelmuihlen bei ZOZ an
einer Modellreaktion durchgefiihrt mit dem Ziel, die Erkenntnisse mit der bekannten und ge-
wahlten Knoevenagel-Reaktion zwischen Vanillin und Barbitursaure im Rahmen einer Hochs-
kalierung im technischen bis semi-industriellen Maf3stab umzusetzen. Die Hochskalierung
sollte dann entsprechende Mahlparameter bei vergroRertem Prozessvolumen, sowie die an-
lagenbedingte Prozessoptimierung und die Handhabung der Pulvermaterialien (Be- und Ent-
laden) ermitteln. Um den Wert der Bemuihungen zu mehren, wurden fiir das Projekt kosten-
neutral noch zwei Hochskalierungen anderer Reaktionstypen erfolgreich ausgetestet und
durchgefiuhrt. Die notwendigen Mahlparameter wurden somit fir mehrere Anforderungsarten
dargestellt.

3.1.1 Modellreaktion 1 — Knoevenagel-Kondensation

Fur die Versuche zur ressourceneffizienten chemischen Synthese in Kugelmahlen fir l6sungs-
mittelfreie Reaktionen wurde im Einklang mit der Wahl des Projektkonsortiums die Knoevena-
gel-Kondensation von Vanillin und Barbitursdure zu 5-(4-Hydroxy-3-methoxy-benzyliden)bar-
bitursaure gewahlt (Schema 3.1).

|o OH o
o} )\ o

-
H3C + HN NH Kugelmihle H3C/ \ NH

M /K + H,0
HO © o HO 0~ N7 o
H
Vanillin Barbiturséure 5-(4-Hydroxy-3-methoxy-benzyliden)-

Barbitursaure

Schema 3.1: Reaktionsschema der Knoevenagel-Kondensation von Barbitursdure und Vanillin

Andere Knoevenagel-Kondensationen, wie z.B. die Reaktionen von Barbitursdure oder 1,3-
Dimethylbarbitursaure mit p-Hydroxybenzaldehyd wurden bereits unter Verwendung der
Simoloyer®-Technologie im 200 g MaRstab durchgefihrt und deren Umsatz zu 100% bestatigt
27, Diese und auch die in Schema 3.1 behandelte Festkorpersynthesen gelangen schon im
200 g MaRstab ohne zu schmelzen 2], Die in Schema 3.1 verwendete Reaktion nutzt die Bar-
bitursdure und Vanillin als stabile Reaktionspartner. Das bei der Kondensation auch entste-
hende Wasser wird als Kristallwasser im Produkt aufgenommen 271, Aufgrund der quantitati-
ven Umsatze, der thermischen Stabilitdt der Komponenten und der wenig giftigen Edukte ist
diese Reaktion zur Prozessentwicklung in Kugelmuhlen fur Idsungsmittelfreie Reaktionen trotz
des niedrigen Schmelzpunkts von Vanillin prinzipiell méglich, da die erforderliche Temperatur-
kontrolle bei der Simoloyer®-Technologie vorgesehen ist.

Basierend auf den Vorversuchen am IPAT in einem Simoloyer® mit 2 | (Abb. 3.1, Tab. 3.1)
Mahlraumvolumen (vgl. Teil 2 — . DEM-Simulationen und Realisierung von Modellreaktionen in
Planetenkugelmiihlen und im Simoloyer®) wurde die Aufskalierung mit dem Simoloyer® CM08
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mit 8 Liter Prozessvolumen (Abb. 3.2, Tab. 3.1) durchgefihrt, unter Beriicksichtigung dass ein
intermediares Schmelzen der Reaktionspartner zu vermeiden ist.

Abb. 3.1: Simoloyer® CM01-2Im

Abb. 3.2: Simoloyer® CM08-8Im

Tab. 3.1: Technische Daten der verwendeten Simoloyer® (Auszug)

Technische Daten Simoloyer® Cmo1 CMo08 CM20
Motorleistung (max.) [KW] 2,7 11 22
max. Rotorgeschwindigkeit [1-min-1] 1800 1000 750
max. Relativgeschwindigkeit [m/s] 10,9 10 11,2
Verwendete Mahleinheit (Typ) WO01-2Im W08-8Im-s2 W20-20Im-s2
Volumen Mahleinheit (Standard) [I] 2 8 20
Spez. Nennleistung, max. (Standardmah-
leinheit) [KW/I] 1,35 11
Kihlung Mahleinheit Standard

Eigenschaften, Merkmale:

Hochkinetischer Prozess (fur z. B. Hochenergiemahlen, Mechanisches Legieren, Nano-Strukturen,
Reaktivmahlen, amorphe / nano-kristalline Werkstoffe);

Mdglichkeit des Hochskalierens (industrielle Anwendungen);

Mabhlprozess (ggf. auch Beladung, Ausmabhlen) unter kontrollierter Atmosphére (z. B. Luft, Schutz-
gas, Vakuum);

Totraumfreier bzw. -reduzierter Mahlraum

Mabhleinheit-Schnellwechselsystem

Messflansche, Vakuumanschliisse, Probeentnahme, zyklischer Mahlprozess
Software-Steuerung inkl. Parameter- und Prozesshistorie

Optionen (Auswabhl):

Ausgekleidete Mahleinheiten (z. B. mit Keramik, Hartmetall), Automatisierter Batchprozess, Semi-
kontinuierlicher Prozess, Tragergas-Ausmahleinheit, heizbare Mahleinheit, Tieftemperatur-/Uber-
druckmahlung; Nassmahlung, umfangreiche Sensorik

Hinsichtlich der Temperaturfiihrung in groRen Mahlrdumen ist bei der Modellreaktion nach
Schema 3.1 zu beachten, dass ein intermediares (Auf-)Schmelzen der Reaktanden zu vermei-
den ist, um frei fliegendes, bzw. frei verfligbares Pulver zu erhalten, was sich positiv auf die
Vermahlung aber auch die Ausmahlung auswirkt. Somit wurde die Temperatur gesenkt.

Fur die Ausmahlung des Simoloyer® CM08-8Im wurde hier zweckmaRig eine offene Zyklon-
technik (Abb. 3.3), anstelle des fur die industrielle Produktions-Anwendung gebrauchlichen
geschlossenen Gaskreislaufs mit Seitenkanalverdichter, Zyklon, Bypass und Feinfilter einge-

setzt.
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Abb. 3.3: Simoloyer® CM08-8Im-s2 mit Zyklonaufbau

Der zyklische Mahlprozess mit alternierenden Rotationsgeschwindigkeiten ermdglicht Kiihlzei-
ten wahrend des Prozesses. Im Testversuch wurden 100Cr6 Stahlkugeln (@5mm) verwendet

(Tab. 3.2).

Tab. 3.2: Anlage und Mahlparameter Simoloyer® CM08 im modifizierten Batch-Prozess

Verwendete Anlage:
Simoloyer®:

Rotor:

Mabhleinheit:
Mabhlkugeln:
Durchmesser:
Kiihlung Mahleinheit:

Prozessparameter:
Mahlkugelgewicht:
Gewicht Pulverwerkstoff 1
Gewicht Pulverwerkstoff 2
Mabhlhilfsmittel:

Gesamt (Gewicht):
Pulver-Kugel-Verhéaltnis:
Prozess-Atmosphare (Mahlraum):
Kiihlwassertemperatur:
Vormischen:

Prozesszeit:

Mabhlprozess: Zyklus mit alternie-
renden Drehzahlen:

Kommentar zum Mahlprozess:

Ausmabhlprozess: Zyklus mit alter-
nierenden Drehzahlen:

Kommentar zur Ausmahlung:

Ausbringung:

CMO08
Stellite®
W08-8Im-s2
100Cr6
Zg5mm
Wasser

8,878kg

243,449 Vanillin 1,6mol (M=152,15 g/mol)
204,949 Barbitursédure 1.6mol (M=128,09 g/mol)
44,849 Produkt (10%) als vorgelegter Riickstand
493,22g

1:18

Luft

~10°C

245min*/1min

5min
{505min"1/20s + Omin"/10s + 120min"1/80 s + Omin'1/10s}

Kein signifikanter Temperaturanstieg

120min-Y/60 s + 200min-t/120s + 300min-t/15s
(manueller Betrieb)

offener Zyklonprozess (Gasstrémung / Zyklonabscheidung)

60% im Sammelbehdlter, Mahleinheit nahezu leer, aufbaubedingt wei-
tere ca. 40% in Staubfilter (dem Sauggeblése vorgeschaltet)

Durch die Prozessfuhrung unterhalb des Schmelzpunktes bei guter Warmekontrolle wurde die
Temperatur in der Mahlkammer niedrig gehalten so dass ohne harte Beschichtung die nahezu
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vollstdndige Ausmahlung des Pulvers gelang (Abb. 3.4 bis Abb. 3.6). Eine quantitative Aus-
beute wirde ab dem zweiten Batch bei internem Ausmahlungskreis erreicht werden. Dieser
wird jedoch nur in stationdren kontinuierlichen Produktionsanlagen angewendet, nicht in mo-

bilen Batchmaschinen.

4

Abb. 3.4: Zyklon Abb. 3.5: Ausgemahlenes Produkt Abb. 3.6: Mahlkammer

Es wurden Proben enthommen, die mittels Analyse zeigten, dass die Reaktion spatestens
nach 4 Minuten vollstandig beendet war.

Tab. 3.3: Umsatz der Reaktion Vanillin/Barbitursdure in Abhdngigkeit der Mahldauer (ITUC)

Mahldauer [min] Umsatz [%]
1 59
2 76
3 97
5 97

Durch die Kuhlzyklen konnte eine harte Beschichtung vermieden werden, was einfaches Aus-
mahlen ermoglichte. Die Hochskalierung ist also auch bei diesem Mahlungstest ohne Weiteres
gelungen, was die Leistungsfahigkeit des Simoloyer® CM08-8Im belegt. Im Simoloyer® CM20
kann eine MaR3stabsvergroRerung auf mindestens 2 mol theoretisch erreicht werden, was ei-
nem Malf3stabsfaktor von 100 entspricht. Praktisch wurde bereits eine Mal3stabsvergréRerung
mit einem Faktor von 80 aufgrund des Volumens des Simoloyer® CM08 schon jetzt realisiert
(Abb. 3.7).

Simoloyer® CM20 (20000,1)* 2000
Simoloyer® CM08 (8000,1)

Simoloyer® CM01 (2000,1)

MBM P23 (15,1) |6
MBM MM400 (35,2)
SMM (500,1)

PBM P7 (45,1)
PBM P7 (45,2)
PBM P6 (250,1)
PBM P (250, 1)
PBM P6 (500,1)

PBM P5 (250, 4) 400

L] 500 1000 1500 2000 O 20 40 60 80 100

Abb. 3.7: Versuche zur MafSstabsvergdfserung der Knoevenagel-Kondensation (Schema 3.1) in Anlehnung an die Versuche
mit verschiedenen Mahlkérpermiihlen (Abb. 1.16: PBM = Planetenkugelmiihle, SMM = Riihrwerksmiihle (Netzsch PE 075),
MBM = Schwingkugelmiihle).
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3.2 Erweiterung des Projektes durch weitere Modellreaktionen

Im Hinblick auf die auch technisch interessante Verwertung des Einsatzes von Gromuhlen
erschien uns eine Erweiterung der Zielsetzung (andere Reaktionstypen) angezeigt. Die Kom-
petenzen wurden daher genutzt, um die Hochskalierung von zwei weiteren Modellreaktionen
in den technischen, bzw. halbindustriellen MaRstab des 20 | Simoloyer® (Abb. 3.8, Tab. 3.1)
zu demonstrieren PI2729 Bei der Auswahl dieser Modellreaktionen wurden Reaktionen ge-
wabhlt, die als aquimolare Reaktionen zweier Reaktanden im 2 | Simoloyer® einen 100%igen
Umsatz aufweisen und auch von industriellem Interesse sind 7. Dies betrifft eine Komplex-
Bildungs-Reaktion und eine Neutralisationsreaktion, die bereits im 200 g-Mal3stab literaturbe-
kannt sind Bl271-29],

Abb. 3.8: Simoloyer® CM20-20Im

3.2.1 Komplexbildungsreaktion

Die Komplexbildung von D-(+)-Glukose mit Harnstoff zu einem 1:1-Glukose-Harnstoff —Kom-
plex (Schema 3.2) gelingt kaum durch Kristallisation sondern bisher nur durch Mahlen im 2 |
Simoloyer®. Die Hochskalierung ist daher eine potentiell technisch wichtige Aufgabe.

OHO o OH ;—; O
Hao’tOHO: + o " Kugelmiihle Hﬂo’é:o
H z 2 OFoH %
D-(+)-Glucose Harnstoff Komplex

Schema 3.2: Reaktionsschema der Komplex-Bildung aus D-(+)-Glukose und Harnstoff

Der Glukose-Harnstoff-Komplex, ist ein interessantes Vorprodukt zur direkten Synthese von
Ureido-Glukose, bei der die anomere OH-Gruppe von einer Aminogruppe des Harnstoffs unter
Verlust von H,O substituiert ist. Die technische Erleichterung der Ureido-Glukose Synthese
Uber einen I6semittel- und katalysatorfreien und damit kostenginstigen Weg ist daher von gro-
Rem Interesse. Derartige Ureido-Glukoside sind von pharmazeutischem Interesse, was ihre
technische Synthese bedeutsam macht. So enthélt zum Beispiel der Wirkstoff Cinodin (Gly-
cocinnamoylspermicin D) (Abb. 3.9) vier Ureido-Gruppierungen. Er ist ein Breitspektrum-Anti-
biotikum #° und inhibiert die Bildung von DNA in z.B. E. coli und anderen Gram-negativen
Bakterien. Auch zahlreiche einfachere Arzneimittel mit einer ggf. weiter veranderten Ureido-
Einheit sind bekannt.
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Abb. 3.9: Struktur des Wirkstoffs des Cinodin-Breitspektrum-Antibiotikums Glycocinnamoylsperimicin D [30]

Fur die Versuche zur Hochskalierung auf industriellen MaRstab wurde ein Simoloyer® CM20
mit einem Prozessvolumen von 20 Litern verwendet (Abb. 3.8). Die Mahlparameter sind in
Tab. 3.4 zusammengefasst.

Tab. 3.4: Anlage und Mahlparameter Simoloyer® CM20 im modifizierten Batch-Prozess, Komplex-Bildung

Verwendete Anlage:

Simoloyer®: CM20

Rotor: Stellite®

Mahleinheit: W20-20Im-s2

Mabhlkugeln: 100Cr6

Durchmesser: a5mm

Kiihlung Mahleinheit: Wasser

Prozessparameter:

Mahlkugelgewicht: 34,592kg

Gewicht Pulverwerkstoff 1: 479,049 (8,0mol) Harnstoff
Gewicht Pulverwerkstoff 2: 1441,289g (8,0mol) Glukose
Mahlhilfsmittel: nicht verwendet
Pulver-Gesamtgewicht: 1920,32¢g

Pulver-Kugel-Verhéltnis: 1:18

Prozess-Atmosphare (Mahlraum):  Luft

Kiihlwassertemperatur: 10°C

Vormischen 01:
Vormischen 02:
Prozesszeit:

Mabhlprozess: Zyklus mit alternie-
renden Drehzahlen:

Zugabe von Mahlhilfsmittel:

Kommentar zum Mahlprozess:

Ausmabhlprozess: Zyklus mit alter-
nierenden Drehzahlen:

Kommentar zur Ausmahlung:

Ausbringung:

245min"1/10min
122min/1min

5min

(in Weithalsfass 6 1)

(Probenentnahme nach 2, 5min)

{200min-/30s + 80min-1/60s +
200min-1/30s + 80min-1/60s}; Temperatur <25,5°C

keine

Vollstandige Reaktion nach weniger als 5min (Nachweis mit IR-Analyse)
Omin't/15s + {200min-t/30s+ 80min-/60s +

200min%/30s + 80min-1/60s};

Temperatur £25,3°C

sehr feines Pulver, Ausmahlung mit offenem Zyklon-Prozess, In diesem
Testaufbau wurde exemplarisch der offene Prozess gewahlt, im ge-
schlossenen Tragergassystem ist eine deutlich hdhere Ausbringung zu

erwarten.

7649 im Sammelbehélter, Mahleinheit nahezu leer, Filterriickstand im of-
fenen System nicht ermittelt; Ausmahlung riickstandsorientiert (Vermei-
dung unnétiger Abrasion)
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Die Versuche zur Umsetzung von Harnstoff und Glukose zu einem Ureido-Komplex mittels
mechanochemischer Synthese verliefen nachweislich sehr erfolgreich.

Um eine vollstandige Umsetzung bei der chemischen Umsetzung zu erreichen, wurde beson-
ders darauf geachtet, dass es nicht zu Anhaftungen oder Krustenbildung wahrend des Mahl-
prozesses in der Mahleinheit kommt. Es ist prinzipiell bei Mahlvorgadngen stets darauf zu ach-
ten, dass samtlicher Pulverwerkstoff frei und dem Prozess zur Verfligung steht. Krustenbildung
oder Schichtsysteme, wie bspw. in Teil 1 — Modellreaktionen und Parametereinfluss im Labor-
maldstab, Abb. 1.2 gezeigt sind, zu vermeiden, da solche Schichten ublicherweise aus nicht
oder nur teilweise vermahlenen Pulverwerkstoffen bestehen, eine vollstdndige Umsetzung und
Reproduzierbarkeit daher nicht gewahrleistet ist. Ferner konnen sich die Mahlparameter auf-
grund veranderter Mahlraumbedingungen &ndern.

Die vielleicht nicht hoch erscheinende isolierte Ausbeute (Tab. 3.4) hat lhren Grund der bei
Tests nicht eingesetzten verlustfreien zyklischen Zyklonausmahlung mit Gasrtckfihrung und
Bypassfilter. AuRerdem werden Semibatch-Mahlungen bewusst nicht ganz vollstandig ausge-
mahlen (Abb. 3.10), um Abrieb zu vermeiden, so dass ein gewisser Rickstand fiir den nachs-
ten Batch vorhanden bleibt so dass dann die Ausbeuten in den Folgebatches im zyklischen
Ausmabhlungsbetrieb quantitativ werden. Der Produktverlust im offenen Testbetrieb befindet
sich im Staubfilter, der dem Sauggeblase vorgeschaltet ist. Die interne Ausmahlung mit
Pumpe, Zyklon und Bypassfilter fir quantitative Ausbeute ab dem zweiten Batch wird nur in
unsere stationdren kontinuierlichen Produktionsanlagen eingebaut, nicht fiir bewegliche Test
Muhlen, die fir viele unterschiedliche Einzel-Batches genutzt werden.

= BAD

Abb. 3.10: Blick in die ausgemahlene Kammer, nur wenig Pulver sichtbar

Hier ging es um die Demonstration, dass wegen der kurzen Reaktionszeit und guten Ausmabhl-
kinetik ein kontinuierlicher Prozess bei dieser Grof3e moglich sein wird, der auch gut leitende
SisN4 Mahlkugeln verwenden lasst. Essentiell ist die automatisierte Temperaturkontrolle auch
im Zentrum der Muahle durch die zwischenzeitlichen Kihlmahlungen bei geringen Umdre-
hungszahlen.

Die enthommenen Proben wurden mittels IR-Spektroskopie untersucht. Dabei konnte anhand
der Spektren belegt werden, dass die Reaktion nach 5 min vollstandig abgelaufen ist, zu sehen
vor allem an den Carbonyl-Banden vco im Bereich von 1900-1550 cm™ (Abb. 3.11).
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Abb. 3.11: FT-IR-Spektrum des Edukt-Gemischs und des Produkts der Komplex-Bildung

3.2.2 Neutralisationsreaktion

Als Modellreaktion fir eine Gasentwicklung wurde die stéchiometrisch kontrollierte bekannte
Neutralisationsreaktion von L-(+)-Weinsaure mit Natriumhydrogencarbonat zu Mononatrium-
tartrat-Monohydrat vom 2 | 2% im 20 | Simoloyer® hochskaliert (Schema 3.3).

COOH Ccoo +
Lo HO. _O Na' Na
—C— Kugelmiihle H—F+—OH
| + \ﬂ/ —_— -H,O0 + 0=C=0
HO—(li—H o) HO——H
COOH COOH
L-(+)-Weinsaure Natriumhydrogen- Mononatriumtartrat Kohlenstoffdioxid
carbonat -Monohydrat

Schema 3.3: Reaktionsschema der Neutralisationsreaktion von L-(+)-Weinsdure mit Natriumhydrogencarbonat

Mononatriumtartrat ist bekannt als Lebensmittelzusatz E335 und wird in der Lebensmittelin-
dustrie als Komplexbildner, Saureregulator und Sauerungsmittel eingesetzt. Es ist enthalten
in Konfitiren, Gebéck, Limonaden und anderen ahnlichen Produkten. Die Festkdrperreaktion
ist von technischem Interesse, da im Vergleich zur nasschemischen Reaktion der Einsatz von
Natronlauge und Entwasserungsschritte vermieden werden kdénnen. Tab. 3.5 enthalt die Pro-
zessparameter. Dabei wurde die Reaktionskontrolle manuell Gber die Gasentwicklung mit re-
gelméaRiger Entlastung des Uberdrucks anstelle einer kontinuierlichen Entlastung vorgenom-
men. Die insgesamt freigesetzte Gasmenge entsprach der berechneten (unter Normalbedin-
gungen 0,18 m®). Das entstandene reine Gas konnte im Sinne der Nachhaltigkeit fur eventu-
elle andere Synthesen rezykliert werden. Die Mahlungs- und Entmahlungs- Techniken sind
prinzipiell denen der Komplexbildungsreaktion (Tab. 3.4) &hnlich aber den gegebenen Verhalt-

nissen in Tab. 3.5 angepasst.
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Tab. 3.5: Anlage und Mahlparameter Simoloyer® CMZ20 im modifizierten Batch-Prozess, Neutralisationsreaktion

Verwendete Anlage:

Simoloyer®: CM20

Rotor: Stellite®

Mabhleinheit: W20-20Im-s2

Mabhlkugeln: 100Cr6

Durchmesser: @5mm

Kiihlung Mahleinheit Wasser

Prozessparameter:

Mahlkugelgewicht: 33,710kg

Gewicht Pulverwerkstoff 1: 1200,72g (8,0 mol) Weinsaure
Gewicht Pulverwerkstoff 2: 672,089 (8,0 mol) NaHCO3
Mabhlhilfsmittel: ohne

Pulvergewicht (gesamt): 1872,80g

Pulver-Kugel-Verhéaltnis: 1:18

Prozess-Atmosphéare (Mahlraum):  Luft

Kihlwassertemperatur: ca. 10°C

Vormischen 01: 245min-/10min

Vormischen 02: 122min-Y/1min

Prozesszeit: 30min

Mahlprozess: Zyklus mit alternie- {200min-1/30s + 80min-1/60s +
renden Drehzahlen: 200min"1/30s + 80mint/60s}
Kommentar zum Mahlprozess: 185 Liter CO2 manuell abgelassen

Ausmahlprozess: Zyklus mit alter- ~ {275min-Y/15s + 500min‘/1s +

nierenden Drehzahlen: 275mint/15s + 500min-t/1s}

Wenig Verlust im offenen Zyklonsystem; Ausmahlung riickstandsorien-
tiert (Vermeidung unnétiger Abrasion)

1.365g (75%), weiteres Produkt im Staubfilter (dem Sauggeblase vor-
geschaltet)

Kommentar zur Ausmahlung:

Ausbringung:

Die Reaktion verlauft sehr schnell, was anhand der Gasentwicklung deutlich wird. Durch den
Temperaturanstieg steigt auch der Druck in der Mahlkammer. Beim manuellen Druckausgleich
wurde die Mihle jeweils kurzfristig angehalten. Durch die Anwendung von Kiihlzyklen ist keine
Schichtenbildung zu beobachten und der Produktaustrag verlauft mit zufriedenstellender Aus-
beute (75%) im ersten Batch, die der ndchste Batch usw. als Riickstand erhalten kann. Trotz
der deutlich geringeren Verluste am offen gefiihrten Zyklon (aufgrund héherer Dichte), wiirde
im technischen Betrieb eine Ausmahlung im geschlossenen System bevorzugt werden. Die
aus dem Staubfilter zu gewinnenden Ausbeuteanteile sind bei technischer kontinuierlicher Pro-
duktion wegen interner Riickgewinnung nicht gesondert zu sammeln (siehe auch oben bei den
anderen Testreaktionen). Abb. 3.12 und Abb. 3.13 dokumentieren den Erfolg dieser Hochska-
lierung (wobei zwei Auffanggefal3e dieser Art erforderlich sind). Die Kugeln sind nahezu frei
von Pulver und der geringe bréckelige Belag ist beim néchsten Batch ausmahlbar. Das Pulver
ist feinkdrnig homogen und fallt als feinkristallines Monohydrat an. Die Mahleinheit wahr na-
hezu leer nach der Ausmahlung, im Filter usw. befand sich noch etwas Produkt in Form von
z. B. diinnen Beschichtungen auf den Rohrleitungssystemen, bzw. der bei dem offenen Zyk-
lusbetrieb verwendeten Komponenten.
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Abb. 3.12: Mahlkammer innen (keine harte Beschichtung) Abb. 3.13: Produkt

Durch die Senkung der Rotationsgeschwindigkeit konnte die Temperatur in der Mahlkammer
deutlich reduziert werden bei gleichzeitig vollstandiger Reaktion.

Einer maglichen Verunreinigung des Produktes durch den bei guter Reaktionsfiihrung mini-
malen Abrieb der 100Cr6 Mahlkérper kann im technischen Produktionseinsatz mit SisNs-Ke-
ramik-Mahlkugeln weiter entgegengewirkt werden (30 W mK). Diese besitzen eine hohe Ab-
riebsfestigkeit und sind inert.

3.3 Zusammenfassung

Basierend auf den hier getesteten Modellreaktionen von drei hochskalierten Reaktionstypen
wurde gezeigt, dass eine industrielle I6semittelfreie Synthese bei korrekter Reaktionsfiihrung
maoglich und von industrieller Relevanz ist. Es zeigen sich hunderte vielversprechender An-
satze fur die Anwendung der Simoloyer®-Technologie im technischen, medizinischen und im
Lebensmittelbereich BI27291, Diese werden im Rahmen der anschlieBenden Verwertung weiter
verfolgt.
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Teil 4 — Bewertung einer ausgewahlten Modellreaktion

Friedrich-Schiller-Universitat Jena: Institut fur Pharmazie

Kontakt: PD Dr. Dana Kralisch

Anschrift: Friedrich-Schiller-Universitat Jena
Institut fir Pharmazie
Lessingstralie 8

07743 Jena
Tel.: +49 (0)3641 949951
Fax.: +49 (0)3641 949942
Email: Dana.Kralisch@uni-jena.de

Anmerkung zum Bericht Teil 4: Dieser Teilbericht wurde als Teilprojekt Projektpartners ITUC
von der Arbeitsgruppe von Dr. Dana Kralisch an der FSU Jena angefertigt. In Vorarbeiten zu
diesem Teilprojekt wurden durch das ITUC unterschiedliche Synthesemdglichkeiten fiir die
Realisierung der Knoevenagel-Kondensation von Barbitursaure und Vanillin durchgefihrt. Auf
Basis dieser Untersuchungen, die nicht Teil des Abschlussberichtes sind, erfolgte eine Vor-
auswabhl geeigneter Szenarien fir die nachfolgend beschriebenen Untersuchungen. Die Sach-
bilanzen fir die Vorketten der Reaktanden sind nicht Teil dieses Berichtes.



4.1 Ziel und Untersuchungsrahmen

Im Rahmen des Projektes RESPEKT bewertet die vorliegende vergleichende Okobilanz und
Okoeffizienzanalyse die verschiedenen Prozessalternativen der organischen Synthese in Pla-
netenkugelmihlen (PKM) hinsichtlich 6kologischer Kriterien und Kosten. Die Bewertung erfolgt
in Anlehnung an ISO 14040 und ISO 14044 B2, Unterschiedliche Geratemodelle der Firma
Fritsch GmbH werden an Hand der Modellsynthese der Knoevenagel-Kondensation von Va-
nillin und Barbiturséure betrachtet (Schema 4.1). Mdgliche Vor- und Nachteile werden in einem
Technologievergleich der Synthese von 5-Vanil-lylidenbarbitursaure in der PKM und der Mik-
rowelle gegeniibergestellt. Dabei werden insbesondere die Auswirkungen einer I6sungsmittel-
freien Prozessfuhrung in PKMs betrachtet. AnschlieRend werden die Verdnderungen in der
Oko- und Kostenbilanz bei der MaRstabsvergréRerung der Synthese in PKMs durch ein Scale-
up in Form der VergroRerung des Mahlbechervolumens im Vergleich zu einem Numbering-up
durch die Erhdhung der Mahlbecheranzahl analysiert.

HO

H H
o N o HO o N o]
_— >
+ o
H "H,0 — :
MeO HO MeO

Vanillin Barbitursaure 5-Vanillyliden-barbitursaure

Schema 4.1: Reaktionsgleichung der Knoevenagel-Kondensation von Vanillin und Barbitursdure zu 5-Vanillilydenbarbi-
tursdure.

4.1.1 Das Produktsystem und das Allokationsmodell

Die vergleichenden Okobilanz und Okoeffizienzanalyse der organischen Synthese in Plane-
tenkugelmuihlen wird an Hand der Modellsynthese von 5-Vanillyliden-barbitursaure durchge-
fuhrt (Schema 4.1). Das Produktsystem umfasst hierbei alle vorgelagerten Prozesse zur Be-
reitstellung der zwei Ausgangsstoffe Vanillin und Barbitursaure. Diese beiden Edukte werden
in einer Knoevenagel-Kondensation zu 5-Vanillylidenbarbitursdure umgesetzt. Fir die Syn-
these in PKM werden die drei Geratemodelle:

- PKM P7 premium line
- PKM P6 classic line
- PKM P5 classic line

der Firma Fritsch GmbH in die Bewertung einbezogen. Die Synthese von
5-Vanillylidenbarbitursdure wird in den verschiedenen PKMs bei unterschiedlichen Mahlbe-
chervolumina und unterschiedlicher Mahlbecheranzahl mit Mahlkugeln aus Zirkoniumoxid
durchgefiihrt (Tab. 4.1). Ebenfalls soll eine lI6sungsmittelfreie Prozessfiihrung in den PKM be-
trachtet werden.

Tab. 4.1: Angaben zum Mahlbechervolumen und der Mahlbecheranzahl der PKMs.

PKM P7 P6 P6 P5
Mahlbechervolumen in ml 45 250 | 500 | 250
Mahlbecheranzahl 2 1 1 4
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Neben den PKMs wird die Synthese von 5-Vanillylidenbarbitursdure in der Mikrowelle MLS-
Praktika als Referenzprozess im Vergleich betrachtet. In der Mikrowelle kann die Synthese in
bis zu 36 Glasgefal3en mit einem Fassungsvolumen von 20 ml durchgefiihrt werden. Sowohl
fur die Synthese in den PKMs, als auch in der Mikrowelle sind die Geratelebensdauer und die
Geréteherstellung in der Okobilanz beriicksichtigt. Im Anschluss an die Synthese des Barbitu-
rats erfolgt die Aufreinigung des Endproduktes und die Entsorgung von Abfallprodukten, was
ebenfalls im zu untersuchenden Produktsystem inbegriffen ist. Eine schematische Darstellung
des zu untersuchenden Produktsystems ist in Abb. 4.1 abgebildet. Bei erforderlichen Alloka-
tion wurde der Cut-off-Ansatz verwendet B3, d. h. eventuell durch Recyclingprozesse gewinn-
bare Sekundarprodukte/-rohstoffe werden in ihren Umweltlasten im betrachteten Produktsys-
tem nicht beriicksichtigt, da dies nicht im Fokus der Studie stand. Stattdessen werden die
Umweltlasten durch die Entsorgung der verwendeten Materialien angerechnet.

Emissionen

Rhodia- oL

Prozess

Phenol
o s 2
1 Catechol = & PKM P6 =
2} 5 =4 2
g Cumacor T  250mL /500 mL =
2 uajaco 3 Mahlbecher =
% S a
s Vanillyl- m &
= alkohol 22 >
S 3 = O wme
3 - PKM P7 @ =
= ® o = o
= 3 =r =
=3 m g 5 s
% Konden- @ E S8 &
o sation ] =3 cE E'
=} o @ o g
2 g 22 ©

Diethyl- § é tg
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malonat & 22
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Harnstoff MLS Praktika 2

Chemikalienentsorgung

Emissionen

Abb. 4.1: Schema des zu untersuchenden Produktsystems zur Synthese von 5-Vanilyllidenbarbitursdure. Die Syntheseal-
ternativen in den PKM und der Mikrowelle bei einer l6sungsmittelfreien Prozessfiihrung stehen dabei im Vergleich zuei-
nander.

4.1.2 Datenverfugbarkeit, Systemgrenzen und funktionelle Einheit

Unter der Verwendung von Primar- und Sekundardaten konnte mit der Umberto NXT Univer-
sal-Software ein Modell des Lebenszyklus der gewéhlten Beispielsynthese von 5-Vanillyliden-
barbitursdure aus Vanillin und Barbitursaure in PKM und der Mikrowelle erstellt werden. Das
Modell umfasst in einer Massen- und Energiebilanz alle Stoff-, Energiestréme und Emissionen
entlang des Lebenszyklus. Es sind sowohl die Bereitstellung der Ausgangsstoffe, die Herstel-
lung / Synthese des Produktes als auch die Entsorgung von Chemikalien im Modell inbegriffen.
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Die vorgelagerten Prozesse zur Bereitstellung von Vanillin und Barbitursaure wurden an Hand
von Literaturangaben erarbeitet und unter Verwendung von Datensatzen der Ecoinvent-Da-
tenbank dargestellt. Die experimentellen Daten zur Synthese von 5-Vanillylidenbarbitursaure
in den PKM und der Mikrowelle wurden vom Projektpartner ITUC erhoben und zur Verfiigung
gestellt. Die Angaben fur die Erstellung der Kostenbilanz wurden in Zusammenarbeit mit den
Projektpartnern ITUC, Fritsch und Herrn Dr. Manfred Dannehl (Evonik Industries) zusammen-
gestellt. Fur die Festlegung der geographischen Systemgrenze wurde eine Produktion des
Zielproduktes in den nationalen Grenzen Deutschlands angenommen. Die verwendeten Da-
tensatze der Ecoinvent-Datenbank beinhalteten allerdings nur bei einigen Prozessschritten
deutsche Datensatze [DE] zur Erstellung des Lebenszyklus-Modells, da die Produktion von
chemischen Substanzen, Katalysatoren etc. grof3tenteils auRerhalb von Deutschland erfolgt.
Es wurden in diesen Féllen européische Datensatze [RER] oder globale Datenséatze [GLO] fur
die Darstellung dieser Prozessschritte verwendet. Fir die zeitliche Systemgrenze wurde im
Rahmen der vergleichenden Okobilanz und der Okoeffizienzanalyse die Betrachtung von finf
Jahren mit 251 Arbeitstagen pro Jahr festgelegt. Als funktionelle Einheit (FU) wurde in allen
Bewertungsszenarien die Synthese von 1 kg 5-Vanillylidenbarbitursaure betrachtet.

4.1.3 Datenqualitat

Die Datenqualitat der im Rahmen der Arbeit verwendeten Datensétze der Ecoinvent-Daten-
bank, aber auch der selbst erstellten Datenséatze wurde nach Weidema B4 gepriift. Die Daten
wurden in den Kategorien:

- Zuverlassigkeit (Reprasentation)

- Vollstandigkeit

- Zeitliche Systemgrenzen (Aktualitat der Daten)

- Geographische Systemgrenzen (Regionaler Bezug zur festgelegten Systemgrenze
von Deutschland)

- Stand der Technologie

bewertet. Hierbei wurde der Datensatz in der jeweiligen Kategorie mit einem Punkteschlissel
von 1 bis 5 bewertet. Bei einem Wert von 1 besteht die geringste Unsicherheit und bei einem
Wert von 5 besteht eine hohe Unsicherheit im Datensatz. Diese Bewertung wurde mit folgen-
dem Farbcode kenntlich gemacht:

_______E 3 4 ER

4.1.4 Art der Wirkungsabschatzung

In der Auswertung der vergleichenden Okobilanz und der Okoeffizienzanalyse der organi-
schen Synthese in PKM wird die Wirkungsabschatzung an Hand der Beispielsynthese von 5-
Vanillylidenbarbitursdure betrachtet. In den verschiedenen Szenarien wird die 6kologische
Wirkungsabschéatzung in den Schwerpunkten Ressourcenverbrauch, Energieaufwand und
Umweltwirkung analysiert. Die Auswahl der verwendeten Midpoint-Wirkungskategorien ist in
Tab. 4.2 zusammengefasst. Zur Berechnung der verschiedenen Wirkungsindikatoren werden

die zwei Wirkungsabschéatzungsmethoden ReCiPe 2008 (Hierarchist) und CML 2001 verwen-
det (51361,

Tab. 4.2: Auswahl der Wirkungskategorien und Wirkungsindikatoren.
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Wirkungskategorie WirdkillJ(g?Osr-in- Einheit / FU*
tI?r(‘ea{zscohurcen-ver- Qgﬁtciﬁcher Ressourcenver- ADP g Sb-Aquivalente / FU
Energie- Aufwand Kumulierter Energieaufwand CED MJ-Aquivalente / FU

Klimaanderung GWP kg CO2-Aquivalente / FU
Terrestrische Versauerung TA g SO2-Aquivalente / FU
Umweltwirkung Bildung von Photooxidantien POFP g NMVOC-Aquivalente / FU
SuRwasser Eutrophierung FE g P-Aquivalente / FU
Humantoxizitat HTP kg 1,4-DCB-Aquivalente / FU

*FE = Funktionelle Einheit von 1 kg 5-Vanillylidenbarbitursaure

Die Wirkungsindikatoren ADP und CED werden in Anlehnung an die Empfehlungen von Bach
et al. und Fritsche et al. B8 weiterhin unterschieden in:

- ADPfossiI / ADPeIementaI
- CEDrenewabIe / CEDnon renewable

Beim Abiotischen Ressourcenverbrauch differenziert diese Unterteilung zwischen dem Ver-
brauch fossiler Rohstoffe (ADP1ossi) und dem Verbrauch an Metallen (ADPejementa)). Der kumu-
lierte Energieaufwand unterscheidet zwischen erneuerbaren (CEDyenewanie) Und nicht erneuer-
baren Energietragern (CEDnon renewable)-

Neben der 6kologischen Wirkungsabschatzung umfasst die Okoeffizienzanalyse auch eine
okonomische Bewertung der Alternativen B9, Diese erfolgt in einer Lebenszykluskostenana-
lyse, die nach Sell et al. “% durchgefihrt wird.

4.2 Sachbilanz

In der Sachbilanz sind alle Daten der Massen- und Energiebilanzierung entlang des Lebens-
zyklusmodells von 5-Vanillylidenbarbitursaure angegeben.

4.2.1 Der Rhodia-Prozess zur Bereitstellung von Vanillin

Gegenwartig wird Vanillin in zwei Verfahren produziert. Einerseits erfolgt die Herstellung aus-
gehend von Lignin als Koppelprodukt bei der Cellulose-Gewinnung und andererseits im Rho-
dia-Prozess ausgehend von Phenol Y. Der Rhodia-Prozess hat hierbei einen Marktanteil von
85% und die Herstellung ausgehend von Lignin einen Marktanteil von 15%. Bei der Erarbei-
tung des Lebenszyklusmodells von 5-Vanillylidenbarbitursdure war es nicht moglich, umfas-
sende und aktuelle Produktionsdaten zur Herstellung von Vanillin aus Lignin aus Literaturan-
gaben zusammenzustellen. Infolgedessen wurde sich auf die Darstellung des marktdominie-
renden Rhodia-Prozesses beschrénkt. Beim Rhodia-Prozess wird Vanillin in einer vierstufigen
Synthese ausgehend von Phenol Uber Catechol, Guajacol und Vanillylalkohol hergestellt
(Schema 4.2) #2481 Alle fur die Durchfiihrung notwendigen Chemikalien und Katalysatoren
und deren Vorketten wurden im Modell beriicksichtigt.

98



OH OH OH

HO H,CO
H202/ TS-1 MeOH/ LaPO4
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OH OH OH
H,CO MeO MeO
CH20/ H-Mordenit 02/ Edelmetall-Katalysator
[ . —_—
270°C 100 °C
CH ,OH cHO
Guajacol Vanillylalkohol Vanillin

Schema 4.2: Katalysierte Vierstufensynthese von Vanillin ausgehend von Phenol iiber Catechol, Guajacol und
Vanillylalkohol.

In Abhangigkeit von der Datenlage erfolgte die Modellierung mit folgenden Annahmen:

Sofern die Reaktionsausbeute bekannt war, wurde diese bei der Berechnung der Substanz-
mengen an Edukten und Produkten zur Herstellung/Bereitstellung von Chemikalien berick-
sichtigt. Bei unbekannter Reaktionsausbeute wurde ein stéchiometrischer Umsatz angenom-
men. An Hand der Reaktionstemperaturen, Substanzmassen und der spezifischen Warmeka-
pazitat wurden die bendtigten Warmeenergien in den jeweiligen Syntheseschritten berechnet.
Die Vorkette der Energieerzeugung wurde durch den Ecoinvent-Datensatz Steam production
in chemical industry im Modell dargestellt. Zusatzlich wurden allgemeine Ecoinvent-Datens-
atze Chemical production, organic oder Chemical production, inorganic bei den einzelnen Pro-
zessschritten verwendet. Diese generischen Datensatze beriicksichtigen die Infrastruktur und
den Energieverbrauch in der industriellen Produktion von Chemikalien. Ebenso war nicht far
jede Chemikalie entlang der Vorketten ein entsprechender Datensatz in der Ecoinvent-Daten-
bank vorhanden und es wurde in Einzelféllen ein Datensatz einer chemisch ahnlichen Verbin-
dung verwendet (z.B. Datensatz von Dipropylamin ndherungsweise fir Tetrapropylammoni-
umhydroxid (TPAOH)). Der in der vierten Synthesestufe zur Oxidation von Vanillylalkohol be-
notigte Edelmetall-Katalysator konnte an Hand der Literaturangaben nicht ndher definiert wer-
den #2431 Auf Grund dessen wurde fiir diese Gasphasen-Reaktion ein Standard-Gasphasen-
katalysator (P25 Degussa) angenommen 4],

4.2.2 Die Bereitstellung von Barbitursaure

Barbitursaure wird durch die Kondensation von Harnstoff und Diethylmalonester in Gegenwart
von Ethylenoxid dargestellt (Schema 4.3) %, Die Bereitstellung von Harnstoff und Ethylenoxid
konnte durch vorhandene Datensétze der Ecoinvent-Datenbank in das Modell implementiert
werden, wahrend fir Diethylmalonester in Naherung der Datensatz von Dimethylmalonester
verwendet wurde.
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Schema 4.3: Kondensation von Harnstoff und Diethylmalonat zu Barbitursdure unter Zusatz von Natriumethanolat

4.2.3 Angaben zur Gerateherstellung der PKMs und der Mikrowelle

In der vorliegenden vergleichenden Analyse wurden vier Lebenszyklusmodelle fir die Durch-
fuhrung der Beispielsynthese von 5-Vanillylidenbarbitursaure in drei Geratemodellen der PKM
der Fritsch GmbH und in der Mikrowelle MLS Praktika gegentibergestellt. In den Modellen
wurde die jeweilige Gerateherstellung (vereinfachte Modellierung) bertcksichtigt. Die Herstel-
lung der PKM und der Mikrowelle wurden vereinfacht als Masse Stahl dargestellt. Die Vorkette
der Stahlherstellung wurde durch den Ecoinvent-Datensatz Market for chromium steel 18/8
eingefligt. Daneben wurde bei den PKM die Vorkette der Zirkoniumoxid-Mahlkugeln ein-
schlielich der Zirkoniumoxid-Gewinnung durch den Ecoinvent-Datensatz Market for zirco-
nium oxide dargestellt. Es wurde eine Geratelebensdauer von funf Jahren und eine Verwen-
dung der Mahlkugeln bis zu einem Abrieb von 10% bei einem Fullgrad des Mahlbechers von
0,3 angenommen. Der Abrieb der Mahlkugeln bei der Synthese von 5-Vanillylidenbarbitur-
saure in den drei verschiedenen PKM fihrt in den betrachteten finf Jahren zu einer unter-
schiedlichen Anzahl notwendiger Mahlkugelwechsel, was in der Massenbilanz von Zirkoni-
umoxid bertcksichtigt wurde (Tab. 4.3).

Die Mikrowelle MLS Praktika kann mit bis zu 36 Glasgefafien zur Synthese bestickt werden.
Die Vorkette zur Herstellung der Glasgefal3e wurde durch den Ecoinvent-Datensatz Market for
glass tube, borosilicate abgebildet (Tab. 4.3).

Tab. 4.3: Angaben zur Sachbilanz der Gerdteherstellung der PKM und der Mikrowelle

PKM P7 PKM P6 PKM P6 PKM P5 Mikrowelle
Geratemasse 44,00 kg 63,00 kg 63,00 kg 120,00 kg 73,70 kg
Masse Glasgefal 0,06 kg
Masse 36 x Glasgefal 36 x 0,06 kg
1,74 kg 2,50 kg 5,00 kg 10,00 kg
M Mahlbech
asse Manibecher @x45ml) | (1x250ml) | (Lx500ml) | (4x250ml)
Anzahl Mahlkugeln 36 143 286 572
Fllgrad 0,3 0,3 0,3 0,3
Anzahl der Mahlkugel-
wechsel in 5 Jahren 1 1 1 2
Masse Mahlkugeln
0,21 k 0,83 ki 1,66 k 4,98 k
(2,9 g/ Kugel) et D 00K A

4.2.4 Szenarien zur Synthese von 5-Vanillylidenbarbiturséaure

In drei Szenarien sollen die Umweltauswirkungen in einer vergleichenden Okobilanzierung und
die Okoeffizienz der organischen Synthese am Beispiel von 5-Vanillylidenbarbitursaure in
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PKM betrachtet werden. Im ersten Szenario werden die zwei Technologien Mikrowelle (Refe-
renzprozess) und Planetenkugelmuihle in der 6kologischen Wirkungsabschatzung im Ver-
gleich betrachtet und der Einfluss einer Idsungsmittelfreien Prozessfihrung bei der PKM in der
Okobilanz herausgearbeitet. Daneben untersucht das zweite Szenario die Auswirkungen in
der Okobilanz, die sich bei einem Scale-up der Synthese durch die Erhéhung des Mahlbecher-
volumens bei der PKM ergeben. Zuletzt werden drei PKM in ihrer Okoeffizienz im Vergleich
betrachtet. Hierbei erfolgt der Vergleich der Veranderungen in der Oko- und Kostenbilanz bei
einem Scale-up durch die Erh6hung des Mahlbechervolumens und/oder eines Numbering-up
durch die Erhéhung der Mahlbecheranzahl bei den verschiedenen PKM.

4.2.4.1 Szenario 1 - Technologievergleich

In einem Technologievergleich wird die Synthese von 5-Vanillylidenbarbitursaure in der Mik-
rowelle MLS Praktika mit bis zu 36 Glasgefalien mit der Synthese in der PKM P7 premium line
in der Okologischen Wirkungsabschéatzung gegeniubergestellt (Tab. 4.4). Es erfolgte ein Ver-
gleich mit der Mikrowelle mit i) einem Glasgefal? und ii) bei maximaler Auslastung mit 36 Glas-
gefaRen. Dieser zweifache Vergleich ist erforderlich, da zur Mikrowelle mit 36 GlasgefaRen
keine experimentellen Daten erhoben wurden. Die Modellierung erfolgte durch lineare Inter-
polation des Energieaufwandes und das Hochskalieren des Syntheseansatzes. Die zu Grunde
liegenden experimentellen Daten zur Synthese in der Mikrowelle schliel3en eine wassrige Auf-
bereitung ein, wahrend bei der Synthese in der PKM P7 eine Aufbereitung mit Ethylacetat
erfolgt. Im Vergleich zu einer Synthese in der Mikrowelle wird zusatzlich der Einfluss der Um-
setzung einer Idsungsmittelfreien Prozessfiihrung bei der Synthese in der PKM P7 premium
line betrachtet.

Tab. 4.4: Angaben zu Szenario 1: Technologievergleich bei der Synthese von 5-Vanillylidenbarbitursdure in der
Mikrowelle MLS-Praktika und der PKM P7.

Technologie Mikrowelle Kugelmuhle
Geratetyp MLS Praktika PKM P7 premium line
Syntheseansatz 0,01 mol* 36 x 0,01 mol* 2 x 0,02 mol**
Ausbeute 90% 90% 96%
Energieverbrauch 7,67 kWh/mol 0,24 kWh/mol*** 5,23 kWh/mol
Reaktionszeit 5 min 5 min 30 min***
Arbeitszeit 20 min 8h 60 min
Produktmenge in 5 Jahren 71,0 kg 106,5 kg 101 kg

* Zugabe von jeweils 5 ml Wasser in Glasgefal3e bei Reaktionsansétzen in der Mikrowelle

*x Reaktion bei einem Fllgrad von 0,3 und 1000 rpm

rkk Linear interpoliert aus der Energiemessung der beladenen Mikrowelle mit 1und 26 Glasgefal3en

4.2.4.2 Szenario 2 — Scale-up durch Erhéhung des Mahlbechervolumens

Eine Erh6hung des Mahlbechervolumens in der PKM P6 classic line ermdglicht ein Scale-up
der Modellreaktion. Bei der 6kologischen Wirkungsabschatzung soll die Synthese von
5-Vanyllilidenbarbitursdure in der PKM P6 classic line bei einem Mahlbechervolumen von
250 ml mit der Synthese bei einem Mahlbechervolumen von 500 ml verglichen werden
(Tab. 4.5). Darauf aufbauend erfolgt die Betrachtung der Umweltwirkung eines theoretischen
Scale-up der Synthese in der PKM P5 classic line. Aufbauend auf Szenario 1 wird in
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Szenario 2 ausschlief3lich eine I6sungsmittelfreie Prozessfiihrung bei der Synthese in den

PKM betrachtet.

Tab. 4.5: Angaben zu Szenario 2. Einfluss eines Scale-up durch die Erhéhung des Mahlbechervolumens bei der Synthese

von 5-Vanillylidenbarbitursdure in der PBM P6 und der PBM P5 classic line.

PKM P6 classic line P5 classic line P> classi_c line
(theoretisch)
Mahlbechervolumen 250 ml 500 ml 4 x 250 ml 4 x 500 ml
Syntheseansatz 1 x 0,20 mol 1 x 0,40 mol 44 x 0,20 mol 4 x 0,40 mol
Fullgrad 0,3 0,3 0,3 0,3
Ausbeute 98% 98% 97% 97%
Energieverbrauch [kWh/mol] 0,47 0,27 0,451 0,25*
Reaktionszeit 12 min 10 min 30 min 30 min
Drehzahl 650 rpm 650 rpm 400 rpm 400 rpm
Arbeitszeit 27 min 25 min 90 min 90 min
Produktmenge in 5 Jahren 1146,0 kg 2474.0 kg 1360,0 kg 2721,0 kg

*Annahme: ldentische Verringerung im Energieverbrauch, wie bei der PKM P6

4.2.4.3 Szenario 3 - Vergleich der Okoeffizienz von PKM

In einem Vergleich der Oko- und der Kostenbilanz wird die Synthese von 5-Vanillyliden-babri-
tursaure in der PKM P7 premium line, PKM P6 classic line und der PKM P5 classic line be-
trachtet (Tab. 4.6). Hierbei sollen die verschiedenen Alternativen bei der Mal3stabsvergrol3e-
rung der Synthese (Scale-up vs. Numbering-up) gegeniber gestellt werden. Es erfolgt die Un-
tersuchung der 6kologischen Wirkungsabschatzung, der Anschaffungskosten der PKM, der
Produktionsfertigungskosten und die Betrachtung der theoretischen Wertschdopfung, um letzt-
lich die Okoeffizienz der betrachteten Alternativen zu beurteilen. Aufbauend auf Szenario 1
wird in Szenario 3 ausschlief3lich eine I6sungsmittelfreie Prozessfihrung bei der Synthese in

den PKM betrachtet.

Tab. 4.6: Angaben zu Szenario 3. Der Vergleich der Synthese von 5-Vanillylidenbarbitursdure in den drei PKM P7 pre-
mium line, PKM P6 und PKM P5 classic line.

PKM P7 premium line P6 classic line P5 classic line
Mahlbechervolumen 2x40ml 250 ml 500 ml 4 x 250 ml
Syntheseansatz [mol] 2x0,02 1x0,20 1x0,40 44 x 0,20
Fullgrad 0,3 0,3 0,3 0,3
Ausbeute 96% 98% 98% 97%
Energieverbrauch [kWh/mol] 5,23 0,47 0,27 0,45
Reaktionszeit 30 min 12 min 10 min 30 min
Drehzahl PKM 1000 rpm 650 rpm 650 rpm 400 rpm
Arbeitszeit 60 min 27 min 25 min 90 min
Produktmenge in 5 Jahren 101,0 kg 1146,0 kg 2474.0 kg 1360,0 kg
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4.2.5 Aufbereitung und Entsorgung

Nach der Synthese von 5-Vanillylidenbarbitursdure war sowohl bei den Reaktionsanséatzen in
der Mikrowelle als auch in den PKM eine Aufbereitung des Produktes, wahrend der experi-
mentellen Arbeiten erforderlich. Hierfir erfolgte bei den Anséatzen in der Mikrowelle eine wass-
rige Aufbereitung, wahrend bei den Anséatzen in den PKM Ethylacetat verwendet wurde. Na-
herungsweise wurde in den Lebenszyklusmodellen ein linearer Zusammenhang zwischen der
Produktmenge und den bendtigten Mengen der Lésungsmittel angenommen. Die Vorketten
zur Bereitstellung der Losungsmittel konnten durch Ecoinvent-Datensatze dargestellt werden.
Die entsprechenden Angaben zur Sachbilanz sind in Tab. 4.8 zusammengefasst. Des Weite-
ren wurde die Annahme getroffen, dass 71% des Lésungsmittels durch Destillation zurlickge-
wonnen werden kénnen und 29% entsorgt werden 2. Die benétigten Warmeenergien zur
Destillation wurden berechnet und die Energieerzeugung durch den Ecoinvent-Datensatz
Steam production in chemical industry beriicksichtigt (Tab. 4.7). Bei der Berechnung wurden
der Energieaufwand zum Erhitzen des Lésungsmittels bis zu seinem Siedepunkt und die not-
wendige Verdampfungsenthalpie des Losungsmittels berticksichtigt.

Die Entsorgung samtlicher entlang des Lebenszyklusmodells auftretenden chemischen Ab-
falle und die Entsorgung der Lésungsmittel wurden durch Ecoinvent-Datensatze dargestellt.
Einerseits durch den Datensatz Market for spent solvent mixture, welcher die Transportpro-
zesse von chemischen Abféllen zur Verbrennungsanlage berticksichtigt. Andererseits wurde
die Verbrennung der Abfalle durch den Datensatz Treatment of spent solvent mixture, ha-
zardous waste incineration in den Modellen dargestellt.

Tab. 4.7: Angaben zur Sachbilanz der benétigten Lésungsmittel zur Aufbereitung von 5-Vanillylidenbarbitursdure.

PKMP7 | PKM P6 | PKMPS Mikrowelle
Anzahl der GlasgefaRe 1 36
Masse Wasser 0,02 kg 0,72 kg
Ecoinvent-Datensatz Market for water, deionised, from tap water, at user [GLO]
(Vorkette Wasser)
Mahlbecher 2x45ml 1x250ml | 1x500ml | 4x250ml
Masse

0,07 k 0,36 k 0,72 k 1,43 k
Ethylacetat g 9 9 g
Ecoinvent-Datensatz Market for ethyl acetate [GLO]
(Vorkette Ethylacetat)
Energieverbrauch (Warme-
energie zur Losungsmittel- | 53 953 | 119,79kd | 239,57 k] | 479,14k] | 4,75kJ 171,08 kJ
rickgewinnung/Destilla-
tion)
Ecoinvent-Datensatz Steam production in chemical industry [RER]
(Energieerzeugung)

4.2.6 Angaben zur Lebenszykluskostenanalyse (LCC)

Fur eine 6konomische Wirkungsabschéatzung wurde im Rahmen von Szenario 3 eine Lebens-
zykluskostenanalyse (LCC) durchgefuhrt. Fur die Berechnung der Kosten wurden nachfol-
gende Annahmen getroffen:

Die PKM haben eine Geratelebensdauer und Abschreibungsdauer von funf Jahren in denen
die Nutzung im Laborbetrieb bei einem 8 h Arbeitstag mit 251 Arbeitstagen pro Jahr erfolgt.
Anfallende Betriebskosten umfassen Dichtungswechsel und Mahlkugelwechsel. Es wurde ein
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durch Verschleild notwendiger jahrlicher Dichtungswechsel angenommen. Ein Wechsel der
Mahlkugeln ist nach 10% Abrieb notwendig. Die Bestimmung der Energiekosten und der kal-
kulatorischen Zinsen erfolgten unter Verwendung von Angaben des statistischen Bundesam-
tes %, Auf der Grundlage der Daten des statistischen Bundesamtes wurde mit einem Ener-
giepreis von 0,13 €/ kWh und einer Inflationsrate von 0,12% in Deutschland gerechnet. Bei
der Berechnung der Materialkosten wurde aus Literaturangaben ein Materialgemeinkosten-
satz von 5% angenommen B4, Des Weiteren fallen unter der Annahme einer I6sungsmittel-
freien Prozessfiihrung in den PKM keine zu entsorgenden Abfélle an, weshalb keine Abfallent-
sorgungskosten in der Kostenbilanzierung beriicksichtigt wurden. Die vom Projektpartner
ITUC erhobenen experimentellen Daten sind Versuche zur Synthese von 5-Vanyllidenbarbi-
tursdure im Labormalfistab. Auf Grundlage dieser Ergebnisse konnten im Rahmen der Bewer-
tung keine Abschatzungen lber den moglichen Personalbedarf getroffen werden, wenn eine
Synthese in Kugelmihlen in der industriellen Produktion realisiert werden soll. Infolgedessen
wurden mdgliche Personalkosten im Rahmen der LCC nicht betrachtet.

Tab. 4.8: Angaben zu den Kosten bei der Erstanschaffung der Planetenkugelmiihlen.

, PKM P7 PKM P6 (250) PKM P6 (500) PKM P5

Planetenkugelmihle (PKM) Premium Line | Classic Line Classic Line Classic Line
Kosten der PBM in € 8.610,00 5.660,00 5.660,00 13.560,00
Mahlbechervolumen 45 ml 250 ml 500 ml 250 ml
Mahlbecheranzahl 2 1 1 4
Kosten.eines Mahlbechers 975.00 1.263,78 1.540,00 1.263,78
(Stahl) in €
i(;eéamtkosten der Mahlbecher 1.950,00 1.263,78 1.540,00 5.055,12
Anzahl Mahlkugeln fir einen 36 143 286 572
Fillgrad von 0,3
Kosten einer Mahlkugel (ZrOz2) in 24 80 24 80 24 .80 24 80
€ 1 L 1 1
i(;eéamtkosten der Mahlkugeln 892,80 3.546,40 7.092,80 14.185,60
Anzahl der Dichtungen fur den 2 1 1 4
Mahlbecher
Kosten einer Dichtung in € 4,00 4,00 4,00 4,00
Gesamtkosten der Dichtungen 8.00 4.00 4.00 16.00
in € 0 ) ) )
Gesamtkosten der Erstan-
schaffung in € 11.460,80 10.474,18 14.296,80 32.816,72
(Anschaffungswert)
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Tab. 4.9: Angaben zu den Betriebs- und Materialkosten bei der Beispielsynthese von 5-Vanyllidenbarbitursdure in den

Planetenkugelmiihlen.
; PKM P7 PKM P6 (250) PKM P6 (500) PKM P5
Planetenkugelmahle (PKM) | premiym Line | Classic Line Classic Line Classic Line

Anzahl der Mahlkugelwechsel in 1 1 1 2
5 Jahren
Kosten der Mahlkugelwechsel in 892 80 3.546 40* 7.092 80 28.371,20
€ ; .046, .092,
Anzahl der Dichtungs-wechsel in 10 5 5 20
5 Jahren
Kosten der Dichtungswechsel in 40.00 20.00 20.00 80.00
€ 1 ’ il ’
Masse Produkt in 5 Jahren in kg 100,99 1.145,52* 2.474,35%* 1.360, 48
Ausbeute Produkt in % 96 98 98 97
Kosten von 1 kg Barbitursaure in 6.20
A ,
Kosten von 1 kg 9.92
Vanillinin €

Tab. 4.10: Angaben zu den Energiekosten. Ermittelt durch den Energieverbrauch bei der Beispielsynthese von 5-Vanylli-
denbarbitursdure in den Planetenkugelmiihlen.

Planetenkugelmahle (PKM) | oo Uine | Classic Line. | Ciassic Line. | Classi Line
;tgﬁgirr‘g:iir;i‘:kt 385,5 43722 9444,1 5192,6
lI(E\?Vehrgieverbrauch in 5 Jahren in 20177 20724 2502,7 2336.7
Energiekosten €/kWh 0,13 0,13 0,13 0,13

4.3 Wirkungsabschatzung

Auf Basis der Daten zur Sachbilanz wurden fir die Beispielsynthese von 5-Vanillylidenbarbi-
tursaure vier Modelle fiir eine vergleichende Okobilanz (Szenario 1 und 2) und einer Okoeffi-
zienzanalyse (Szenario 3) der organischen Synthese in PKM betrachtet und die potentiell re-
sultierenden Umweltauswirkungen und Kosten errechnet. Die Umweltauswirkungen (6kologi-
sche Wirkungsabschatzung) werden in den Schwerpunkten Ressourcenverbrauch, Energie-
aufwand und Umweltwirkungen differenziert betrachtet.

4.3.1 Okologische Wirkungsabschatzung von Szenario 1

Im ersten Szenario sollte in einem Technologievergleich die Synthese von 5-Vanillylidenbar-
bitursdure in der PKM P7 der Synthese in der Mikrowelle MLS Praktika (Referenzprozess)
gegenubergestellt werden. Insbesondere die Auswirkungen einer [6sungsmittelfreien Prozess-
fuhrung wurden bei der Synthese in der PKM betrachtet.

Ressourcenverbrauch

Bei der Wirkungsabschéatzung im Ressourcenverbrauch zeigt sich, dass der Ressourcenver-
brauch an Metallen ausschlief3lich durch die Vorkette zur Bereitstellung von Vanillin bestimmt
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wird (Abb. 4.2). Im Vergleich ist der ADPeiementa flr die Synthese in der PKM P7 um 6% geringer
als fir die Synthese in der Mikrowelle.

Chemikalienentsorgung [ Aufreinigung/Wasser 1 Aufreinigung/Ethylacetat
Flektrische Encrgie I Bau Mikrowelle [ Bau Kugelmiihle
Vanillin I Barbitursiiure
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Abb. 4.2: Ressourcenverbrauch an Metallen. Ergebnisse fiir Szenario 1-Technologievergleich.

Beim Ressourcenverbrauch fossiler Energietrager zeigt sich dagegen eine differenziertere
Wirkungsabschatzung (Abb. 4.3). Der ADProssi wird allerdings ebenfalls durch die Vorketten
der beiden Ausgangsstoffe Barbitursaure und Vanillin dominiert. Beim Vergleich der Synthese
in der Mikrowelle mit der Synthese in der PKM P7 ist der ADPossii der Vorketten der Ausgangs-
stoffe bei der Synthese in der PKM P7 um 6% pro 1kg Produkt verringert. Die Synthese in der
Mikrowelle wurde fur die Verwendung sowohl von einem Glasgefal3 als auch bei maximaler
Auslastung mit 36 GlasgefalRen betrachtet. Bei der Verwendung von einem Glasgefald hat die
Chemikalienentsorgung einen Anteil von 29% und bei 36 GlasgefafRen einen Anteil von 4%
am ADPiossii. Bei maximaler Auslastung der Mikrowelle verringern sich der ADPsessi der Chemi-
kalienentsorgung um 90% (1 x Glasgefal 181 g Sh-Aquivalent / kg Produkt; 36 x Glasgefaf
17 g Sb-Aquivalente / kg Produkt) und des elektrischen Energieaufwandes um 77% (1 x Glas-
gefal 18 g Sh-Aquivalent / kg Produkt; 36 x Glasgefal 4 g Sb-Aquivalente / kg Produkt). Der
ADPyossii fur die Synthese in der PKM P7 ist unter Berticksichtigung einer anschlieRenden Auf-
reinigung mit Ethylacetat im Vergleich zur Synthese in der Mikrowelle mit einem Glasgefald um
6% verringert. Bei einer ldsungsmittelfreien Prozessfiihrung in der PKM P7 (506 g Sb-Aquiva-
lente / kg Produkt) ist der ADPsessii im Vergleich zur Mikrowelle mit einem Glasgefald (623 g Sh-
Aquivalente / kg Produkt) um 19% verringert. Des Weiteren ist bei der Synthese in der PKM
P7 im Gegensatz zur Mikrowelle mit einem Glasgefal? der elektirische Energieaufwand zum
Betrieb der PKM mit einem Anteil am ADPsossi vONn 17% von hdherer Gewichtung. Im Vergleich
zu einer Synthese in der Mikrowelle bei maximaler Auslastung mit 36 Glasgefal3en ist der
ADProssii bei der Synthese in der PKM P7 unter Berlcksichtigung einer Aufreinigung mit Ethyl-
acetat um 26% erhoht. Bei einer I6sungsmittelfreien Prozessfihrung in der PKM P7 verringert
sich der ADProssil, ist aber dennoch im Vergleich zur Mikrowelle mit 36 Glasgefal3en (463 g Sb-
Aquivalente / kg Produkt) um 7% hoher.
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Abb. 4.3: Ressourcenverbrauch an fossilen Energietrdgern. Ergebnisse fiir Szenario 1-Technologievergleich.

Energieaufwand

Auch in Hinblick auf den kumulierten Energieaufwand (CED) Es dominieren die Vorketten der
Ausgangsstoffe die Wirkungsabschatzung. Beim Vergleich der Synthese in der PKM P7 ge-
genluber der Synthese in der Mikrowelle ist bei der Betrachtung der Bereitstellung der Aus-
gangsstoffe der CEDnon renewable UM 6% (Schema 4.1) und der CEDienewable Um 14% verringert.
Dies ist auf die hohere Ausbeute an Produkt in der PKM zurtickzufiihren.
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Abb. 4.4: Kumulierter Energieaufwand nicht erneuerbarer Energietrdger. Ergebnisse fiir Szenario 1-Technologiever-
gleich.

Der Vergleich der Synthese in der Mikrowelle bei maximaler Auslastung mit 36 Glasgefalien
im Vergleich zur Synthese mit einem Glasgefaf zeigt eine Verringerung im CEDnon renewable VON
25%. Vergleicht man die Synthese in der PKM P7 unter Berticksichtigung einer Aufreinigung
mit Ethylacetat mit der Synthese in der Mikrowelle mit einem Glasgefal® verringert sich der
CEDnon renewable marginal (um 3%). Hingegen liegt der CEDnon renewable bei der Synthese in der
PKM P7 gegenuber der Synthese in der Mikrowelle mit 36 Glasgefalen um 29% hoher. Aus-
gehend von einer l6sungsmittelfreien Prozessfihrung in der PKM P7 ist der CEDnon renewable
gegeniber der Synthese in der Mikrowelle mit einem Glasgefal um 16% verringert. Jedoch
beim Vergleich mit der Mikrowelle bei maximaler Auslastung ist CEDnon renewanle bei der Syn-
these in der PKM P7 um 12% hoher. Die Betrachtung des CEDienewanle Z€IQt €in identisches
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Ergebnis beim Vergleich der beiden Technologien. Allerdings sind der Bau der Mikrowelle und
der Bau der PKM in der Bilanz des CED:enewanie hGher gewichtet.

Umweltwirkungspotentiale

Die Abschatzung der Umweltwirkungen wurde fur funf Wirkungsindikatoren (Tab. 4.2) fir die
Synthese in der Mikrowelle und in der PKM P7 betrachtet. Die Wirkungsabschétzung fur die
Mikrowelle zeigt, dass die Bereitstellung des Ausgangsstoffes Vanillin insbesondere in den
Kategorien der SuRwasser-Eutrophierung und der terrestrischen Versauerung dominiert. Beim
GWP der Synthese in der Mikrowelle mit einem Glasgefal (Abb. 4.5) ist der Anteil des elekt-
rische Energieaufwandes zum Betrieb des Gerétes mit 21% hoch gewichtet, wahrend bei der
Synthese mit 36 Glasgefalen der Anteil des elektrischen Energieaufwandes mit weniger als
1% sehr niedrig gewichtet ist (Abb. 4.6). Das aus der Synthese mit 36 Glasgefal3en resultie-
rende GWP ist neben der Bereitstellung der Ausgangsstoffe mit einem Anteil von 28% durch
die Chemikalienentsorgung bestimmt. Die Vorkette der Geréateherstellung ist bei der Betrach-
tung des humanen Toxizitatspotentials von hdéherer Wichtung. Dies ist auf die Verwendung
von Stahl mit einem gewissen Chromanteil zurtickzufihren. Der Anteil bei der Synthese mit
einem Glasgefal? betragt 15% und bei der Synthese mit 36 Glasgefalien 10%.

[ Chemikalienentsorgung [ Aufreinigung/Wasser :I FElektrische Energie [ Chemikalicnentsorgung [ Aufreinigung/Wasser [] Elektrische Energie
B Bau Mikrowelle B vanillin Barbitursiiure B Bau Mikrowelle B Vanillin B Barbitursiiure
Mikrowelle / 1 x Glasgefill zur Synthese Mikrowelle bei maximaler Auslastung / 36 x Glasgefili zur Synthese
100 100
90 4 90
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Abb. 4.5: Potentielle Umweltwirkung der Synthese in der Abb. 4.6:Potentielle Umweltwirkung der Synthese in der
Mikrowelle mit 1 Glasgefdfs. Mikrowelle mit 36 Glasgefifsen.

Bei der Synthese in der PKM P7 ist die Bereitstellung von Vanillin bei der Betrachtung aller
funf Indikatoren immer von hochster Gewichtung (Abb. 4.7 A). Ebenfalls zeigt sich ein hoherer
Anteil beim GWP durch die Aufreinigung mit Ethylacetat und die Chemikalienentsorgung mit
18% und bei der Sti3wasser Eutrophierung mit 24% (Abb. 4.7 A). Bei einer [dsungsmittelfreien
Prozessfihrung ist die Wirkungsabschéatzung fast ausschlie3lich durch die Ausgangsstoffe zur
Synthese bestimmt (Abb. 4.7 B). Die Gerateherstellung der PKM P7 und der elektrische Ener-
gieaufwand beim Geratebetrieb sind von geringerer Gewichtung. Einzig beim GWP ist der
elektrische Energieaufwand mit einem Anteil von 22% hoher gewichtet.
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Abb. 4.7: Potentielle Umweltwirkung der Synthese in der PKM P7: A-Einschlieflich Aufreinigung mit Ethylacetat / B-L6-
sungsmittelfreie Prozessfiihrung.

4.3.2 Okologische Wirkungsabschatzung von Szenario 2

Im zweiten Szenario sollte der Einfluss eines Scale-up durch die Vergrof3erung des Mahlbe-
chervolumens bei der Synthese von 5-Vanillylidenbarbitursaure analysiert werden (Tab. 4.6).

Ressourcenverbrauch

Bei der Wirkungsabschatzung des Ressourcenverbrauchs ist der ADPeemenar Wiederum
nahezu ausschlief3lich durch die Vorkette des Vanillins bestimmt. Alle weiteren Einflussgréen
bei der Bewertung des Lebenszyklus unter der Annahme einer l6sungsmittelfreien
Prozessfihrung (Elektrischer Energieaufwand, Bereitstellung von Barbitursdure und der Bau
der PKM) haben insgesamt einen Anteil von < 1% am ADPeiementa. SOMiIt ist der Effekt der
MalstabsvergrofRerung der Mahlbecher entsprechend gering.

Der Ressourcenverbrauch fossiler Energietrdger ADProssi (Abb. 4.8) ist durch die beiden
Vorketten der Ausgangsstoffe bei der Synthese in den PKM dominiert (Anteil ADProssi:
Barbitursaure 25%; Vanillin 73%). Der Anteil des elektrischen Energieverbrauchs am ADPiossi
liegt bei der Synthese in der PKM P6 mit einem Mahlbechervolumen von 250 ml bei 2,2%,
wahrend der Anteil bei der PKM P5 bei 2,0% liegt. Bei einem Scale-up der Mahlbecher auf ein
Volumen von 500 ml verringert sich der ADProssi minimal (Verringerung des ADProssi: PKM P6
0,9%; PKM P5 0,7%).

Energieaufwand

Der kumulierte Energieaufwand fossiler Energietrager CEDnon renewanle (Abb. 4.9) zeigt bei der
Synthese in den PKM ein nahezu identisches Ergebnis zum ADProssi (Abb. 4.8). Die Vorketten
zur Bereitstellung von Vanillin und Babritursaure haben jeweils einen Anteil am CEDnon renewable
von 72% und 25% und dominieren die Wirkungsabschatzung. Daneben fiihrt die Erhéhung
des Mahlbechervolumens bei der Synthese in der PKM P6 und der PKM P5 zu einer
geringflgigen Reduzierung des CEDnon renewable beim elektrischen Energieaufwand um 1%. Bei
der Betrachtung des CEDrenewanie l&sst sich zudem erkennen, dass die Erh6éhung des
Mahlbechervolumens von 250 ml auf 500 ml den Anteil des Geratebaus der PKM am CED
halbiert. Der Anteil des CEDyenewanie betragt bei der Synthese in der PKM P6 mit einem 250 ml
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Mahlbecher 3% und liegt bei der Synthese in der PKM P6 mit einem 500 ml Mahlbecher bei
1,5%.
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I Vanillin [ Barbitursiiure [ Elektrische Energie [ Bau Kugelmiihle
I Vanillin [ Barbitursiiure

400 4 900
350 4 800 +
300 4 700
250 : 600 -
;= 500
200 4 H
Z 400 -
150 A
T 300+
100
200
50 :
100
0

porn2s0ml oopcseoml oo nxvlss‘i:“sl{m . eeoretisch)

enewabl

ADPlnssil
in g Sb - Equivalente / kg Produkt

CED
in MJ - Aquivalenten / kg Produkt

6 1x250 mb 613500 mh P5x 13_:?‘ ,‘,“5‘\‘39 ol (ﬂ\aufﬂi“m

Abb. 4.8: Ressourcenverbrauch fossiler Energietrdger. Er- ~ Abb. 4.9: Kumulierter Energieaufwand nicht erneuerba-
gebnisse fiir Szenario 2-Scale-up durch Erhéhung des rer Energietrdger. Ergebnisse fiir Szenario 2-Scale-up
Mahlbechervolumens. durch Erhohung des Mahlbechervolumens.

Umweltwirkungspotentiale

Nach der Betrachtung von Ressourcenverbrauch und Energieaufwand erfolgt zuletzt die Be-
trachtung der Umweltwirkungspotentiale, die sich in Szenario 2 ergeben. Die Ergebnisse sind
fur die PKM P6 bei einem Mahlbechervolumen von 250 ml (Abb. 4.10) und 500 ml (Abb. 4.10)
fur die funf Umweltindikatoren (Tab. 4.2) dargestellt. Die Umweltwirkungen sind fast aus-
schlie3lich durch die Vorketten der Ausgangsstoffe bestimmt. Das zeigt sich insbesondere bei
der terrestrischen Versauerung und der Sulwasser-Eutrophierung, wo der Anteil des Vanillins
bei 97% und 99% liegt. Die Barbitursaure hat im Vergleich eine geringere Gewichtung in der
Umweltwirkung. Der Anteil beim GWP liegt bei 22% und beim HTP bei 17% unabh&angig vom
Mahlbechervolumen bei der Synthese in der PKM P6. Beim POFP hat die Vorkette der Barbi-
tursédure einen Anteil von 9%, wéhrend bei der terrestrischen Versauerung und der Sti3wasser
Eutrophierung der Anteil mit 3% und 1% sehr niedrig gewichtet ist. Der Einfluss durch den
elektrischen Energieaufwand zum Betrieb der PKM und der Bau des Gerates sind im Verhalt-
nis zu den Ausgangsstoffen marginal. Beim GWP liegt der Anteil bei der PKM P6 mit einem
Mahlbechervolumen von 250 ml bei 3,2% und in den anderen Umweltkategorien < 1,5% (Ab-
bildung 13). Bei der PKM P6 mit einem Mahlbechervolumen von 500 ml liegt der Anteil in allen
Umweltwirkungskategorien < 2% (Abb. 4.11).
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Abb. 4.10: Potentielle Umweltwirkung der Synthese in der ~ Abb. 4.11: Potentielle Umweltwirkung der Synthese in der
PKM P6 mit einem 250 ml Mahlbecher. PKM P6 mit einem 500 ml Mahlbecher.

4.3.3 Die Wirkungsabschéatzung von Szenario 3

In Szenario 3 wurde die Synthese von 5-Vanillylidenbarbiturséure in den verschiedenen PKM
verglichen. Die verschiedenen Alternativen zur Maf3stabsvergrofRerung (Scale-up / Num-
bering-up) wurden dabei in inrer Okoeffizienz gegeniibergestellt.

4.3.3.1 Okologische Wirkungsabschéatzung

Nachfolgend wird die 6kologische Wirkungsabschatzung von Szenario 3 in den Schwerpunk-
ten Ressourcenverbrauch, Energieaufwand und Umweltwirkung der organischen Synthese in
PKM analysiert.

Ressourcenverbrauch

Beim Ressourcenverbrauch an Metallen ADPeiemental Z€Igt sich im direkten Vergleich der PKM
erneut, dass die Vorkette an Vanillin die Wirkungskategorie dominiert. Die Ubrigen Vorketten
und die Synthesedurchfiihrung selbst (Elektrischer Energieaufwand, Geratebau der PKM, Be-
reitstellung der Barbitursaure) sind im Verhaltnis hierzu von marginaler Gewichtung (Anteil
< 0,5%).

Unterschiedlich ist jedoch die Gewichtung bei der Betrachtung des ADPe¢iementa im Vergleich
zum Ressourcenverbrauch fossiler Energietrager ADProssi (Abbildung 15). Die Vorketten bei-
der Ausgangsstoffe sind von hoher Gewichtung (Beispielhaft der Anteil ADPsossii bei der PKM
P7: Barbitursdure mit 20% und Vanillin mit 57%). Bei der Synthese in der PKM P7 hat neben
den Ausgangsstoffen auch der elektrische Energieaufwand mit einem Anteil von 20% einen
hoheren Einfluss. Dagegen ist Anteil durch den Bau des Gerates mit einem Anteil von 2,8%
gering. Im Vergleich zur PKM P7 ist der ADProssi bei den anderen PKM niedriger (Abb. 4.12).
Der ADP;ossii reduziert sich bei den PKM im elektrischen Energieaufwand. Bei der PKM P6 mit
einem 250 ml Mahlbecher liegt der Anteil des elektrischen Energieaufwandes des
ADProssi bei 2% und mit einem 500 ml Mahlbecher bei 1,2%. Das ADPr.ssi der Synthese in der
PKM P5 hat wiederum einen Anteil des elektrischen Energieaufwandes von 2%. Sowohl bei
der Synthese in der PKM P6 und der PKM P5 liegt der Anteil des Geratebaus am ADPiossi
< 1%.
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Abb. 4.12: Ressourcenverbrauch fossiler Energietrdger. Ergebnisse fiir Szenario 3-Vergleich der Okoeffizienz von PKM.

Energieaufwand

Die Ergebnisse, die sich an Hand des kumulierten Energieaufwandes CEDnon renewable
(Abb. 4.13) und CEDrenewanie €rgeben, sind in Ubereinstimmung mit dem ADPossi (Abb. 4.12).
Die Vorketten der Ausgangsstoffe dominieren den CED. Die Bereitstellung von Vanillin und
Barbitursdure haben z.B. einen Anteil von 98% am CEDnon renewanie bei der Synthese in der PKM
P6 im 250 ml Mahlbecher. Im Vergleich zur PKM P7 reduziert sich der CEDnon renewanle b€ der
PKM P6 mit einem 250 ml Mahlbecher und der PKM P5 um 22%. Bei der Synthese in der
PKM P6 mit 500 ml Mahlbecher verringert sich der CEDnon renewable UM 23%. Der CEDnon renewable
reduziert sich durch die Verringerung im elektrischen Energieaufwand pro kg Produkt. Bei der
Synthese in der PKM P7 liegt der Anteil des elektrischen Energieaufwandes mit 225 MJ-Aqui-
valenten / kg Produkt bei 21%. Im Gegensatz dazu ist der Anteil des elektrischen Energieauf-
wandes bei den Synthesen in der PKM P6 und PKM P5 < 2,5% (bspw. PKM P6 500 ml Mahl-
becher: 10 MJ-Aquivalente / kg Produkt von Gesamt 832 MJ-Aquivalente / kg Produkt). Beim
CEDrenewanle €rgibt sich eine vergleichbare Gewichtung der Prozesse und Vorketten.
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Abb. 4.13: Kumulierter Energieaufwand nicht erneuerbarer Energietrdger. Ergebnisse fiir Szenario 3-Vergleich der Oko-
effizienz der PKM.
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Umweltwirkungspotentiale

Eine relative Abschatzung der Umweltwirkungen der Synthese in PKM wurde in den im Rah-
men der Wirkungsabschéatzung von Szenario 1 (Abb. 4.7 B) und Szenario 2 (Abb. 4.10-Abb.
4.11) bereits dargestellt. Ergdnzend wurde fir Szenario 3 das Global Warming Potential GWP
der Synthese in den PKM analysiert (Abb. 4.1417). Es lasst sich eine Ubereinstimmung zu den
Ergebnissen des ADP und CED erkennen. Die Vorketten der Ausgangsstoffe dominieren das
GWHP. Vanillin hat einen Anteil von 33 kg CO,-Aquivalenten / kg Produkt und Barbitursaure
von 10 kg CO,-Aqui-valenten / kg Produkt bei den Synthesen in den PKM. Der elektrische
Energieaufwand bei der PKM P7 ist mit 13 kg CO.-Aquivalenten / kg Produkt von vergleichba-
rer Gewichtung, wie die Bereitstellung der Barbitursaure. Der Geréatebau hat dagegen einen
geringen Anteil von 2 kg CO.-Aquivalenten / kg Produkt am GWP. Bei der Synthese in der
PKM P6 verringert sich das GWP je kg Produkt, das durch den Geratebau und den elektri-
schen Energieaufwand verursacht wird, erheblich. Bei der Synthese im 250 ml Mahlbecher
liegt das GWP des elektrischen Energieaufwandes zum Betrieb der PKM bei 1,2 kg CO2-Aqui-
valenten / kg Produkt und der Anteil des Geratebaus bei 0,3 kg CO,-Aquivalenten / kg Produkt.
Durch ein Scale-up des Mahlbechervolumens auf 500 ml reduziert sich der Anteil des elektri-
schen Energieaufwandes (0,7 kg CO.-Aquivalenten / kg Produkt) und Geréatebaus (0,1 kg CO»-
Aquivalenten / kg Produkt) nochmals geringfiigig. Die Ergebnisse des GWP bei der PKM P6
mit 500 ml Mahlbechervolumen sind nahezu identisch mit den Ergebnissen der Synthese in
der PKM P5.
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Abb. 4.14: Global Warming Potential GWP der Synthese in der PKM P7, PKM P6 (250 ml und 500 ml Mahlbecher),
PKM P5.

4.3.3.2 Lebenszykluskosten

Neben der 6kologischen Wirkungsabschatzung erfolgte zur Betrachtung der Okoeffizienz in
Szenario 3 eine dkonomische Wirkungsabschatzung an Hand der Ergebnisse einer Lebens-
zykluskostenanalyse.

Kostenanalyse

Zunachst wurden die Kosten bei den Alternativen der MalRstabsvergréf3erung durch die Syn-
thesen in der PKM P6 oder der PKM P5 im Vergleich zur Synthese in der PKM P7 betrachtet
(Abb. 4.15). Es wurden Produktionsfertigungskosten (Material-, Energie- und Betriebskosten)
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und Anschaffungskosten (Abschreibungskosten und kalkulatorischer Zins) in einem relativen
Vergleich in Bezug auf 1 kg Produkt betrachtet. Die Produktionsfertigungskosten bei der Syn-
these in der PKM P7 setzen sich hierbei zu 1,9% aus den Energiekosten, zu 6,5% aus den
Betriebskosten und zu 6,8% aus den Materialkosten fur Vanillin und Barbitursdure zusammen.
Damit umfassen die Produktionsfertigungskosten einen Gesamtanteil von 15,2% aus. Der kal-
kulatorische Zins, als hypothetische Verzinsung des zu investierenden Eigenkapitals auf dem
Kapitalmarkt betragt 4,6%. Den grof3ten Anteil der Kostenbilanz umfassen fir die gewahlite
Modellsynthese die Abschreibungskosten mit 80,2%.
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Abb. 4.15: Lebenszykluskostenanalyse der Synthese in der PKM P6 (250 ml und 500 ml Mahlbecher) und der PKM P5 im
Vergleich zur PKM P7.

Im Verhaltnis zu den Kosten der PKM P7 reduzieren sich insbesondere die Abschreibungs-
kosten bezogen auf 1 kg Produkt bei der PKM P6 mit einem 250 ml Mahlbecher um 74%. Bei
der Verwendung eines 500 ml Mahlbechers reduzieren sich die Abschreibungskosten noch-
mals um 2,4% (Kostenreduzierung 76%). Im Vergleich dazu ist die Reduzierung der Abschrei-
bungskosten um 63% bezogen auf 1 kg Produkt bei der Synthese in der PKM P5 geringer.
Dagegen verringern sich die Materialkosten nur marginal (um 0,1%). Die Reduzierung der
Energiekosten liegt fur die Synthese in der PKM P6 (Mahlbechervolumen / Reduzierung der
Energiekosten: 250 ml/ 1,7%; 500 ml / 1,8%) und der PKM P5 (1,7%) im Bereich von 2%. Bei
der Synthese in der PKM P6 kommt es zu einer Verringerung in den Betriebskosten (Mahlbe-
chervolumen / Reduzierung der Betriebskosten: 250 ml / 4,3%; 500 ml / 4,5%), wéhrend sich
die Betriebskosten bei der Synthese in der PKM P5 um 8,2% erhdhen. Der kalkulatorische
Zins verringert sich bei der Synthese in der PKM P6 um 4,2% bei der Verwendung eines 250
ml und um 4,4% bei einem 500 ml Mahlbecher. Bei der Synthese in der PKM P5 reduziert sich
der kalkulatorische Zins um 3,5%. Neben dem Vergleich zur PKM P7 wurden im Rahmen der
Kostenanalyse die Synthesen in der PKM P6 und der PKM P5 nochmals zueinander ins Ver-
haltnis gesetzt (Abb. 4.16).
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Vergleich der Lebenszykluskosten
(In Referenz zur PKM P5)
100

[ Kalkulatorische Zinsen

904 I Abschreibungskosten

804 [ Betriebskosten
] Energickosten

704 [ Materialkosten

60

50

40

LCC in % / kg Produkt

30+
20 1

10 +

0
KV P53 4x 250 ml P P6 13250 wl PRM P6 13500 b

Abb. 4.16: Lebenszykluskostenanalyse der Synthese in der PKM P6 (250 ml und 500 ml Mahlbecher) im Vergleich zur
PKM P5.

Die Kostenbilanz der PKM P5 setzte sich hierbei bei den Produktionsfertigungskosten aus ei-
nem Anteil von 17% an Materialkosten, 0,4% an Energiekosten und 37% an Betriebskosten
zusammen. Die Abschreibungskosten umfassen den grofdten Anteil der Kostenbilanz mit 43%,
wahrend der kalkulatorische Zins einen Anteil von 2,8% hat. Ein Vergleich der PKM P6 im
Verhaltnis zur PKM P5 bei unterschiedlichen Mahlbechervolumina zeigt eine Kostenverringe-
rung um 60% bei der Verwendung eines 250 ml Mahlbechers. Es reduzieren sich insbeson-
dere die Betriebskosten um 32% und die Abschreibungskosten um 27% bezogen auf 1 kg
Produkt. Bei der Verwendung eines 500 ml Mahlbechers betréagt die Kostenverringerung 66%.
Hierbei kommt es zu einer Verringerung der Betriebskosten um 31% und einer stéarkeren Re-
duzierung der Abschreibungskosten um 33%. Die Kosten an Material und Energie verringern
sich marginal (< 0,5%) und der kalkulatorische Zins verringert sich um 2%.

Hypothetische Analyse einer notwendigen Wertschopfung

Fur die Betrachtung der Wertschopfung wurden die Herstellungskosten, welche sich aus Ma-
terial-, Energie-, Betriebs- und Abschreibungskosten zusammensetzen, und die Angabe des
Mindestverkaufspreises in Tab. 4.11 zusammengefasst. Unter der Annahme, dass der Min-
destverkaufspreis die doppelte Summe der Herstellungskosten umfassen sollte, wurde die
notwendige Wertschopfung eines Produktes analysiert (Abb. 4.17).

Tab. 4.11: Herstellungskosten und Mindestverkaufspreis bei der Synthese von 5-Vanillylidenbarbitursdure in PKM.

Synthese Herstellungskosten Mindestverkaufspreis*
5-Vanillylidenbarbitursaure €/ kg Produkt €/ kg Produkt
PKM P7 (2 x 45 ml) 134,88 269,77

PKM P6 (1 x 250 ml) 21,90 43,79

PKM P6 (1 x 500 ml) 18,20 36,40

PKM P5 (4 x 250 ml) 54,78 109,55

*Annahme: 200 % der Herstellungskosten

Da fir 5-Vanillylidenbarbitursédure kein Marktpreis bekannt war, wurde der Marktpreis von Va-
nillin mit 9,92 € / kg als Grundlage einer hypothetischen Analyse verwendet. Es wurde die
Annahme getroffen, dass das Ausgangsmaterial zur Produktherstellung einen Marktwert von
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9,92 €/ kg hat. In Bezug dazu wurden die Herstellungskosten und der sich ergebende Min-
destverkaufspreis bei der Synthese des Produktes in der PKM betrachtet. Die notwendige
Wertschopfung ergab sich als Vielfaches des Marktwertes von 9,92 € bei dem der Mindestver-
kaufspreis fur die Synthese in der PKM erreicht wurde (Abb. 4.17). Es lasst sich erkennen,
dass die Synthese in der PKM P6 mit einem Mahlbecher von 500 ml eine vierfache Wertschép-
fung des herzustellenden Produktes bedarf. Die Synthese in der PKM P6 bei einem kleineren
Mahlbechervolumen von 250 ml bedarf hingegen einer fiinffachen Wertschopfung. Bei der
Produktion in der PKM P5 zeigt sich sogar die Notwendigkeit einer zwolffachen Steigerung
des Marktwertes des Produktes. Zuletzt zeigt sich bei der Synthese in die PKM P7 mit dem
hochsten Mindestverkaufspreis (Tab. 4.11) eine notwendige Wertschopfung, die dem 28-fa-
chen des Marktwertes des Ausgangsmaterials entspricht.

Theoretische Wertesteigerung eines Produktes
ausgehend vom Marktpreis von Vanillin mit 9,92 € / kg
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Abb. 4.17: Theoretische Wertsteigerung eines Syntheseproduktes bei der Herstellung in PKM P7, PKM P6 (250 ml und
500 ml Mahlbecher) und der PKM P5. Darstellung der Wertschépfung aufgetragen gegen den Mindestverkaufspreis als
Vielfaches des Marktpreises von Vanillin.

4.4 Interpretation

Es erfolgt die Interpretation der Ergebnisse der Wirkungsabschatzung aller drei Szenarien
Uber die organische Synthese in PKM.

4.4.1 Der Einfluss der Bereitstellung der Edukte in der vergleichenden Wirkungsab-
schatzung alternativer Syntheseapparaturen

In allen drei Szenarien wurde der Ressourcenverbrauch an Metallen ADPsossi betrachtet. Die-
ser war bei der Synthese in den PKM und auch der Mikrowelle stets durch die Vorkette der
Bereitstellung an Vanillin dominiert. Diese hohe Gewichtung pro Kilogramm Produkt resultiert
aus der Synthese von Vanillin unter Verwendung von mehreren metallhaltigen Katalysatoren.
Dagegen bedarf es zur Bereitstellung von Barbitursdure und der Synthese der 5-Vanillyliden-
barbitursdure keiner anorganischen Ressourcen (Katalysatoren) bei der Reaktion. Auch bei
allen anderen betrachteten dkologischen Indikatoren wurde die Dominanz der Chemikalienbe-
reitstellung auf das Ergebnis deutlich.
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= Die Ergebnisse haben gezeigt, dass die Wahl einer geeigneten Synthese und das
Erzielen hoher Ausbeuten von gréRRerer Bedeutung sind als die Entscheidung zwi-
schen verschiedenen PKM bzw. zwischen dem Einsatz einer PKM oder einer Mikro-
welle.

4.4.2 Eine lésungsmittelfreie Prozessfiihrung bei der PKM im Technologievergleich

In Szenario 1 wurde die Synthese in der PKM P7 mit der Synthese in der Mikrowelle vergli-
chen. Es liel3 sich bei der Synthese in der Mikrowelle mit einem Glasgefal3 eine hohe Gewich-
tung der Chemikalienentsorgung bei der Betrachtung des Ressourcenverbrauchs ADPiossi und
ein erhdhter Ressourcenverbrauch ADPeemental bei der Bereitstellung des Ausgangsstoffes Va-
nillin erkennen. Die Gewichtung der Chemikalienentsorgung war bei der Synthese in der PKM
P7 unter Einbeziehung einer Aufreinigung mit Ethylacetat dagegen deutlich geringer. Bei einer
I6sungsmittelfreien Prozessflihrung entfiel die Chemikalienentsorgung sogar vollstandig. Es
wirkten sich zudem deutlich der Unterschied in den Syntheseausbeuten und der Grad der Um-
setzung bei der Reaktion aus. Bei der Synthese in der Mikrowelle lag die Syntheseausbeute
bei 90%, wahrend sich bei der PKM P7 ein vollstandiger Umsatz mit einer Ausbeute von 96%
erreichen lieR (Reduzierte Syntheseausbeute durch Verluste des Produktes durch Anhaftun-
gen an der GefaBwand der Mahlbecher). Durch die geringere Ausbeute in der Mikrowelle
kommt es zu einem héheren Abfallaufkommen an Chemikalien nach der Reaktion und es er-
hoht sich der Bedarf an benétigten Ausgangsstoffen. Bei der Verwendung von 36 Glasgefal3en
und gleichbleibender Reaktionszeit (Betriebszeit der Mikrowelle) verringert sich der Anteil des
elektrischen Energieaufwandes im CED pro kg Produkt deutlich. Im Vergleich dazu ist der
elektrische Energieaufwand beim CED pro kg Produkt in der PKM P7 von hdherer Gewich-
tung. Bei den betrachteten potentiellen Umweltwirkungen zeigte sich eine Verringerung des
GWP durch eine l6sungsmittelfreie Prozessfiihrung in der PKM P7 im Vergleich zur Synthese
in der Mikrowelle mit 36 Glasgefalen.

= Insgesamtist der Energieaufwand der Synthese in PKMim Vergleich zur Mikrowelle
héher, fuhrt aber bei einer I6sungsmittelfreien Prozessfiihrung und durch einen
vollstandigen Umsatz zur Vermeidung von Chemikalienabféallen. Dies wirkt sich po-
sitiv auf die Umweltbilanz der PKM aus, was beispielhaft am GWP gezeigt werden
konnte.

4.4.3 Der Einfluss eines Scale-up durch die Erhéhung des Mahlbechervolumens der
PKM

Im Rahmen von Szenario 2 wurde der Einfluss eines Scale-up des Mahlbechervolumens bei
der Synthese in PKM betrachtet. Es zeigte sich lediglich eine marginale Verringerung im Res-
sourcenverbrauch fossiler Energietrager und im kumulierten Energieaufwand. Ahnliche Ergeb-
nisse wurden hinsichtlich der Vermeidung potentieller Umweltwirkungen erhalten.

= Es zeigt sich lediglich ein geringfligig positiver Effekt auf die Umweltbilanz von La-
bor-PKM durch ein Scale-up des Mahlbechervolumens.

4.4.4 Die Okoeffizienz der organischen Synthese in PKM
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Im direkten Vergleich der Synthese in den verschiedenen PKM zeigte sich, dass eine Mal3-
stabsvergrofRerung durch ein Scale-up der PKM selbst (von P7 auf P6 bzw. P5) zu einer Ver-
ringerung des elektrischen Energieaufwandes pro funktionelle Einheit fihrt. Dies spiegelt sich
auch in den Ergebnissen der Wirkungsabschéatzung durch eine Verringerung in den Indikato-
ren ADPsessi, CED und GWP wider. Ein Scale-up des Mahlbechervolumens von 250 ml auf 500
ml bei der PKM P6 hatte dagegen lediglich einen leicht positiveren Effekt als das Numbering-
up durch die Verwendung von vier Mahlbechern bei der Synthese in der PKM P5.

Bei der Betrachtung der Lebenszykluskosten dominieren fiir die betrachtete Modellsynthese
die Abschreibungskosten der Gerate. Es zeigte sich aber, dass die Gesamtkosten pro 1 kg
Produkt durch ein Scale-up oder ein Numbering-up erheblich reduziert werden kdnnen. Ein
Scale-up fihrt hierbei bei der betrachteten Modellsynthese zu einer starkeren Kostenverringe-
rung. Hingegen ist das Numbering-up bei einer Synthese in der PKM P5 mit héheren Anschaf-
fungs- und Betriebskosten verbunden. Insbesondere die Wechsel der 572 Zirkoniumoxid-
Mahlkugeln fiihren zu héheren Betriebskosten. Zusétzlich muss beriicksichtigt werden, dass
die MalRstabsvergréRerung der Beispielsynthese von 5-Vanillylidenbarbitursaure beim Num-
bering-up in der PKM P5 im Vergleich zum Scale-up der PKM P6 mit einem 500 ml Mahlbecher
zu einer geringeren Produktmenge in funf Jahren fihrt. Durch eine erhéhte Arbeitszeit pro
Syntheseansatz bei der PKM P5 ist die Produktmenge in finf Jahren um fast 50% geringer.
Letztlich zeigte sich der positivere Effekt eines Scale-up auch bei der hypothetischen Betrach-
tung der Wertschopfung. Fur die PKM P5 muss eine 12-fache Wertschopfung im Gegensatz
zu einer 4-fachen Wertschopfung bei der Synthese in der PKM P6 mit 500 ml Mahlbecher
erreicht werden.

= Eine Mal3stabsvergroRerung der betrachteten Modellsynthese durch ein Scale-up
der PKM fiihrt sowohl zu einer Verringerung des kumulierten Energieaufwandes als
auch der resultierenden Umweltwirkungspotentiale. Zwischen den Effekten eines
Numbering-ups bzw. Scale-ups der Mahlbecher wurden nur geringe Unterschiede
gefunden. Deutlich positivere Effekte ergaben sich bei der vergleichenden Kosten-
analyse.

4.5 Erreichte Projektziele

Im Rahmen des Projektes RESPEKT konnten fast alle Projektziele im Arbeitspacket L erreicht
werden. Die Ziele umfassten einen Technologievergleich, welcher durch einen Vergleich zwi-
schen der organischen Synthese in der PKM und der Mikrowelle erfolgt ist. Des Weiteren
wurde der Einfluss einer [dsungsmittelfreien Prozessfiihrung bei der Synthese in der PKM be-
trachtet. An Hand der Modellsynthese von 5-Vanillylidenbarbitursaure wurden potenzielle Um-
weltwirkung, als auch die Kosteneffizienz verschiedener Alternativen der Mal3stabsvergrol3e-
rung der Synthese in der PKM analysiert. Einzig das Ziel einer projektbegleitenden Bewertung
konnte nicht realisiert werden, da die Arbeitsgruppe ITUC2 erst zum Ende der Projektlaufzeit
eingebunden wurde.
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