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1 Zusammenfassung/ Abstract

,Ohne Kupferlackdraht dreht sich nichts,” ist eimpdgsamer Slogan der Lackdraht-
Industrie, die Kupferdrahte mit einer elektriscblisrenden Lackschicht Uberzieht, so-
dass Spulen, Transformatoren, Relais, Elektromotare.a.m. daraus hergestellt werden
kénnen. Hohe Dauergebrauchstemperatur und hohehgehiagspannung gehéren zum
Eigenschaftsprofil der Drahtlacke, die zumeist ktesolischen Lésungen hochtempera-
turbestandiger Polymerer in mehrlagigen glattemempioeien Filmen bei Temperaturen
von mehr als 300 °C eingebrannt werden.

Der Einsatz von Polyesterimiden in der Drahtlackstde ist weit verbreitet. Der Einbau
von Imidsegmenten in die Polymerkette verbesserttdermischen Eigenschaften der
Polymere. Synthetisiert werden Polyesterimide ausige von den entsprechenden Imid-
verbindungen, Alkoholen und Saurederivaten durdykeadensation. Um eine standige
Verfugbarkeit der Imid- und Esterbausteine zur Raksynthese zu gewahrleisten, kann
die Synthese dieser, bei Eignung der Reaktionefkomtinuierlichen Betrieb erfolgen.

Ziel der vorliegenden Arbeit war die systematisth&ersuchung organischer Synthe-
sereaktionen von geeigneten Bausteinen der Polyagtbarze im Hinblick auf Reakti-
onszeit, Kinetik und Selektivitat sowie ihre Umagatg vom diskontinuierlichen in den
kontinuierlichen Betrieb zur Steigerung der Raunt-2eisbeute im Vergleich zum dis-
kontinuierlichen Betrieb. Hierbei wurden die Syrgee der Polyesterimid-Bausteine
Imidol-6 aus Monoethanolamin und Tetrahydrophthaisénhydrid und den Monoestern
auf Basis von Maleinsdureanhydrid und Ethyldiglydalidol-6 sowie Neopentylglycol
in Masse untersucht.

Die Ermittlung kinetischer Parameter erfolgte aef Grundlage von kalorimetrische Un-
tersuchungen in den Reaktionskalorimetern RC1let{dietoledo) und CPA102 (Che-
miSens) sowie durch online-IR-Spektroskopie mitkdmctIR (Mettler Toledo).

Bei der aus zwei Syntheseschritten bestehenderoh®i®ynthese verlief die exotherme
Anhydrid6ffnung so schnell, das die Reaktionsgesctilgkeit und die kinetische Para-
meter nicht aus kalorimetrischen Messungen im SattiibVerfahren ermittelt werden
konnten. Um den Prozess im sicheren Betrieb dufdhzen, konnten lediglich Dosierge-

schwindigkeiten realisiert werden, bei denen diak@ien unter Dosierungskontrolle ab-
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lief. Zur Ermittlung der kinetischen Parameter éathydriddffnung wurden zusatzlich
online-IR-Messungen in Losung durchgefuhrt. Didséetten fur die Anhydridoffnung
eine Reaktionszeit von 2 min bei Raumtemperatur. di@ Geschwindigkeitskonstante
konnte ein Wert von 1.4-T0L%% mol®% s und fiir die Reaktionsordnung ein Wert von
1.8 ermittelt werden. Der zweite Reaktionsscheteht aus der Imidisierung unter Was-
serabspaltung. Da dieser Reaktionsschritt nicht dem parallel ablaufenden Schritten
Anhydrid6ffnung und Wasserdestillation abgetrenumictigefiihrt werden konnte, konnte
keine kalorimetrische Untersuchung dieses Teiltisherfolgen. Fur die Reaktionsenthal-
pie der endothermen Reaktionsphase mit Imidisienaktysive Wasserabtrennung bei
160 °C und 1 atm konnte ein Wert von -13.4 kJ hemittelt werden. Die Reaktionsent-
halpie (AgH) der exothermen Phase betragt unter diesen Reskedingungen
82.3 kJ mof. Die Gesamtreaktionsenthalpie ergibt sich dam#&&9 kJ mof.

Die kalorimetrische Untersuchung der Veresterung Maleinsdureanhydrid und Ethyl-
diglycol zu Mono-Ethyldiglycolyl-maleat zeigte, dadie Reaktion bei einer Reaktions-
temperatur von 130 °C bis zu einem thermischen tmam 97 % in 37 min ablauft. Die
kinetische Auswertung der kalorimetrischen Messuanligferte eine Reaktionsordnung
von 1.0. Das Maximum der Warmeleistung wurde niehég fur Reaktionen erster Ord-
nung zu erwarten, zu Beginn, sondern erst nachitGmeicht. Dies deutet darauf hin,
dass hier ein autokatalytischer Mechanismus vdrliegr gebildete Monoester wirkt als
Katalysator und beschleunigt die Monoesterbildupig. Bruttogeschwindigkeitskonstan-
te ergibt sich zu gud(130 °C) = 1.8 - 18s™. Fir die ReaktionsenthalpieAgH) wurde
ein Wert von 40.8 kJ mdlermittelt. Mono-Ethyldiglycolyl-maleat konnte nétner Aus-
beute von 88 % erhalten werden. Zusatzlich fiel Diexster und Maleinséure zu je 3 %
an. Es wurde ein Restgehalt an Maleinsdureanhydnd % gefunden.

Kinetische Untersuchungen der MonoesterbildungMaiginsdureanhydrid und Imidol-6
im Kalorimeter zeigten ahnliche Resultate wie ke deresterung mit Ethyldiglycol. Die
Reaktionszeit bis zu einem thermischen Umsatz vio% %etrug 49 min bei einer Reak-
tionstemperatur von 130 °C. Hier wird ebenfalls ainokatalytischer Mechanismus ver-
mutet. Es wurde eine Reaktionsordnung von 1.0 @&hitFir die Bruttogeschwindig-
keitskonstante wurde ein Wert vopq130 °C) = 6.0-13 s* und fiir die Reaktionsent-
halpie (AgH) 28.1 kJ mof ermittelt. Mono-(Imidol-6-yl)-maleat fiel mit eimeAusbeute
von 82 % an. Zu 2 % konnte der Diester und zu 3 &eMsaure gefunden werden. Nicht

umgesetztes Maleinsdureanhydrid lag zu 13 % vor.
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Die Bildung des Monoesters aus Maleinsdureanyhaindi Neopentylglycol zeigte eine
hohere Reaktionsgeschwindigkeit als die Umsetzung Waleinsdureanhydrid mit
Ethyldiglycol und Imidol-6. Hier konnte im Semibht¥erfahren nach einer Dosierzeit
von 10 min und nach einer Nachreaktionsphase vatesga 10 min bei einer Reaktions-
temperatur von 135 °C ein vollstandiger thermisdbhisrsatz erzielt werden. Neben dem
Monoester konnten weitere Nebenprodukte gefundedeme Aus kalorimetrischen Mes-
sungen ergab sich eine Reaktionsordnung von 1.0.dki Bruttogeschwindigkeits-
konstante resultierte ein Wert vopd{(135 °C) = 5.2-18s” und fiir die Reaktionsent-
halpie (AgH) ein Wert von 31.6 kJ modl

Es konnte festgestellt werden, dass die Imidol-6t83se mit einer deutlich hbheren Re-
aktionsgeschwindigkeit und Exothermie ablauft aés uhtersuchten Veresterungsreakti-
onen. Aufgrund dessen wurde nur die Imidol-6-Sys¢heur Umsetzung im kontinuierli-
chen Verfahren ausgewahlt.

Die kontinuierliche Synthese von Imidol-6 erfolgte Miprowa-Reaktor der Firma Ehr-
feld, im Edelstahlrohr und in der Reaktionsmischpander Firma K-ENGINEERING.
Versuche wurden in Edelstahlrohren unterschiedtiChechmesser, mit und ohne Kenics
Mischer als statische Mischeinlagen und unter Vianades Vormischers (T-Mischer,
Schlitzplattenmischer) durchgefihrt. Bei der Syaéhbei Temperaturen zwischen 130 °C
und 200 °C konnte in allen Reaktortypen die Bildung Imidol-6 beobachtet werden.
Bei einer Reaktortemperatur im Miprowa-Reaktor (woen: 25 mL) um 130 °C lag die
Ausbeute zu Imidol-6 massenstromabhangig bei 6794 %. Bei den Versuchen im
Rohrreaktor konnten unter gleichen Reaktionsbediggo die héchsten Ausbeuten im
Rohr mit statischen Mischeinlagen und unter Eingigiz Schlitzplattenmischers erhalten
werden. Hier lagen die Ausbeuten allerding mit 56 %2 % unter den im Miprowa-
Reaktor erzielten. Die Ausbeuten in der Reaktiosshpumpe lagen bei vergleichbaren
Reaktionsbedingungen zwischen 55 % und 60 %.

Durch eine Erhéhung der Prozesstemperatur koneteAdsbeute an Imidol-6 deutlich
gesteigert werden. Bei Prozesstemperaturen vorfQ3@nnte im Miprowa-Reaktor bei
relativ hohen Massenstromen von 18.2 g'maine vollstandige Umsetzung des Zwi-
schenproduktes erzielt werden. Bei der Synthes®amrreaktor wurde unter denselben
Bedingungen ein Restgehalt an Zwischenprodukt vénedhalten. Nebenprodukte fielen

im Miprowa-Reaktor zu 2.5 % und im Rohrreaktor zZb % an.
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In den Reaktoren fand neben der Umsetzung auchAdattiennung des gebildeten Reak-
tionswassers statt. Es konnte eine nahezu vollggabtrennung des gebildeten Reakti-
onswassers gefunden werden. Der Restwassergehatooakt lag bei 1 %.

Zur weiteren Verarbeitung des Imidol-6 in der Hargbese ist die Aminzahl auf
<0.5 mg KOH @ und die Saurezahl auf 0.5 — 5 mg KO gpezifiziert. Die Aminzahl
des aus dem Miprowa-Reaktor erhaltenen Imidol-6kig?0 mg KOH g und die Saure-
zahl bei 13 mg KOH ¢ Durch eine batchweise Vakuumdestillation konrigeAminzahl
auf einen Wert von 2.7 mg KOH'gund die Saurezahl auf 1.5 mg KOH geduziert
werden.

Es zeigte sich, dass in allen getesteten Reaktersgs eine hohe Ausbeute an Imidol-6
erzielt werden konnte. Dabei zeigte sich der MipeReaktor zur kontinuierlichen Um-
setzung der Imidol-6-Synthese am geeignetsten. fidilen fur vergleichbare Reaktions-
bedingungen der Umsatz und die Selektivitdt amtgrous.

Ziel der Umsetzung der Imidol-6-Synthese im konenlichen Betrieb war die Steige-
rung der Raum-Zeit-Ausbeute (Prozessintensivierumg) Optimierung der thermischen
Reaktorauslegung im Vergleich zur Synthese im SatdiibBetrieb. Die Synthesezeit
von Imidol-6 im grof3technischen Semibatch-Betrietrdgt im 6-t-Mal3stab 24 h da die
Synthese durch die hohe Exothermie der Reaktionamgen Kihl- und Heizphasen ver-
bunden ist. Die Raum-Zeit-Ausbeute im kontinuidréin Betrieb konnte im Vergleich

dazu um den Faktor f@esteigert werden.
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».Nothing works without copper wire enamel” is a n@able slogan of the wire enamel
industry, which covers copper wires with an eleelrisolating coating layer so that wire
coils, transformers, relays, electromotor and meisle can be manufactured. High con-
tinuous operation temperatures and high break-destages are part of the property
profile of wire enamels, which mostly are burnedrom high temperature resistant pol-
ymers in multiple flat, non-porous films at tempgaras of more than 300 °C resting upon
cresylic solutions.

The application of polyester imides in the wire meaindustry is common. The integra-
tion of imide segments into the polymer chain iny@®the thermal features of the poly-
mer. Polyester imides are synthesized based onattelating imide compound, alcohol
and acid derivatives thought polycondensation. isuee a permanent availability of im-
ide and ester compounds, the synthesis of thesbe@erformed in continuous mode, if
the reactions are suitable.

Aim of the present work was the systematical ingasion of organic synthesis reactions
of suitable components of polyester imide resirspeetively reaction time, kinetic and
selectivity together with the implementation ofatiatinuous into continuous mode for
the increase of the space-time yield. In this pgecéhe synthesis of the polyester imide-
components based on monoethanolamine, tetrahydaphtinhydride and the monoes-
ters based on maleic anhydride and ethyl diglyiauljol-6 plus neopentyl glycol without
solvent were investigated.

The investigation of kinetic parameters were penka by calorimetric measurements in
the reaction calorimeters RCle (Mettler Toledo) &RrRA102 (ChemiSens) plus online
IR spectroscopy with the ReactIR (Mettler Toledo).

The anhydride opening of the imidol-6 synthesiscpeds so fast so that the reaction rate
and the kinetic parameters couldn’t be determineddboric measurements in semi batch
mode. For operating the reaction in safe mode duraloric investigations only dosing
rates could be realized which lead to dosing cdwirthe reaction rate. For determination
of the kinetic parameters of the anhydride opemidditional investigations by online IR
measurements in solution were performed. A readiiog of 2 min at room temperature
was determined for the anhydride opening. The i@actate constant was calculated to
1.4-10" L°%. mol®®.s* and the reaction rate to 1.8. The second reastiem consists of
the imidization with water elimination. This reamti step could not be performed sepa-

rately from the parallel proceeding anhydride opgrand the water distillation, so that
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the investigation of this step could not be perfedmFor the reaction enthalpy\gH) of
the endothermic reaction phase with imidizationudmg water elimination at 160 °C
and 1 bara a value of -13.4 kJ thalas determined. The reaction enthalpy of the exo-
thermic phase under these reaction conditions amadar82.3 kJ mal. The total reaction
enthalpy yields to 68.9 kJ mb{exothermic).

The calorimetric investigation of the esterificatiof maleic anhydride and ethyl diglycol
to mono ethyl diglycol maleate showed at a reactemperature of 130 °C a thermal
conversion of 97 % in 37 min. The kinetic evaluataf the caloric measurement yielded
a reaction order of 1.0. The maximum of the heat fivas not reached at the begining, as
expected for reactions first order, but after 1@.mihis indicated to an autocatalytic
mechanism. The formed monoester acts as a catalgsincreases the rate of formation
of monoester. The brutto reaction rate constantlt®$o k(130 °C) = 1.8 - 18 s™.
The reaction enthalpy 4rH) resulted to 40.8 kJ mial Mono ethyl diglycol maleate was
received with a yield of 88 %. Furthermore the tieand maleic acid were received with
3 % each.

Kinetic investigations of the monoester formatidmaleic anhydride and imidol-6 in the
calorimeter showed comparable results as obtaimhatieaesterification with ethyl di-
glycol. The reaction rate to a conversion of 97 #swletermined to 49 min at a reaction
temperature of 130 °C. An autocatalytic mechanisralso assumed. A reaction order of
1.0 was calculated. The brutto reaction rate comstsulted to a value ofku(130 °C)

= 6.0-10* s* and a reaction enthalpyAgH) of 28.1 kJ mot. Mono (imidol-6-yl) male-
ate was received with a yield of 82 %. The diestas found with 2 % and maleic acid
with 3 %. Not converted maleic anhydride was fournith 13 %.

The formation of the monoester of maleic anhydeadd neopentyl glycol showed a high-
er reaction rate as the conversion with ethyl adiglyand imidol-6. After a dosing time of
10 min and an additional batch phase of 10 minratation temperature of 135 °C a full
thermal conversion could be achieved. Beside theomster additional products could be
found. Based on the caloric measurements a reaotiber of 1.0 was calculated. The
brutto reaction rate resulted tg(135 °C) = 5.2-18s* and the reaction enthalpy
(-AgH) to 31.6 kJ met.

It was established, that the imidol-6 synthesiceeals with a clearly higher reaction rate
and exothermicity comparing to the investigateegrstations. As a result of this only

the imidol-6 synthesis was elected for realizatronontinuous mode.
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The continuous synthesis of imidol-6 happened ia Miprowa reactor (company
Ehrfeld), in stainless steel tubes and in the m@acmixing pump (company K-
ENGINEERING). The investigations in the stainlessek tubes were performed with
different diameters, with and without kenics mixassstatic mixers and with variation of
the pre-mixer (T-mixer, slit plate mixer).

The synthesis at temperatures between 130 °C ahdQ0@esulted in a formation of im-
idol-6 in all reactor types. The synthesis in th@idwa reactor (volume: 25 mL) at
130 °C showed a mass flow dependent yield betw&e¥ 6 91 % of imidol-6. The in-
vestigations in the stainless steel tubes by comgalifferent set ups showed at compa-
rable reaction conditions the highest yield in tilee with static mixers and under appli-
cation of the slit plate mixer. The yield showedhws6 % - 62 % a lower value compar-
ing to the Miprowa reactor. The yield in the reastmixing pump at comparable reaction
conditions was 55 % and 60 %.

The raise of the process temperature lead to arase of the yield of imidol-6. At pro-
cess temperatures of 200 °C full conversion ofitbermediate was achieved in the Mi-
prowa reactor at relative high mass flows of 18rig*. The synthesis in the stainless
steel tube, under comparable reaction conditiomssiaual content of the intermediate of
3 % was achieved. Side products in the Miprowatogaocurred with 2.5 % and in the
stainless steel tube with 3.5 %.

Beside the conversion the separation of the builéedtion water occurred in the reac-
tors. A nearly full separation of the reaction wateas found. The residual content of
water in the product was 1 %.

For the synthesis of resin an amine value of <@X®H g* and an acid value of 0.5 —
5 mg KOH g' is required. The amine value of the imidol-6 ofxai in the Miprowa reac-
tor was 20 mg KOH§ and the acid value was 13 mg KOH. A batchwise vacuum
distillation leaded to an amine value of 2.7 mg KOHM gnd an acid value of
1.5 mg KOH ¢~

The investigations showed that all tested reagistesns indicate a high yield of imidol-6.
The Miprowa reactor showed the best results forabretinuous synthesis of imidol-6.
The conversion and the selectivity in the Miprowaator was the highest comparing to

the other tested reactor systems at similar reacomditions.
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Aim of the realization of the imidol-6 synthesis éontinuous operation mode was the
increase of the space-time-yield (process interaibn) and optimization of the thermal
reactor design comparing to the synthesis in seattihbmode. The reaction time to im-
idol-6 in industrial scale in 6-t-scale is 24 h dese the exothermicity leads to long cool-
ing and heating periods. Comparing to that the espiace-yield in continuous mode

could be increased by the factor of 10
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2 Einleitung

Haufig werden Prozesse groftechnisch durchgefiiime @lass sicherheitstechnische Daten
wie reaktionskinetische Parameter, Warme- und Dentkicklung bekannt sind[1]. Kineti-
sche Daten mussen fur jeden Prozess experimertlhimt werden, sofern sie noch nicht in
Datenbanken hinterlegt sind. Um das Gefahrenpaitegitier Reaktion abschatzen zu kénnen
oder den Prozess im sicheren Betrieb betreibendmndn sollten sicherheitstechnische und
kinetische Daten zu den Reaktionen bekannt sej@[2Besonders in Storféallen kann das
Wissen tber Warme- und Druckentwicklung von entsigreler Bedeutung sein. Die Vorge-
hensweise zur Ermittlung sicherheitstechnischeeaothermer Reaktionen ist unter ande-
rem in den Technischen Regeln fur Anlagensicheli@AS 410) dargestellt[4]. Die Kalo-
rimetrie ist hier ein wichtiges Instrument der Ayt zur Reaktionsverfolgung und Ermitt-
lung von sicherheitstechnischen Parametern[5].

Die Ermittlung der kinetischen Parameter einer Reakkann nicht nur in Fragen der Sicher-
heitstechnik von grol3er Bedeutung sein. Auch kaerKenntnis der kinetischen Parameter
einer Reaktion zu einer Erh6hung der Ausbeute welek8vitat unter optimierten Prozessbe-
dingungen fuhren[3].

Stark exotherme Reaktionen die unter hoher Warmeekiting ablaufen, kénnen von einer
Transformation des Prozesses in den kontinuiemidetrieb im milli- oder mikrostrukturier-
ten Reaktor beziglich der Sicherheit, der Seleiiivind der Ausbeute profitieren. Das Ober-
flachen/Volumen-Verhéltnis von Mikrokanélen wirktls gunstig auf die Warmeabfuhr aus.
Auch eine Intensivierung der Mischung kann in MKanalen und in Millikandlen erzielt

werden.
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2.1 Reaktionskalorimetrie

2.1.1 Reaktionskinetik

Die Reaktionskinetik beschreibt die Geschwindigkeiémischer Reaktionen und die Abhan-
gigkeit dieser von Parametern wie der Konzentratinod der Temperatur[6]. Geschwindig-
keitsgesetze kdnnen dabei fur Reaktionen unterdlotiier Ordnung aufgestellt werden. Die
Gesamtordnung der Reaktion ergibt sich dabei déwtlition der Teilordnungen[7]. Bei-

spielhaft sind im Folgenden die Geschwindigkeitsgige fur einfache Reaktionen 0., 1., und
2. Ordnung|8] sowie flr eine Reaktion 2-ter Ordnuihgrlagert von einer autokatalytischen

Reaktion[7] dargestellt:

0. Ordnung A-C r= _dcA =k
dt
1. Ordnung A-C r= —dg—f‘ =k[A]
2. Ordnung A+B - C rz—?—f‘:k[A][B]
2-ter Ordnung uberlagert von Autokatalyse
A+B-C r=—% =k [A][B] +k [A][B][C]

A+B+C=C

Auf Grundlage dieser Gleichungen lassen sich diMelsungen bei unterschiedlichen Kon-
zentrationen Rickschlisse auf die Kinetik ziehen[6]

Die Temperaturabhéngigkeit einer chemischen Realk@mn in der Regel tber die Arrheni-
us-Beziehung beschrieben werden. Die Geschwindgkaistante k ist dabei exponentiell

abhangig von der Temperatur.

Ea

k = A [&RT 2-1

Aus der Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante uipéerschiedlichen Temperaturen
kann durch Auftragung von In k gegen 1/T die Bestumg des praexponentiellen Faktors

und der Aktivierungsenergie erfolgen|3].



Einleitung 11

Tritt bei Reaktionen Uber den Versuchsverlauf efebstbeschleunigung auf kann diese
durch Autokatalyse hervorgerufen werden. Dabei emrigber den Reaktionsverlauf ein oder
mehrere Produkte gebildet welche die Reaktion @ébven weiteren, katalysierten Reaktions-
weg beschleunigen. Die Selbstbeschleunigung bekaraiuf, dass zu Beginn der Reaktion der
unkatalysierte Reaktionsweg durchlaufen wird, walas katalytisch aktive Produkt entsteht.
Mit fortschreitendem Umsatz und steigender Konzgiwn an Produkt wird vermehrt der

katalysierte Reaktionsweg durchlaufen. Das Maximden Reaktionsgeschwindigkeit liegt

bei genau 50 % Umsatz[3]. Typische Umsatzverlauf®katalytischer Reaktionen zeigen

daher zu Beginn eine geringere Umsatzgeschwindigkei mit steigendem Umsatz zu-

nimmt(Vergleich [7],[10]).

Die Ermittlung der Kinetik wird vielfach aus der 88anmung des Umsatzverlaufes durchge-
fuhrt. Die Bestimmung des Umsatzverlaufes kann ubégrschiedlichste analytische Online-
und Offline-Methoden durchgefiihrt werden. Beisplseien hier als integrale Methoden
die spektroskopische Methoden und auch die Poteetrie genannt[10]. Messmethoden,
deren Bestimmung der Kinetik auf der Messung vorrmaéstromen beruhen, werden unter
dem Begriff ,Thermokinetik® zusammengefasst. Hiezihlen die differentiellen Messme-

thoden wie die Reaktionskalorimetrie aber auch dysehe Methoden wie die dynamische

Differenzkalorimetrie[11].

2.1.2 Prinzip der Kalorimetrie

Das Prinzip der Kalorimetrie beruht auf dem Austauson Warme. Warmetransport kann
Uber unterschiedliche Prozesse erfolgen[12]:

« Warmeleitung: Warmeaustausch durch Transport vdmwBgungszustanden (ohne
Massentransport)

* Konvektion: Warmetransport durch Stromung in FlaidBabei wird zwischen freier
Konvektion (Stromung durch Dichteunterschied im Met) und erzwungener Kon-
vektion (Stromung durch Druckgefalle Bsp. RuhremmPen) unterschieden.

* Warmestrahlung: Austausch von elektromagnetisctrahlsing
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Der Warmestrom (bei Warmedurchgang durch eine Wand getrennted€&lberechnet sich

nach Gleichung 2-2.
Q=kAT 2-2

Der Warmedurchgangskoeffizient setzt sich dabeidamsBetragen der Warmelubergangsko-

effizienten der Grenzschichten und der Warmelegkdit der Wand zusammen[13].

1 1 Az, 1
R e 2-3
Kk h, A h,

Das Prinzip der Reaktionskalorimetrie beruht aufldeertragung der Warme bei chemischer
Reaktion. Entstehende Reaktionswarme wird vom Reakieren auf den Mantel (exother-
mer Prozess) oder vom Mantel in das Reaktorinnemddthermer Prozess) Ubertragen. Die
Messung von Temperaturdifferenzen ermdglicht dimilung von Warmestromen. Dabei
wird ein Bruttosignal fur alle im Reaktor ablaufemdProzesse ausgegeben. Hieraus ergibt
sich direkt der Nachteil des Prinzips da sicherjistein muss, dass nur der zu untersuchen-
de Prozess (eine bestimmte chemische ReaktioneRinasvandlung) ablauft. Parallel ablau-
fende Prozesse kdnnen nur Uber das Bruttosignahbeben werden[6]. Fur den Fall, dass
parallel ablaufende Prozesse nicht unterbundenemekdnnen, sollten alternativ thermische
GroRRen dieser Prozesse bekannt sein um eine Korméds Signals durchfuhren zu kdnnen.

Ein Reaktionskalorimeter besteht allgemein ausmeiReaktor mit Mantel, einer Steuerein-
heit und einem Tool zur Visualisierung der Messknggese. Der Reaktor beinhaltet Einbau-
ten, die eine Messung der Temperatur (Temperaterfibrmdglichen. Der Reaktormantel
wird mit einem Warmetragerfluid durchstromt, wollé Temperatur erfasst wird. Uber das
Warmetragerfluid erfolgt eine Zufuhr oder AbfuhrrvidVarme. Die Temperaturregelung im
Reaktorinneren kann passiv oder aktiv erfolgen.ri¢me Steuereinheit mit angeschlossenem
PC ist die Handhabung weitestgehend automatisiefbiar Reaktion kann online verfolgt

werden.
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Aus der Verfolgung der Warmeproduktion einer Reaktkdnnen Schlisse auf sicherheits-
technische Kenngro3en und die Kinetik einer Reakfjezogen werden. Die Kenntnis dieser
ist zum sicheren Betrieb grofRtechnischer Anlageseresell. Der Vorteil der Reaktionskalo-
rimetrie im Vergleich zu anderen kalorimetrischearfdhren besteht darin diese Parameter
unter den Prozessbedingungen ermitteln zu kdnnenMeassfehler der Kalorimetrie wird im

Allgemeinen mit + 3 % angegeben[10].

2.1.3 Allgemeine Warmebilanz

Die ortliche und zeitliche Anderung von Konzentatn, Temperaturen und Stromungsge-
schwindigkeiten in chemischen Reaktoren kann tUllanBgleichungen beschrieben werden.
Die Charakterisierung des Reaktors erfolgt Gber Stigffbilanz, die Impulsbilanz und die

Energiebilanz. Die Energiebilanz kann unter dera¥ssetzung einer Vernachlassigung von
Anderungen der kinetischen und potentiellen Eneugig der Volumenarbeit auf die Warme-
bilanz reduziert werden. Dabei wird ausschlie3liddr Umwandlung chemischer Energie in

thermische Energie betrachtet[14].

PRu.hI :
QK.DnV
L L
Q S
PHeiz * Fond L
- -
. QVer =
. QReak "
— QAkku.
QVer

Abbildung 2-1: Schematische Darstellung ein- und atretender Wéarmestréme im Reaktionskalorimeter.



14 Einleitung

Im Kalorimeter auftretende Warmestréme (dQ/dt o@drlassen sich in mehrere Terme zer-

legen. Uber die allgemeine Warmebilanzgleichunglvdas System bestehend aus Reaktor

und Mantel beschrieben. Der Gesamtwéarmestrom setztdabei aus folgenden Termen zu-

sammen:
Konduktiver Warmestrém Quona =Ky AT, - T,) 2-4
Konvektiver Warmestrom Quony = M [y (T, = Tr) 2-5
Chemischer Warmestrom Qe = Vi e, T) - AL H) 2-6
Verlustterm Quer =Kwy Ay OT;-Ty) 27
Eingetragene Heizleistung Pheiz =U U 2-8
Leistungseintrag des RuhrsystemsPrijnr = Ne[N? @ (p 2-9
Akkumulationsterm Quia = Cp(d;-: j 2-10

Eine genaue Definition der einzelnen Therme ist flLbentnehmen.

Die Warmebilanzgleichung besitzt allgemein die Fovon Gleichung 2-11. Eintretende
Warmestrome besitzen definitionsgemald ein positta@zeichen, austretende Warmestrome

ein negatives.

QAkku = QKond + QReak + QKonv + PRUhr + I:)Heiz - QVer 2-11

Im Idealfall 1&sst sich Bilanzgleichung auf weniberme reduzieren. Im isothermen Batchka-
lorimeter vereinfacht sich die allgemeine Warmetilgleichung zu Gleichung 2-12. Der

chemische Warmestrom wird dabei durch den zwisdhantel und Reaktor ausgetauschten

Warmestron Q,,,beschrieben.

QRreak = Qkond * Qver ~ Prunhr 2.12
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Die Warmeleistung einer Reaktion lasst sich UberWarmeflusskalorimetrie und tber die
Wamebilanzkalorimetrie charakterisiert werden. Bi@rmeflusskalorimetrie beruht auf der
Messung der Temperaturdifferenz zwischen ReaktdrMantel. Dabei werden die zur Be-
rechnung des Warmestroms verwendeten Werte flurAd&auschflache A, den Warme-
durchgangskoeffizienten U bzw, kind die spezifische Warmekapazitgt éber den Reakti-

onsverlauf als konstant vorausgesetzt. Der Warmmestizw. Warmeflus®,,. berechnet sich

nach Gleichung 2-13.
Que =k, AT, -T,) 2-13

Sind die Werte fur K und A Uber den Reaktionsverlauf inkonstant, kaen tdtsachliche
Warmestrom nicht erfasst werden. Hier bietet sieh Einsatz der Warmebilanzkalorimetrie
an. Durch chemische Reaktion produzierte oder aeHie Warme wird durch die Bilanzie-

rung des Mantels erfasst (Gleichung 2-14). Die Megsder Temperatur des Warmetrager-

mediums am Mantelein- und ausgang liefert die WéitaezQ,,, .

_ d mWarmetragEmedium

QHB - dt DvWérmetrégemedium(Tin _TOUt) 2-14

Als Relativmethode ist das Prinzip der Kalorimetigf eine Kalibrierung angewiesen. Uber
eine Kalibrierung kann die Ermittlung des Warmetigangsfaktors (Produkt aus Warme-
durchgangskoeffizient und Austauschflache) undwl@&mekapazitat ermittelt werden. Hau-
fig wird zur Kalibrierung des Systems eine elektnis Heizleistung eingesetzt. Bei dem in
dieser Arbeit verwendetem Reaktionskalorimeter REdfelgt die Kalibrierung unter den
Prozessbedingungen jeweils vor und nach der chéensReaktion[5]. Voraussetzung fur die
Kalibrierung ist, dass wahrend dieser kein Warnoastbasierend auf chemischer Reaktion
oder Phasenumwandlung vorliegt. Zur Ermittlung WéSrmedurchgangsfaktors erfolgt ein
definierter Leistungseintrag durch die Kalibrietheig (in der Regel 5 W oder 25 W). Aus
dem Integral der Differenz aus Reaktortemperatuurid korrigierter Reaktortemperatur Ta
erfolgt die Ermittlung von tA. Auf Basis einer definierten Temperaturrampeder Regel
+3 K) wird die Bestimmung der Warmekapazitat dealki®@nsmasse,¢ durchgefuhrt.
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Das Vorliegen der tatsachlichen Basislinie ohne Ablauf einer chemischen Reaktion oder
Phasenumwandlungen wahrend der Kalibrierung istBawechnung der richtigen Werte fur
U-A und 6, erforderlich. Die Empfindlichkeit der Messmethddegt bei +0.2 W[5]. Liegt
wahrend der Kalibrierung eine Reaktion mit einerritvé@eitung unterhalb der Empfindlich-

keit vor kdnnen LA und g,r hinreichend genau bestimmt werden.

2.1.4 Ermittlung der Kinetik

Thermokinetische Messungen werden genutzt um Reeddi zeitlich zu verfolgen und kine-

tische Konstanten zu ermitteln. Als Basis der Bestung dient die Proportionalitat zwischen
dem Warmestrom und der Reaktionsgeschwindigkeitigrbei werden aus der Warmeleis-
tung Umsatzverlaufe und daraus wiederum uber Reehntahren kinetische Parameter gene-

riert.

Der thermische Umsatzverlauf wird durch Integratien WWarmeleistung bis zum Zeitpunkt t,
dividiert durch die insgesamt freigewordene Waretrbalten[13].

1 ¢
= Qy, Ldit 2-15
Qges-([ "

Diese Gleichung beschreibt den Umsatz zu einemnb@sén Zeitpunkt relativ zur gesamt
freigewordenen Wéarme[10].

Um thermische Messungen hinsichtlich der Kinetikvaerten zu kénnen missen einige Be-
dingungen erflllt sein. Entscheidend ist, dass am@thider Messung ausschlief3lich die zu un-
tersuchende Reaktion ablauft bzw. dass das thdmmiSignal von parallel ablaufenden Reak-
tionen vernachlassigbar ist. Anderenfalls kann dierKinetik des Prozesses inklusive aller

dabei ablaufenden Reaktionen insgesamt als efeetferte angegeben werden.

In der Regel sind homogene Flussigphasenreaktifiirethermokinetische Untersuchungen

geeignet. Schwierig ist die thermokinetische Auswey von Mehrphasenreaktionen. Zur

Beschreibung von Mehrphasenreaktionen muss nebiéviikikinetik zusatzlich die Makro-

kinetik betrachtet werden[2]. Untersuchungen sollt@ter praxisnahen Bedingungen durch-
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gefuhrt werden, da die Messbedingungen EinflussdaafErgebnis nehmen kdnnen[16]. Die
Reaktionen missen dabei innerhalb eines bestimAgigrahmens ablaufen. Die Tragheit des
Messsystems bedingt, dass die Halbwertszeit dektRaagrol3 im Verhaltnis zur Tragheit

des Messsystems sein muss. Zum anderen muss dilkeEr@ der Reaktion oberhalb der
Empfindlichkeit des Messsystems liegen[11]. Berdiet Bestimmung der Kinetik auf Mes-

sungen bei unterschiedlichen Temperaturen oder édretionen muss zur eindeutigen Aus-
sage der Ergebnisse eine Differenz der Messgrofiennodestens 5 % zwischen den einzel-

nen Messungen vorliegen[10].

Ein Prinzip zur Bestimmung von thermokinetischenaReetern ist die Auswertung von Um-
satz-Zeit-Daten Uber grafische Verfahren. Bei dardieser Arbeit angewandten Grafischen
Verfahren | nach Bundschuh[10] erfolgt die Auswegwder aus der Warmeleistung erhalte-
nen Umsatz-Zeit-Daten aus isothermen Messungen. deusisothermen Stoffbilanz von

Batchverfahren (Gleichung 2-16) kann fur volumerdtante Reaktionen n-ter Ordnung Glei-

chung 2-17 erhalten werden.

LN oy o(x,T) 2-16
v, dt

dX n-1 n

E = (_UA)EA,O [k(T) L - X) 2-17

Durch Logarithmieren lasst sich bei Auftragung \In(dX/dt) gegen In(1-X) eine Regressi-
onsgerade erhalten deren Achsenabschnitt die Gestilgkeitskonstante und die Steigung

die Reaktionsordnung liefert.

Bei der Ermittlung des thermischen Umsatzes musétzlich eine Bestimmung analytischen
Umsatzes erfolgen da der thermische Umsatz nidlet eolistindigen Umsetzung der Edukte
entsprechen muss. Der thermische Umsatz lasstlaiciit auf den analytischen Umsatz nor-
mieren.

Die Reaktionskalorimetrie gehort zu der Gruppe,@¢fferentiellen Analysemethoden®. Das
Warmeleistungssignal ist direkt proportional zuraRensgeschwindigkeit. Der Vorteil ge-
genlber ,Integralen Analysemethoden* ist hierbesslauftretende Messfehler im Messsig-

nal selbst wenig gewichtet sind. Allerdings erfobgti der Integration des Messsignals eine
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Aufsummierung des Messfehlers. Dies fuhrt in degdkéei der Berechnung der Reaktions-
enthalpie aus dem Warmeleistungssignal zu grof3&fefre Eine Korrektur mit dem uber

weitere analytische Methoden ermittelten Umsatdaster erforderlich.

Bei ,Integralen Analysemethoden wie der online-Ipeltroskopie ist das Integral der Mess-
grolRe Konzentration proportional zur Reaktionsgesatigkeit. Messfehler kdnnen bei der
Beschreibung der Reaktionsgeschwindigkeit zu gréfsdrern fihren[17].

2.2 Verfahrenstechnik

2.2.1 Batch to conti

In der chemischen Industrie wird zur grof3techniecReoduktion haufig auf Batch-Prozesse
zuruckgegriffen. Die Vorteile liegen hier in derhem Flexibilitdt einer Anlage in Bezug auf

Variation der Einbauten wie Ruhrer, der Fullmengd der Variation der Produkte. Der Pro-
zess kann so individuell auf die Synthese angepessten. Batchverfahren eignen sich auf-
grund von Rustzeiten besonders zur Produktion wodukten die nicht kontinuierlich beno-

tigt werden. Haufig Anwendung findet der Batch-Rrex daher in der Feinchemikalien-, der
pharmazeutischen und in der LebensmittelindusiMerden die Produkte jedoch kontinuier-
lich bendtigt, kbnnen Rustzeiten zu hohen Staneadiihren[18]. Eine kontinuierlich produ-

zierende Anlage bietet hier Vorteile. Fur einentipe®ten Prozess konzipierte Anlagen lie-
fern eine gleichbleibende Produktqualitat[19]. Zudkann ein hohes Mal3 an Automatisie-
rung erfolgen. Eine besseren Reaktionskontrolle ente stabilere Betriebsweise sind

dadurch gewabhrleistet.

Die Umsetzung eines Batch-Prozesses in einen koetlithen Prozess gestaltet sich auf-
grund dessen einfach, da der zeitliche Verlaufulesatzes im Batchreaktor Gber die Reakti-
onszeit dem Verlauf des Umsatzes Uber die Verweilze kontinuierlichen Reaktor ent-
spricht. Die Reaktionszeiktim Batch-Reaktor wird zur Verweilzett im kontinuierlichen
Reaktor[20].
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2.2.2 Dimensionslose Kennzahlen

Ziel der Entwicklung eines Prozesses im Labor sstdesen in den Produktionsbetrieb zu
Ubertragen. Bei der Mal3stabsvergrofRerung geéndertedaten des Prozesses wie das Ober-
flachen/Volumen-Verhéltnis kdnnen neben Selektisitaand UmsatzeinbufRen und zu einer
Verringerung der Prozesssicherheit fihren. Die égishg und Vergleichbarkeit chemischer
Anlagen lasst sich durch die Einfihrung von dimensiosen Kennzahlen vereinfachen. Die-
se bilden das Verhaltnis von physikalischen Gro8enKraften und bieten den Vorteil, dass
lediglich das Verhaltnis von bestimmten Paramekemstant gehalten werden muss. Im Fol-

genden soll eine Auswahl von dimensionslosen Kemenadefiniert werden[21].

Die Reynolds-Zahl stellt das Verhaltnis von Traggleaft zu Reibungskraft dar und be-

schreibt die auftretende Stromungsform[22].

_ Tragheitskaft _ p0° v?
Reibungskrat nOLv

Re 2-18

Die Prandelt-Zahl stellt das Verhaltnis von Impraasport durch Reibung zu Warmetrans-

port durch Leitung dar.

L&
Pr= n)\_p 2-19

Uber die NuBelt-Zahl wird der konvektive Warmetams beschrieben. Die NufRelt-Zahl
stellt das Verhaltnis von tatsachlichem Warmefldasch Konvektion zu fiktivem Warme-

fluss durch Warmeleitung dar.

_ konvektive Warmetrangort _ a (1% [AT

= = 2-20
konduktive Warmetrangort A [AT

Die Damkoéhler-Zahl wird zur Beschreibung der Reaksgeschwindigkeit herangezogen. Die
erste Damkohler-Zahl Dal stellt das Verhaltnis derweilzeit im Reaktor zu Geschwindig-
keit der Reaktion dar[23].
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Dal=k [T mitT=VTR 2-21

Die zweite Damkohler-Zahl Dall beschreibt die Reakigeschwindigkeit in Abhangigkeit
vom Stofftransport und wird durch das Verhaltnis \Reaktionsgeschwindigkeit zu Diffusi-

onsgeschwindigkeit definiert.

2 n-1
Dall = % 2.22

Zur Beschreibung der Geschwindigkeit einer ReakiioAbh&ngigkeit vom Warmetransport

wird die dritte Damkdhler-Zahl Dalll herangezogen.

| k [&" (AR H
alT

Dalll = 2-23

Die Dean-Zahl charakterisiert das Auftreten vonupelarstromungen in einem durchstrom-
ten Rohr und ist nach Gleichung 2-24 abhangig wwrRéynolds-Zahl Re[22].

De=Re D 2-24
RKr

2.2.3 Rohrstrémung

Das idealisierte Reaktormodell zur Beschreibung®kontinuierlich durchstromten Reaktors
stellen der kontinuierlich betriebene Rihrkess&@TR) und das ideale Stromungsrohr (PFR)
dar. Eine Beschreibung der idealisierten Reaktostedst in [24] zu finden. Das ideale

Stromungsrohr stellt dabei den Grenzfall mit vélstiger Vermischung in axialer Richtung

und ohne Ruckvermischung in Strémungsrichtung dar.
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Stromung im Rohr

Das Stromungsprofil im Rohr ist unter anderem aglgimon dem Durchsatz, der Rohrgeo-
metrie und dem Krimmungsradius des Rohres[25]olizbntalen geraden Rohren stellt sich
ein Stromungsprofil ein, das durch die innere Regobeeinflusst wird. Erfolgt die Stromung

ohne Wirbelbildung bildet sich ein sogenanntes iheres Stromungsprofil mit einem parabo-
lischen Geschwindigkeitsprofil aus. Die Geschwihkdig ist in der Mitte des Rohres maxi-

mal[26]. In Abhangigkeit von der Kanalweite kanehsbei laminarer Stromung eine breite
Verweilzeitverteilung ergeben[27].

Stromungsregime lassen sich Uber die bereits bebeime Reynolds-Zahl (Kapitel 2.2.2)

charakterisieren. Wird eine kritische Reynolds-Zabérschritten, andert sich die Form der
Stréomung von laminar zu turbulent. Charakteristibett der Ubergang bei Reynolds-Zahlen
> 2300[26]. Turbulente Stromungen zeichnen sicltldulas Auftreten von Wirbeln aus, die

zu einer effektiveren Vermischung fuhren. TurbudeStromungen besitzen eine deutlich en-

gere Verweilzeitverteilung als laminare Strémungen.

Das Stromungsprofil in gekrimmten Rohren zeigt imrgleich zum geraden Rohr auch
schon bei geringeren Reynoldszahlen die Ausbildeingr Sekundarstromung in Form von
gegenlaufigen Doppelwirbeln (Dean-Wirbeln[28]) wedcdie Hauptstromung tberlagert[29].
Diese wird durch Zentrifugalkrafte hervorgerufenuréh eine Uberlagerung der Sekun-
darstromung mit der Hauptstromung bildet sich egscéhwindigkeitsverlauf aus dessen Ma-
ximum bei isothermer Stromung vom Krimmungsmittalduweg nach auf3en verlagert ist.
Bei nicht-isothermen Stromungen erfolgt zusatzkthe Deformation der Stromung durch
Dichte- und Viskositatsanderungen[25]. Die Aushilguwon Dean-Wirbeln tritt im Allge-

meinen bei Dean-Zahlen gro3er 30 auf[30].
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Y

Abbildung 2-2: Schematische Darstellung der Sekundatromung im Rohrquerschnitt[29].

Gekrimmte Rohre zeichnen sich im Vergleich zu gamaBohren durch einen besseren
Warmetbergang aus[25]. Dieser wird durch die wideB8ekundarstromung verursacht. Der
Warmetbergang in Stromungsrohren lasst sich GlzeNdi3elt-Zahl Nu (Kapitel 2.2.2) be-
schreiben. Diese ist nach Gleichung 2-25 propaoatiazur Reynolds-Zahl Re und dem
Krimmungsverhaltis d/D. Mit steigender Reynolds{Zahoht sich der Warmeubergang. Mit
abnehmender Reynolds-Zahl néhert sich die NuRdit-dam Wert fir gerade Rohre mit la-

minarer Stromung an.

Nu =f(Re,Pr,d/D,d/L) 2-25

Stromung im Mikrokanal

In mikrostrukturierten Kanalen gewinnen sogenaniikroeffekte mehr an Bedeutung.

Stromungsregime in Mikrokanalen werden durch eigesteigerten Einfluss der Reibungs-
kraft gegenlber der Tragheitskraft beeinflusstmiikrostrukturierten Kanélen liegen daher
meist laminare Stromungen vor. Diese zeigen im M&ly zu laminarer Strdomung in Makro-
kanélen durch eine erhéhte radiale Diffusion ateche zu eine deutlich engere Verweilzeit-
verteilung fuhrt. Der Ubergangsbereich von lammaturbulent verschiebt sich mit kleineren
Kanaldimensionen zu kleineren Reynolds-Zahlen. Dbergang zum turbulenten Bereich

kann bei Reynolds-Zahlen im Bereich von Re = 2807000 liegen[27].
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2.2.4 Mikroprozesstechnik und Milliprozesstechnik

Batch-Prozesse werden haufig in Fallen eingesetdenen Reaktionen unter geringer Wér-
metdnung ablaufen. Liegt eine hohe Warmetdnung kidnnen Semi-Batch-Prozesse zum
Einsatz kommen. Hier kann die Dosiergeschwindigltstlimitierender Faktor der Warme-
produktionsgeschwindigkeit ausgenutzt werden[31lerdings kann dies zu einer deutlichen
Erh6hung der Reaktionszeiten fuihren. Die Mikropsstechnik bietet hier Vorteile. Die Mil-
li- und Mikroprozesstechnik beruht auf einer Miniagsierung der Strukturen in Reakto-
ren[27]. Der Stand der Technik ist dabei in derd.ganze Anlagen mit verschiedenen Pro-
zessabschnitten auf eine Platte zu komprimieren Begriff ,,Lab-on-a-chip” wird in diesem
Zusammenhang haufig genannt.

Eine Miniaturisierung von Reaktoren kann zu einexditerung dedortfolios von Reaktio-
nen fuhren die grofRtechnisch sicher umgesetzt wekdenen. Hierzu zahlen Reaktionen der

folgenden Kategorien welche in groRen Produktioss&lm haufig schwer umsetzbar sind:

* Mischsensitive Reaktionen

* Temperatursensitive Reaktionen

e Instabile Zwischenprodukte

* Reaktionen die nur in hoher Verdinnung durchgefiderden kbnnen

* Gefahrliche Edukte, Reaktionen oder Produkte

Sogenannte ,Mikroeffekte* wie ein intensivierter ¥We- und Stofftransport durch Warme-
leitung und Diffusion wirken in mikrostrukturierteBlementen. Aufgrund von verbesserten
Warme- und Stofftransportvorgdngen kann eine Optinmg des Prozesses durch gesteigerte
Warmedubertragungs- und Mischleistungen erfolgen[27]

Durch einen verbesserten Warmetransport lasst diehTemperatur im Prozess praziser

handhaben, wodurch z.B. die Selektivitat einer Renk/erbessert werden kann.

Milli- und Mikrostrukturierte Anlagen werden in d&egel kontinuierlich betrieben. Ausge-
stattet werden diese Anlagen entsprechend mit Basiagen, Rohrleitungssystemen, Pum-
pen und den fur das Verfahren nétigen Mischen, Beak, und Warmetauschern. Viele aus
dem Makromalfistab bekannten Reaktortypen sind il maild mikrostrukturierter Bauform

erhaltlich.
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Die Warmeubertragungsleistung kann tber Gleichu§ abgeschatzt werden.

Qv = K*a*ATm 2-26

a, ist die spezifische, auf das Volumen des Proagdsiiezogene Austauschflache und héngt
damit vom Verhaltnis von Oberflache zu Volumen dbkleiner die Strukturen dimensioniert
sind, desto grof3er wird die Warmeubertragungslegstun Mikrowdrmeubertragern kann
damit eine um mehrere Potenzen hohere Warmeubengalpistung erzielt werden. Stark
exothermen Reaktionen lassen sich unter nahezlerdethermen Bedingungen betreiben.
Durch den verbesserten Warmetransport kann die &etp genauer geregelt werden. So
genannte ,hot-spots” werden vermieden. Davon kaergdlektivitat der Reaktion, die Reak-
tionsgeschwindigkeit und auch die Prozesssichepnetfitieren. Hoch exotherme und autoka-
talytische Reaktionen und Reaktionen, bei denemddatch-Reaktor zu einem Selektivitats-
verlust durch Temperaturgradienten kommt benétgjee genaue Temperaturkontrolle[19].
Reaktionen kdnnen bei hoheren Temperaturen untdraung der Prozesssicherheit reali-
siert werden. Durch héhere Prozesstemperatureanassh hohe Reaktionsgeschwindigkei-
ten unter isothermen Bedingungen realisieren. Degaién kann die Selektivitat durch eine
genaue Regelung der Temperatur erhdoht werden. bhigkarallel- und Folgereaktionen die
erst bei hbheren Temperaturen ablaufen kénnentumtden werden. Auch kénnen Reaktio-
nen im Mikroreaktor haufig bei hoheren Konzentnad¢io durchgefiihrt werden. Die Mikro-
prozesstechnik kann eingesetzt werden um eine iReakeschleunigung zu erzielen. Die
genaue Temperaturkontrolle in Mikroreaktoren kanncd Erh6hung der Prozesstemperatur
zu einer Verkirzung der Reaktionszeit ohne einestfdechterung der Produktqualitat oder
Erh6hung des Gefahrenpotentials fuhren[27].

Ein weiterer Vorteil den die Mikroprozesstechnikt rsich bringt ist das sogenannte ,Num-
bering-up®. Hierbei wird im Gegensatz zum ,Scalé-Merfahren nicht die Dimension des
Reaktors vergrof3ert, sondern die Anzahl parallélidiener Reaktoren erh6ht[19]. Im La-
bormaflistab entwickelte Prozesse lassen sich sogd@melerte Geometrien in den Produkti-

onsmalistab Ubertragen[27].

Die Mikroprozesstechnik stof3t an ihre Grenzen sbbalbei einem Prozess zur Bildung von
Ablagerungen in den Kanélen (Fouling) oder zur &ilg von Feststoffen kommt. Die Mikro-
prozesstechnik ist daher meist auf homogene, gasifj und flissig/flissig Reaktionen be-
schrankt[18],[31].
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Die Mikroprozesstechnik eignet sich besonders &hr sschnelle und schnelle Reaktionen.
Unter die Kategorie der sehr schnellen Reaktioa#larf solche die in unter 1 s ablaufen. Die
Mischsensitivitat dieser Reaktionen profitiert Hgudurch das Mikromischen. Zu der Katego-
rie der schnellen Reaktionen z&ahlen solche dierivaille von 10 s bis 20 min ablaufen und
durch die Kinetik der Reaktion kontrolliert werddf]. Bei langsamen Reaktionen (Reakti-
onzeiten > 20 min) bietet sich der Einsatz der Blkozesstechnik nur an, wenn aufgrund
prozessspezifischer Besonderheiten ein Umsetzurgaitch-Verfahren nicht méglich ist. In

der Regel ist die Mikroprozesstechnik fur langsddeaktionen nicht rentabel da hier entwe-
der sehr lange Verweilstrecken nachgeschaltet gelenge Volumenstrome eingestellt wer-

den missen[24].

2.2.5 Mischen

Die Ausbeute und Selektivitat eines Prozesses kasanders im Hinblick auf schnelle Reak-
tionen entscheidend durch den Warme- und Stoff@mdeeinflusst werden[32]. Diese kon-
nen durch Mischvorgange optimiert werden. Ziel siMischvorgangs ist die Homogenisie-
rung eines Fluids. Die Mischgute stellt ein MaR dieg Homogenitat einer Mischung dar. Die
Mischgute eines Mischers ist abhangig von Fakteviender Zahl der Mischkoérper, der Bau-
art, der Viskositat und auch der Konzentration[33].

Es kann zwischen dynamischen und statischen Miscbleiungen unterschieden werden[34].
In Batch-Reaktoren bietet sich haufig an zur Veomisig dynamischen Mischeinrichtungen
einzusetzen[35]. Diese bieten allerdings Nachtgike einen Wartungsaufwand und Energie-
kosten.

In Rohrstrecken kommen haufig vor einen Reaktorclygtete Vormischer zum Einsatz.
Hierbei kbnnen Mischer unterschiedlichster Bauatwendet werden. Eine relativ simple
Bauart besitzt der T-Mischer. T-Mischer z&hlen z@n daminaren Diffusionsmischern bei
denen die Vermischung auf molekularer Ebene sehkrear Hauptstromrichtung erfolgt.

Eine vollstdndige molekulare Vermischung ist damnerwarten, wenn das Verhaltnis aus
Verweilzeit t und charakteristischer Diffusionszety groRer 1 ist. Dieses Verhéltnis be-

schreibt die sogenannte Fourier-Zahl (Gleichun@g271].

Fo= 2-27

T
Tp
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Um eine Reaktion unter maximaler Selektivitat afdawzu lassen muss die Mischzeit deut-
lich kleiner als die Zeitkonstante der Reaktiomsést die Mischzeit nicht ausreichend gering
kann es bei schnellen Reaktionen zu Selektivitédisst'en kommen. Fur Kanalweiten < 1 mm
kénnen die Mischzeiten fir Fllssigkeiten im Minudiereich liegen. Empfehlenswert ist da-
her die Mischvorgange in nachgeschalteten Kanalechdden Einbau von statischen Misch-

einlagen zu intensivieren.

Statische Mischelemente werden haufig in kontitigiebetriebenen Anlagen eingesetzt. Der
Vorteil besteht in einer hohen Mischeffizient berken Verweilzeiten[35]. Im Vergleich zu
dynamischen Ruhreinrichtungen stellen statischehiemente eine kostengtinstige Alterna-
tive dar[37]. Das Prinzip der Mischwirkung berulif @inem wiederholtem Teilen oder Ver-
lagern eines Fluidstroms[33],[36]. Typischerweisgigi die Mischgute mit steigendem Vo-
lumenstrom[37].

Der Einsatz von statischen Mischelementen in Strigatohren bietet den Vorteil eines ver-
besserten Warmetransports. Durch eine erzwungeerev@uischung wird der Warmeuber-
gang senkrecht zur Strémungsrichtung verbessegktBenodelle mit statischen Mischele-
menten werden daher haufig zur simultanen Durchifidpreiner chemischen Reaktion und
zum Warmeaustausch eingesetzt[38]. Reaktionswanwonenstark exothermen Reaktionen
lassen sich effizient abfuhren.

Im Handel ist eine Vielzahl von statischen Misch&aten unterschiedlichster Bauformen
erhéltlich. Einen Uberblick hierzu gibt [39]. Im §enden sind statische Mischelemente von
Typ Kenics und SMX beschrieben.

Kenics-Mischelemente

Das Prinzip der Durchmischung basiert auf der sageten ,Split-and-Recombine®-
Methode[40]. Kenics-Mischelemente bestehen aus 8°gedrehten Wendeln die abwech-
selnd rechtsgangig und linksgangig angeordnet sinttlderen Kanten um 90 ° gedreht anei-
nander anliegen (Abbildung 2-3)[33]. Ein stromen&&sd wird an der Kante des Mischers
in zwei Teilstrome geteilt. Wahrend des Passiedass Mischelementes kommt es zu einer
Drehung der Teilstrome senkrecht zur Stromungsright Dabei bilden sich in jedem Teil-
strom zwei Schichten aus die wiederum an der Kdetenachsten Mischelementes geteilt
werden. Je Mischelement wird die Zahl der Teilsedowerdoppelt und der Diffusionsweg
halbiert[27]. Rohre mit Mischelemente vom Typ Kenldeten im Vergleich zum Rohr ohne

statische Mischeinlagen einen um den Faktor zwdiesserten Warmeutbergang[6].
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Abbildung 2-3: Schematische Darstellung der Anordnag von Kenics-Mischelementen im Rohr[41].

SMX-Mischelemente

SMX-Mischelemente bestehen aus gekreuzten Stegem éinem Winkel von 90 ° zueinan-
der angeordnet sind[42]. Die Mischelemente liegeainem Winkel von 90 ° zueinander an.
Unter diesem Winkel erfolgt die effektivste Verntisng[36]. Durch diese periodische Ande-
rung der Anordnung der Mischelemente wird eine Nstahtung und —umverteilung inner-
halb des Fluids hervorgerufen[43]. SMX-Mischeleneekdnnen allerdings im Vergleich zu
statischen Mischelementen anderer Ausfuhrung zaneirelativ hohen Druckverlust fih-
ren[34, 44].
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Abbildung 2-4: SMX-Mischelemente[45].

Das Einsatzgebiet von SMX-Mischern findet sich imré&ch des laminaren Mischens. Das
Fluid wird an den Blattern eines Mischelements ®ilsthichten aufgespalten. Die Teil-

schichten erfahren am nachfolgenden Mischelemeastaineute Aufspaltung[40].

Abbildung 2-5: Mischeffekt von SMX-Mischelementen[4].
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Mikromischen

Es kann zwischen drei Formen der Vermischung uchierden werden: Makromischen, Me-
somischen, Mikromischen.

Die Makrovermischung erfolgt durch konvektiven Tspart und wird durch die Verweilzeit-
verteilung charakterisiert. Mesomischen bezeicldietdurch Turbulenzen hervorgerufene
Vermischung einer Komponente. Mikromischen erfadgf molekularer Ebene und wird
durch Diffusion hervorgerufen[38]. Die Selektivi@iner Reaktion hangt von der Mikrover-
mischung ab. Mikromischer spalten Fluidschichte@ml3enordnungen auf, in der die Diffu-
sionsstrecke zwischen den Teilschichten entscheiderkiirz wird[46]. Die Ausbeute und
Selektivitat einer schnellen Reaktion kann durch damit verbundenen optimierten Warme-
und Stofftransport verbessert werden[47]. Die Wedx Mikromischers ist daher die ent-
scheidende Grol3e beim Design einer mikrostruktiemeAnlage[18]. Mikromischer arbeiten
haufig nach dem Prinzip der Multilamination. Dalesrden die zusammenzufiihrenden Flu-
idstrome in einzelne Teilstrome dinner Schichtdickefgespalten und alternierend zusam-
mengefuhrt[47]. Die Diffusionsstrecke wird daberaudie Spaltbreite der Schlitze im Mi-
scher bestimmt. Typischerweise liegen die Spalidmain Mikromultilaminationsmischern im
Bereich von 25 pm bis 100 um. Die Mischzeiten Iredpei Flissigkeiten im Sekundenbe-
reich. Die Mischzeit kann zusatzlich durch eine #ssterung Uber eine Verengung der
Schlitze reduziert werden. Die latenten AbmessurdgnSchlitze lassen sich damit zusatz-
lich reduzieren, wobei Mischzeiten im Millisekundbeneich realisiert werden kdénnen[27].
Ein Beispiel fur einen nach dem Multilaminationsgip arbeitenden Mischer ist der Schlitz-
plattenmischer der Firma Ehrfeld Mikrotechnik.

Abbildung 2-6: Darstellung des Mischprinzips des Sditzplattenmischers[48].
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Die Mischgute des Schlitzplattenmischers wird dulah charakteristische Zeitskala, auf der
die Diffusion hinter der Mischplatte zum Konzeniwasausgleich zwischen den Stromungs-
lamellen fuhrt definiert. Diese ist Uber Gleichu2@8 gegeben. Die Mischzeiten des Schlitz-

plattenmischers liegen typischerweise im Zehnteisdkn- bis Sekundenbereich[48].

T=— 2-28
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3 Stand des Wissens und der Technik

Die Reaktion zwischen Carbonsaurederivaten uncchismdenen Nukleophilen wie Aminen,

Alkoholen und auch Wasser sind vielfaltig unterdu@ie Reaktion lauft dabei nach dem
allgemeinen Mechanismus einer nukleophilen Sulistiitam elektrophilen Kohlenstoffatom

des Saurederivates ab (Abbildung 3-1, a)). Die Reakann durch eine Katalyse mit straken
(anorganischen) Sauren beschleunigt werden (AbfgicBi1, b)). Auch die Starke der Nukle-
ophilie beeinflusse die Geschwindigkeit der Reaktmal3geblich.

0 < R
C)k - = ROD\(;R \NllJ O + HO-R
O ¥

_H
0 b)) T
b) RC)kOR . R)Jr\/gR — \NUYO + HO-R

INuU—R R

Abbildung 3-1: Reaktionsschema Carbonséurederivatend Nukleophile.

Die Umsetzung kann reversibel verlaufen, wobei @ieichgewichtslage durch die Reakti-

onsbedingungen beeinflusst wird. Die kontinuiegidBntfernung eines Reaktionsproduktes

verschiebt die Gleichgewichtslage weit auf die &dier Produkte. Die Reaktivitat der Car-
bonséaurederivate nimmt dabei innerhalb der folgeriRigihe von links nach rechts ab:

o 00

LI >

0O 0O
u: > | | > H:
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Carbonsaurehalogenide lassen sich daher auch beh&aumtemperatur ohne die Anwesen-

heit eines Katalysators schnell hydrolysieren[49]
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3.1 Veresterung von Anhydriden mit Alkoholen

Veresterungsreaktionen von Saurederivaten mit Adleh sind weit untersucht. Sowohl der
Mechanismus als auch die Kinetik sind zu vielen KReaen literaturbekannt[49]. Haufig
untersucht ist die Umsetzung von Essigsaureanhyitid/iethanol dar, da diese Reaktion in

der Sicherheitstechnik als Modellreaktion dient[7].

Anhydride reagieren mit Alkoholen in der Regel sghnim Allgemein ist die Reaktion
exotherm und erfolgt haufig auch schon ohne demtZusines Katalysators. Bei Einsatz von

cyclischen Anhydriden erfolgt unter Ringoffnungeifddition des Nukleophils.

Die Kinetik der Reaktion zwischen Maleinsaureanid/dmd Ethyldiglycol, Imidol-6 und
Neopentylglycol ist in der Literatur nicht besché®m. Nachfolgend werden zur Charakterisie-
rung daher Untersuchungen zum Mechanismus und in&tiK von vergleichbaren Reaktio-

nen herangezogen.

3.1.1 Mechanismus der Veresterung von Anhydriden mit Alkoholen

Literaturbekannt sind Beispiele in denen verschmedeffenkettige und cyclische Anhydride
mit verschiedenen Alkoholen in Loésung oder ohneub@smittel mit und ohne Zusatz von
Katalysatoren umgesetzt werden[7],[50],[51],[523]5

Der Einsatz von cyclischen Anhydriden mit Alkoholdiihrt (ber einen Additions-
Eliminierungs-Mechanismus unter Ring6ffnung zurdBitg des Monoesters (Abbildung 3-2,
oben). Die dabei entstehende Carbonsaurefunktion kaeinem weiteren Schritt mit einem
Aquivalent Alkohol unter Wasserabspaltung zu derasRir umgesetzt werden (Abbildung
3-2, unten).

0 <0

O + HO-R —>= g )
T

o=~

R/OTR'WOH + Ho-mR —- R/OTR'WO\R + HO
o o o o©

Abbildung 3-2: Reaktionsschema der Veresterung vooyclischen Anhydriden.



32 Stand des Wissens und der Technik

Die Monoesterbildung wird als schnelle Reaktionchegben[50]. Von Bart et. al.[51] wird
beschrieben, dass die Umsetzung von Succinsaurdashyit Methanol zum Monoester
unter Katalyse schnell verlauft und bereits nacimirbbis 20 min vollstandig beendet ist. Fur
den Mechanismus der Umsetzung von SuccinsaureadhmitrMethanol unter Schwefelsdu-
rekatalyse wurde von Bart et. al.[51] im erstenrichine reversible Protonierung des An-
hydrids postuliert. Im zweiten Schritt erfolgt disnsetzung mit dem Alkohol zum Monoes-
ter.

Ziel bei der Umsetzung eines cyclischen Anhydrideseinem Alkohol ist haufig die Bil-
dung des Diesters. Die Diesterbildung verlauft ar Regel langsamer als die Bildung des
Monoesters[50],[51]. Zudem wird die Bildung des ®érs als reversibel beschrieben, wobei
die Gleichgewichtseinstellung in praktikabler Zdiirch erhéhte Temperaturen begulnstigt
wird. Die Umsetzung wird meist durch den Einsatn ¥@talysatoren und unter Abtrennung
des gebildeten Wassers begunstigt[52]. Bei dert&iedung werden als Katalysatoren in-
dustriell haufig Schwefelsaurp;Toluolsulfonsdure und Katalysatoren auf Basis Vdana-
ten (Bsp.:tert-Butyltitanat) eingesetzt[53]. Der Einsatz von HKgsatoren kann sich aller-
dings nachteilig Auf die Qualitat des Produktesnatisen. Bei der Reaktion zwischen Phthal-
saureanhydrid und 2-Ethylhexanol zum Diester wwole Bhutada et. al.[53] gezeigt, dass
durch den Einsatz von Schwefelsaure yra@ioluolsulphonsdure mit steigender Reaktions-
temperatur der Anteil an Nebenreaktionen erhéht WKiatalysatoren auf Basis von Titanaten
bieten den Vorteil, dass ein geringer Anteil an &giyodukten entsteht[50]. Auch kann die

Carbonsaurefunktion im Monoester bei der Diestduniy als Katalysator fungieren.

Ist das Ziel der Umsetzung die Bildung des Monasstefolgt in der Regel kein Einsatz von
Katalysatoren. Die Reaktion zwischen dem Anhydmd dem Alkohol kann durch den ge-
bildeten Monoester katalysiert werden. Dies fllmt Reaktionsverlauf zu einer Selbstbe-
schleunigung der Reaktion. Entsprechende Beobaghtuwurden bereits von Widell et. al.
[54] und Bohm et. al.[7] getroffen und werden inpital 3.1.2 naher dargestellt. Da die Bil-
dung des Monoesters ebenfalls durch die Anweseeiedr Saure begunstigt wird, ist mit

einer Diesterbildung als Nebenprodukt zu rechnen.
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3.1.2 Kinetik

Gegenstand haufiger Untersuchungen zur Verestaairdje Umsetzung von Essigséurean-
hydrid mit Methanol. Essigsdureanhydrid wird dafé Methanol zu Essigsauremethylester
und Ethanol umgesetzt.

Wird die Veresterung von Methanol und Essigsaurgaith mit einem Uberschuss an Alko-
hol durchgefuhrt ergibt sich eine Reaktion pseudsiee Ordnung[52]. Bei Einsatz eines
Uberschusses an Anhydrid lauft die Reaktion nanbraiMechanismus zweiter Ordnung ab.
Fur die ReaktionsenthalpieAgH) wurde von Duh et. al. ein Wert von 67.3 + 3.0vd1?
ermittelt[55].

Tabelle 3-1 fast kinetische Parameter aus versehgdArbeiten zusammen:

Tabelle 3-1: Zusammenfassung kinetischer Parameteur Veresterung von Essigsaureanhydrid und Me-

thanol aus verschiedenen Arbeiten.

Autor Messmethodek Ea A Reaktionsordnung
[kJ mol™]

Widell et.| CPA 202 68.1 3.07 18" |0.70-0.75

al.[54]

Duh et.| RC1 72.6 3.6:10 2

al.[55] s* mol* dm®

Schmidt et| NMR 7.2510°

al.[56] L mol*min™

Cyclische Anhydride

Die Umsetzung von cyclischen Anhydriden verlaufizimei Schritten. Im ersten Schritt er-

folgt die Umsetzung des Anhydrides und Alkohols Zdiamoester. In einem weiteren Schritt

findet eine Umsetzung des Monoesters zum DiestgMiasser statt[57].

Alkohol + Anhydrid

—> Monoester

- >~
~———

Diester
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Die Monoesterbildung wird im Allgemeinen als relaichnelle Reaktion beschrieben. Am
Beispiel Succinsdureanhydrid und Methanol konnte Bart et. al.[51] gezeigt werden, dass
eine vollstandige Bildung des Monoesters innertvalb 15 min bis 20 min erfolgt. Im Ver-
gleich dazu erfolgt die Diesterbildung aufgrund deringeren Carbonylaktivitat im Monoes-
ter im Vergleich zum Anhydrid relativ langsam[5@]cuwird in der Regel durch eine Aktivie-
rung mittels zusatzlicher Katalysatoren oder erbfiiemperatur begunstigt.
Untersuchungen von Bart et. al.[51] ergaben firAkévierungsenergie der Monoesterbil-
dung einen Wert von 65.2 kJ rofiir das System Succinsaureanhydrid und Methariol. F
die Diesterbildung wurde ein Wert von 57.7 kJ thehd fiir die Diesterspaltung ein Wert von
34.4 kJ mof gefunden.

Monoesterbildung

Die Monoesterbildung ist als irreversibel ablauferReaktion beschrieben[51]. Bei der Mo-
noesterbildung ist eine Gesamtreaktionsordnung2/¢h Ordnung bezlglich Anhydrid und
1. Ordnung bezuglich Alkohol) zu erwarten. Dies ki@nin einigen Fallen auch bestatigt wer-
den [10],[55].

- dCMonoester X
- y
—a K [€anhydrid CAlkohol 3-1

Aufgrund dessen, dass die Reaktionsgeschwindigiemh Gleichung 3-1 konzentrationsab-
hangig ist, war eine mit steigendem Umsatz falleRaémktionsgeschwindigkeit zu erwar-
ten[7].

Ea
— m n
r=ART m:Anhydrid m:Methanol 3-2

Bei der Veresterung von Essigsaureanhydrid mit kievhwurde von Bohm et. al.[7] festge-
stellt, dass diese nach einem autokatalytischerhBtesmus ablauft. Die maximale Reakti-
onsgeschwindigkeit wurde nicht wie erwartet zu Bagder Reaktion erreicht. Die Reakti-
onsgeschwindigkeit stieg zu Beginn der Reaktiorehim Erreichen eines Maximums an. Ein
ahnlicher Sachverhalt wurde von Widell et. al. lattet[54]. Das gebildete Produkt Essig-
saure fungiert als Katalysator bei der Reaktionsziven Essigsaureanhydrid und Methanol.
Die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit setzt sich dalsi den Beitrdgen der Reaktionsge-

schwindigkeit der katalysierten Reaktion und dekaialysierten Reaktion zusammen:
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Ea
— m n
rh= k0l [eRT E:Essigsaumnhydrid ' E:Methanol '
Ea,
— m n p
= k02 [eRT E:Essigsaumnhydrid ? E:Methanol ’ m:Essigsaurez 3-3 3-4 3-5

rgesamt= n+r

Die Aktivierungsenergie fur den katalysierten ureh dunkatalysierten Reaktionsweg wurde
von Widell et. al. [54] zu 66.4 kJ nibbzw. 70.3 kJ md! berechnet. Die auf die Protonierung
gefolgte Bildungslockerung bewirkt eine Herabsetgdar Aktivierungsenergie[58].

In der Regel stellt sich der Produktkonzentratienswuf einer autokatalytischen Reaktion S-
formig und der Reaktionsgeschwindigkeitsverlaufcgenformig dar[61]. Dabei tritt zu An-
fang eine Phase mit steigender Reaktionsgeschviiaitignd im spateren Verlauf eine ab-
klingende Reaktionsgeschwindigkeit auf. Zu Begimen Reaktion tritt vornehmlich die Pro-
duktbildung Uber den unkatalysierten MechanismusMii steigender Produktkonzentration
nimmt der Anteil des katalysierten ReaktionswegesHierdurch wird eine Beschleunigung
der Reaktion hervorgerufen[59]. Die katalysierteaR®n und die unkatalysierte Reaktion
laufen dabei simultan ab. In der Literatur wird timsetzung des Anhydrids mit dem Alko-
hol héaufig als unkatalysierte Reaktion beschriep€r]. Untersuchungen von Widell et.
al.[58] konnten allerdings zeigen, dass ein Zushdz gebildeten Saure die Reaktion be-

schleunigt. Die Monoesterbildung ist damit nichabhangig von der Sdurekonzentration.

Diesterbildung

In der Regel wird die Diesterbildung saurekataysiemrchgefuhrt. In der Literatur ist eine
Vielzahl an Modellen zur Beschreibung der Kinetée ®@iesterbildung zu finden[50]. Das zur
Beschreibung herangezogene Modell ist abhangigrdaliadas gebildete Wasser aus der Re-
aktion entfernt wird. Erfolgt keine Entfernung desaktionswassers aus dem System wird die
Reaktion als reversibel beschrieben. Dabei istGlechgewichtslage abhangig von den Re-

aktionsbedingungen.

B dCDiester X
— y z _ a b
dt - k1 B:Monoester m:Alkohol m:S;aiure k2 m:Diester E:Wasser 3-6

Bei kontinuierlicher Entfernung des gebildeten Vas<sergibt sich eine irreversible Reakti-
on[53].
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- dCDiester X
- y
dt =k E:Monoester E:Alkohol 3-7

Von Dharwadkar und Hussain [51] konnte gezeigt werdlass die Umsetzung des Monoes-
ters auf Basis von Maleinsdureanhydrid und Butaooh Diester unter Katalyse nach einem
Mechanismus 2. Ordnung bezlglich des MonoestetauferZusatzlich wurde gezeigt, dass

die katalysierte Reaktion zwischen Maleinsaurearntydnd Ethanol reversibel und bezlig-

lich jedes Reaktanden nach einem Mechanismus e@stimung verlauft. Untersuchungen

von Bhutada und Pangarkar zeigten, dass die kagkydReaktion zwischen Phthalsaurean-
hydrid und 2-Ethylhexanol nach einem MechanismsgteelOrdnung bezlglich beider Reak-

tanden verlauft. Skrzypek et. al.[52] untersuchdenschwefelsdurekatalysierte und die unka-
talysierte Reaktion des Monoesters auf Basis votelsaureanhydrid und 2-Ethylhexanol

zum Diester. Dabei konnte fur die katalysierte Rieakeine Reaktion erster Ordnung bezig-
lich des Monoesters und des Katalysators gefundendenm. Fir die unkatalysierte Reaktion
wurde eine Reaktionsordnung von 2 beziglich desddsters gefunden(Gleichung 3-8). Der
Monoester als schwache Séure selbst wirkt dab&atkysator.

r=klt,, ¢, =k&,’ 3-8

Die von Skrzypek et. al. ermittelten Werte fir Aigtivierungsenergie und den Praexponenti-

ellen Faktor kdnnen Tabelle 3-2 entnommen werden:

Tabelle 3-2: Kinetische Parameter der Monoesterbildng aus Maleinsdureanhydrid und 2-
Ethylhexanol[50].

Katalysator Ea A

[kd mor*] | [m* mol* min]
Schwefelsaure 58.6 3.13°10
Ohne Katalysatorzusatz 67.4 1.85'10

Die Geschwindigkeitskonstante k liegt folglich B@mperaturen von 130 °C im Bereich von
10" L mol*s* fiir die Reaktion mit Katalysatorzusatz und im Berevon 10° L mol™s™ die

Reaktion ohne Katalysatorzusatz.
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Auch fur andere Edukte konnte fir die Diesterbilgl@me Reaktionsordnung von 2 und eine
Reversibilitat der Reaktion gefunden werden[51],[E3 konnten allerdings unterschiedliche
Aussagen dazu gefunden werden, ob die Diesterlgldon der Konzentration des Alkohols

abhangt. In einigen Fallen wurde eine Abhangigkegichrieben. In anderen Fallen trat eine

Reaktionsgeschwindigkeit in Unabhangigkeit von Allkoholkonzentration auf.

Skrzypek et. al.[60] untersuchten die Reaktion zhen Maleinsaureanhydrid und 1-Decanol
mit einem lonenaustauscherharz als Katalysator Rigster. Dabei wurde eine Gesamtord-
nung von 1 gefunden (1. Ordnung bezlglich Monoastéer 0. Ordnung beziiglich Alkohol).
Die Reaktionszeit bis zum vollstandigen Umsatzugetyrei 130 °C bei 600 min. Fir die Akti-
vierungsenergie wurde ein Wert im Bereich von 38.6noi* bis 66.1 kJ mét gefunden. Fiir
den praexponentiellen Faktor ergaben sich Werte Beneich von 2.88-fOmin® bis
2.91-16 min™,

Es zeigt sich, dass fur die Monoester- und Diegtknbg kein allgemeingultiger kinetischer

Ansatz formuliert werden kann.

3.2 Aminolyse von Anhydriden und Imidisierung von Amiden

Die Aminolyse von Anhydriden und die Imidisierungnv Amiden wurden in der Literatur
bereits vielfaltig beschrieben[62],[63],[64],[694]. Cyclische Anhydride reagieren mit pri-
maren Aminen durch einen nukleophilen Angriff deglStoffatoms auf das Carbonylkoh-
lenstoffatom in einer ringdffnenden Additionsreakti(Abbildung 3-3, oben) zur Amidsau-
re[64]. Die Geschwindigkeit der Ringdffnung hangbdi unter anderem von der Basizitat des
Amins ab. Auch die Wahl des Losungsmittels beeg#fldie Geschwindigkeit der Aminolyse
entscheidend[66]. Protische Losungsmittel besitzemen katalytischen Effekt und wirken
beschleunigend auf die Aminolyse. Bei Einsatz vproischen Losungsmitteln hangt die
beschleunigende Wirkung von der Basizitat des Lgsomitels ab. Hohe Geschwindigkeits-
konstanten werden dabei in LOosungsmitteln hoheizBaserhalten.

Die Aminolyse wird sowohl als bimolekulare Reakf{@#] als auch als autokatalytische, re-
versible Reaktion beschrieben[66]. Die Reaktionrkdarch Sauren katalysiert werden[65].
Schwache Carbonsauren besitzen eine beschleuniyéinkieng auf die Aminolyse. Der Pro-
tonentransfer lauft dabei Uber einen bimolekuldviechanismus ab. Die gebildete Amidsaure
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kann einen katalytischen Einfluss auf die Aminolizsden. Von Padwa et. al.[64] wurde ein
autokatalytischer Mechanismus beobachtet.

Amidsaure kénnen durch intramolekulare Wasserahspakzum Imid cyclisieren (Abbildung
3-3, unten)[62]. Die Wasserabspaltung kann dalenitsch oder chemisch initiiert sein[64].
Haufig wird die Cyclisierung daher bei Temperatureh00 °C durchgefuhrt[62].

0 0
V4 I
C C R
\ NN
/ _OH
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\ I
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C \H/ A C\
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! )

Abbildung 3-3: Reaktionsschema der Anhydrid6ffnungund der Imidisierung.

Zur Kinetik der Bildung von Imidol-6, ausgehend v@etrahydrophthalsaureanhydrid und
Monoethanolamin, wurde in der Literatur keine Besithung gefunden. Alternativ erfolgt im
Folgenden eine Darstellung literaturbekannter DaterKinetik der Aminolyse und Imidisie-

rung ahnlicher Substanzen bzw. Substanzkombinatione

Kuznetsov et. al.[65] untersuchten die Aminolysel umidisierung verschiedener Diamine
mit Phthalsdureanhydrid zu Polyimiden in Losungeimer Eintopfreaktion. Reaktionszeiten
zur Umsetzung zum Polyimid wurden dabei bei Tentpeea von 140 °C — 150 °C von 1.5 h
gefunden.

Die Aminolysereaktion in Eisessig als Losungsmitted von Kuznetsov et. al. als reversible
Reaktion beschrieben[65]. Die ermittelten Gleichgiiskonstanten zeigten bei Temperatu-
ren von 140 °C, dass das Gleichgewicht der Reaktieib auf der Seite des Aminolysepro-
duktes liegt (10 L mét < K > 25 L molY).

Padwa et. al.[64] untersuchten die Aminolyse undlisrerung von Phthalsaureanhydrid und

Dimethylsuccinsaureanhydrid mit Benzylamin und Djghenylethylamin in Anisol als L6-
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sungsmittel. Dabei wurden Geschwindigkeitskonstaitte Bereich von 0.5 L mdimin™ bis

35 L mol* min™ gefunden.

Hall et. al. [67] untersuchten die Aminolyse vonttrRilsaureanhydrid und mit aliphatischen
Aminen verschiedener Kettenlange in Wasser als ngsmuittel. Dabei zeigte sich eine Ab-
hangigkeit der Reaktionsordnung beziglich des Amons der Kettenlange. Fir Amine mit
Ketten, bestehend aus weniger als 6 Kohlenstoffatgrreigte sich eine Reaktion erster Ord-
nung. Bei Ketten, bestehend aus mehr als 6 Kold&#asgimen, zeigte sich eine Reaktion
sowohl nullter als auch erster Ordnung. Zudem eesyth, dass sich bei einem deutlichen
Uberschuss an Amin eine Reaktion nullter Ordnurgjigich des Amins einstellt. Fir eine
Vielzahl unterschiedlicher Amine sind Geschwinditét@nstanten zwischen 6 L niog®
und 795 000 L mél s* angegeben. Dabei steigt die Geschwindigkeitskatestendenziell
mit steigender Basizitat des Amins[63].

Kluger et. al.[68] untersuchten die Aminolyse voralMns&ureanhydrid mit Aminen ver-
schiedener Basizitat. Es wurde eine Reaktion zwéitdnung festgestellt. Dabei wurden Ge-
schwindigkeitskonstanten im Bereich von*10mol* s* ermittelt. Es wurde eine steigende
Geschwindigkeitskontante mit steigender Basizigit Amins gefunden.

Untersuchungen von Kuznetsov et. al.[65] zur Kineer Aminolyse mit aromatischen Dia-
minen zeigten Geschwindigkeitskonstanten im Bereiebn 150 L mof min® bis
24200 L mof min™ bei 140 °C. Zudem wird beschrieben, dass die Gesdigkeitskonstan-
te bei Einsatz des aliphatischen Diamines 1,4-Diatméxan bei 430 L mdimin™ liegt. Bei
Temperaturen von 22 °C wird die Aktivierungsenerfjiearomatische Diamine mit Werten
im Bereich von 30 kJ mdlund fiir das aliphatische Diamin mit 77 kJ thaihgegeben. Die
Reaktionsenthalpie 4xH) wird fiir aromatische Amine mit Werten zwischehkd mot* und
44 kJ mot* und fir das aliphatische Amin mit 13 kJ malngegeben.

Vielfach wird die Imidisierung von Polyamidsdurds Reaktion erster Ordnung beschrieben
[65],[69],[70],[71]. Bei Untersuchungen von Kuznetset. al.[65] zeigte sich eine Reaktion
erster-Ordnung, wobei Zusatze geringer Mengen S&8amezoesaure) die Kondensationsreak-
tion beschleunigen koénnen. Dabei wurden Geschwkedligkonstanten im Bereich von
10" min™ berechnet. Chen et. al. [69] haben fiir die Kindgk Imidisierung von Polyetheres-
ter-Polyamidsaure in DMF eine Reaktion erster Ongnonit einer Geschwindigkeitskonstan-
te bei 60 °C von 1.12-TGs* gefunden. Untersuchungen von Padwa et. al. [64]midisie-
rung der Amidsaure auf Basis von Phthalsaureanthyohd den Aminen Benzylamin und 1,2-
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Diphenylethylamin in Losung zeigten den Ablauf eimeeversiblen Reaktion zweiter Ord-
nung mit zwei Phasen unterschiedlicher Geschwiraliglbabei wurden Geschwindigkeits-

konstanten bei Temperaturen >160 °C im BereichM®hkg mol* min* gefunden.

Die Umsetzung von THPSA und Monoethanolamin solldieser Arbeit selektiv zum
Imidol-6 erfolgen. Aufgrund der Funktionalitdt déei der Anhydridoffnung gebildeten
Amidsaure ist eine Nebenproduktbildung zu erwartdidgliche Reaktionszentren in der
Amidsaure kénnen die Hydroxygruppe, die Sauregruom die Doppelbindung sein. Eine
Umsetzung dieser mit funktionellen Gruppen der Eeluind gebildeter Produkte ist mdglich.
Von Tomikawa et. al. [72] und Lee et. al. [73] wearldereits beschrieben, dass eine Vereste-

rung der Saurefunktion in Konkurrenz zur Imidisiggustehen kann.

Abbildung 3-4: Darstellung der Reaktionszentren derAmidsaure.

3.3 Geeignete Mikroreaktoren

Ziel dieser Arbeit ist die kontinuierliche Baustgynthese im millistrukturierten Reaktor.
Nachfolgend soll die Eignung der ausgewabhlten, ikargrlich betriebenen Reaktoranlagen
diskutiert werden. Einflussfaktoren wie der Realorund das Mischprinzip werden dabei
verglichen.

Der Miprowa-Reaktor der Firma Ehrfeld Mikrotechrhlesitzt acht Rechteckkanale welche
maanderformig durchstrémt werden kénnen. Die in idanélen enthaltenen Mischelemente
ahneln im Aufbau X-Mischern (Vergleich Kapitel Bp. Der verwendete Schlitzplattenmi-
scher limitiert die untere Grenze des Volumenstrereicths auf 1.7 mL mih Sowohl die
Geometrie der Rechteckkanale im Vergleich zu zyisothen Kanalen (gréReres A/V-
Verhéltnis von Quader gegenuber Zylindern) als alehEinbau von statischen Mischeinla-
gen wirken sich positiv auf das Oberflache-Volunvarhaltnis aus. Statische Mischeinlagen
reduzieren das Reaktorvolumen und erh6hen damitAdgsVerhaltnis. Die Kanale im
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Miprowa-Reaktor mit statischen Mischeinlagen besitmit ca. 2340 fm™ ein deutlich ho-
heres A/V-Verhaltnis als die getesteten Rohrreakoatelle mit maximal 875 frm™ (Tabelle
3-3). Die bei der Imidol-6-Synthese hohe produeiditarmemenge setzt zur Eignung eines

Reaktors eine gute Warmeabfuhrleistung voraus.

Tabelle 3-3: Vergleich der A/V-Verhéltnisse der unérsuchten Reaktorsysteme.

Reaktormodell A/V-Verhéltnis [fim™]

Y,"-Rohr ohne statische Mischeinlagen 875

8 mm-Rohr ohne statische Mischeinlagen 580

8 mm-Rohr mit statischen Mischeinlagen 622
Miprowa ohne statische Mischeinlagen 1354
Miprowa mit statischen Mischeinlagen 2340

Die Anschaffungskosten des Miprowa-Reaktors fatlentlich héher aus als die fir handels-
Ubliche Edelstahlrohre. Eine Testung dieser beeliglmsatz und Selektivitat im Vergleich
zum Miprowa-Reaktor bietet sich an. Wie bereit&apitel 2.2.3 beschrieben wird durch eine
Wicklung von Rohrreaktoren eine verbesserte Mistigliuirch die Ausbildung von Sekun-
darstromungen hervorgerufen. Daher sollen in didgbeit gewickelte Rohre zum Einsatz
kommen. Die verwendeten Rohrreaktoren weisen eitlidle geringeres A/V-Verhaltnis als
der Miprowa-Reaktor auf. Dies kann sich sowohlder Umsatz als auch auf die Selektivitat
negativ auswirken. Das A/V-Verhaltnis nimmt sowaohit kleinerem Rohrdurchmesser als
auch mit Einsatz von statischen Mischeinlagen zider ist durch eine verbesserte Durch-
mischung eine Erh6hung der Selektivitat zu erwariBar Einfluss der Parameter Mischstra-
tegie und Rohrdimension soll in dieser Arbeit usiieht werden.

Aufgrund der hoheren Mischgite der Mischstruktuneid der hohen Wéarmeabfuhrleistung
des Miprowa-Reaktors im Vergleich zu den getestdRemrreaktormodellen ist dort der

hdchste Umsatz und die grof3te Selektivitat zu demar
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4 Problemstellung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklungner kontinuierlich betriebenen Reaktoran-
lage zur Herstellung von Bausteinen die in der Byathese von Polyesterimiden eingesetzt
werden sollen. Aus Tetrahydrophthalsaureanhydrid Mionoethanolamin soll Imidol-6 mit
Abtrennung des Reaktions-wassers kontinuierliclydstellt werden. Zusatzlich soll die Her-
stellung von Monoestern auf Basis von Maleinsaudrgdnd und den Alkoholen Ethyldigly-
col, Imidol-6 und Neopentylglycol erfolgen.

Die Synthese von Imidol-6 benétigt in der grof3testimen Produktion im Semibatch-Betrieb
eine Reaktionszeit von 24 h. Aufgrund der Exotherahér Anhydridéffnung missen Kihl-
phasen eingelegt werden, um die entstehende Resk#ome abzufiihren. Die Imidisierung
mit Wasserabtrennung ist insgesamt endotherm. An Klihlphasen schliel3t sich eine
Heizphase an. Aufgrund langer Heiz- und Kuhlphaserie Herstellung des Imidol-6 im
Semibatch-Betrieb sehr zeitaufwandig.

Im ersten Teil dieser Arbeit soll die Untersuchudeg Selektivitat, der Reaktionsgeschwin-
digkeit und die Ermittlung kinetischer Parameter Bausteinsynthesen erfolgen. Die bei ka-
lorimetrischen Untersuchungen gewonnenen Erkersdrgsllen genutzt werden, um die Eig-
nung der untersuchten Reaktionen flr den kontihciem Betrieb zu beurteilen. Die Ermitt-
lung der Reaktionsgeschwindigkeit ist nétig, umBignung fur eine Ubertragung in die kon-
tinuierliche Betriebsweise zu prifen und ggf. gaetg Werte bezuglich der mittleren Ver-
weilzeit und daraus resultierende Reaktordimensiamel Massenstrome angeben zu kdnnen.
Zudem sollen sicherheitstechnisch relevante Pasamée die Reaktionsenthalpie ermittelt
werden.

Geeignete Synthesen sollen im kontinuierlicheniBletumgesetzt werden. Hierzu sollen der
Aufbau einer Anlage und die Ermittlung optimaleoBRrssparameter beziglich der Selektivi-
tat, der Verklrzung der Verweilzeit im Reaktor, tRecyclings der Reaktionswarme zur Imi-
disierung und der Warmeabfuhr erfolgen. Untersditled Reaktormodelle sollen auf ihre
Eignung hin getestet werden. Der Miprowa-ReaktorFlema Ehrfeld, die Reaktionsmisch-
pumpe der Firma K-ENGINEERING und Edelstahlrohrevg§elok) als Rohrreaktoren mit
verschiedenen Rohrdurchmessern und Mischstratesgiben vergleichend im kontinuierli-

chen Betrieb untersucht werden.
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Maflgebliche Zielgrél3en hinsichtlich der Produktgéaafir die Beurteilung der Eignung der
verschiedenen Reaktortypen sind Umsatz, SelektiAt@in-Zahl und Saurezahl.

5 Experimentaltell

5.1 Analytische Methoden

5.1.1 NMR-Spektroskopie

Die Bestimmung des Umsatzes und der Ausbeute &fdlyIR-spektroskopisch. Die Mes-
sung erfolgte in Losung in 5 mm-Probenréhrchen. lAisungsmittel wurden DMSOsdAce-
ton-s und CDC} verwendet. Die Standardisierung erfolgte gegen Hasungsmittel
(6(DMSO-t) = 2.50 ppmp(CDCls) = 7.26 ppm)g(Aceton-g¢) = 2.04 ppm)[74].

Die Spektren wurden an den Spektrometern Bruker WZEI und Bruker AVANCEII
(AV2400) bei Raumtemperatur und einer Messfrequenz 400 MHz aufgenommen, sowie
am Bruker DRX bei einer Messfrequenz von 500 MHg. viurden*H-NMR-, 2*C-NMR-
(PENDANT), H,H-COSY- und HSQC-Spektren aufgenommen.

Die Auswertung erfolgte Uber die Software MestReM3@YV

5.1.2 IR-Spektroskopie

Zur Charakterisierung der Produkte wurde unter serdedie IR-Spektroskopie verwendet.
Verwendet wurde das Nicole iS10 der Firma Thermier8idic. Dazu wurde die Probe in
flissiger oder fester Form auf die Optik des ,SniBER" aufgebraucht und mit 16 Scans ver-

messen.
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5.1.3 Massenspektrometrie

Zur Identifizierung der Produkte wurde die Massehksmmetrie eingesetzt. Als lonisie-
rungsmethoden wurden Fast Atom Bombardment (FAR) Electron Spray lonisaion (ESI)
angewendet.

Die Spektren wurden am VG 70S Xenon FAB (Matrix:Nitrobenzylalkohol) und am
Agilent 6224 ESI-TOF aufgenommen.

5.1.4 Bestimmung der Aminzahl

Die Bestimmung der Aminzahl erfolgte titrimetrisébs wurden je nach erwarteter Aminzahl
1 g — 59 Probe eingewogen und in 50 mL Essigsélo@ %) geldst. Anschliel3end wurde
mittels eines Titrators (DL53, Mettler Toledo, Metle 66699) mit 0.1 M Perchlorsaure
titriert. Die Endpunktsbestimmung erfolgte mittpld-Wert-Messung.

5.1.5 Bestimmung der Saurezahl

Die Bestimmung der Saurezahl wurde ebenfalls tétirech durchgefiihrt. Dazu wurden 0.5 g
— 2 g Probe in 50 mL Ethanol/Xylol-Gemisch (1:2)égt. Uber eine 25 mL-Biirette wurde
mit 0.1 M KOH-L6sung in Ethanol titriert. Zur Vislisierung des Endpunktes wurden
3 Tropfen einer Phenolphthalienlésung hinzugegeben.Farbumschlag erfolgte von farblos

nach violett.

Die Berechnung der Aminzahl und der Saurezahl giéaliber Gleichung 5-1.

A7 |S7 = 5611V (Mallosung 1
m(Probe
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5.2 Kalorimetrie

Die Kalorimetrie diente sowohl als analytische Meté als auch als beheizbarer Reaktor zur
Synthese. Die Syntheseentwicklung sowie die gleitige Verfolgung der Warmeentwick-
lung wurden im Kalorimeter durchgefihrt.

Verwendet wurden die Reaktionskalorimeter R@&r Firma Mettler Toledo und das CPA
102 der Firma ChemiSens.

5.2.1 Aufbau des RCle-Systems

Das RC#®-System besteht aus drei Einheiten:

* dem Reaktor,
» der elektronischen Steuer- und Regeleinheit,
e demPC

Die Steuer- und Reglereinheit erfasst Messwerteanhdlt vom PC Parameter und Sollwerte.
Geregelt wird Uber den Mikroprozessor. Die Temperahd die Rihrerdrehzahl werden da-
bei geregelt. Das R@lverfiigt liber eine Einrichtung zur Uberwachung Betriebssicher-
heit. Im Fall des Vorliegens von ProzessparametBeedhalb zugelassenen Betriebsbedingun-

gen kommt es zu einer automatischen EinschaltusgNdgrogramms.

Der Reaktor ist mit einem Doppelmantel versehee. Beheizung des Reaktors erfolgt durch
die Durchstromung des Reaktormantels mit einem Bemm®l. Dazu dient ein Thermostat
mit Umwalzpumpe der in die Steuer-und Regeleininéggriert ist. Der Temperierdlkreislauf
ist in einen geheizten Kreislauf und in einen gdidiKreislauf unterteilt. Diese sind durch
ein Ventil voneinander getrennt. Zur Regelung demeratur erfolgt der Austausch von Ol
zwischen den beiden Kreislaufen. In dem geheiztesiskauf ist eine elektrische Heizung
integriert. Der gekihlte Kreislauf verfugt Gber eiKihlschlange die mit einem externen
KahImittelanschluss versehen ist. Zur Kihlung wuedte externer Kryostat mit einer einge-
stellten Solltemperatur von 5 °C eingesetzt. Dienpperatur des Temperierols wird am Ein-
lass und am Auslass des Reaktormantels gemessbitlduig 5-1 veranschaulicht den Tem-

perierdlkreislauf.
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Rihrmotor

Kalibrierheizung

Tr/Trs-Fuhler (beide
im einem Stab)

Schwimmerschalter

Tj-Fuhler

Tc-Flihler

Gehéduse

S AL

Pumpenfliigel des
warmen Kreislaufs

Pumpenfliigel des
kalten Kreislaufs

Kunldlbehalter

Einlass fir Olzugabe

Pumpenmotor

Anschluss fir
elektrische Heizung

Tjs-Fuhler

Ausgleichsgefass (OI)
Verdrangungskdrper

Kryostat-Anschiuss (ein)
Regelventil
Sicherheitsventil

Kryostat-Anschluss (aus)

Kihimittelanschllsse

QOlablasshahn

Abbildung 5-1: Darstellung des Heizkreislaufs im Raktionskalorimeter RC1e[5].

Uber einen Riihrer kann eine Durchmischung im Reakizelt werden. Dazu wurde ein Pa-

ravisk-Ruhrer an einer Magnetkupplung befestigt Gibdr eine Rihrwelle tber den im obe-

ren Teil des Geh&uses befestigten Motor betrieben.

Als Reaktoren kénnen Doppelmantelgefa3e untersitied Grol3e und Materialien instal-

liert werden. In dieser Arbeit wurde mit dem EdafdtDoppelmantelreaktor HP60 gearbeitet.

Nachfolgend sind die maximal zulassigen Betrielepater des Reaktors angegeben:

Tabelle 5-1: Zulassige Betriebsparameter des ReakiwHP60.

Zulassiger Betriebsdruck Innen 60 bar
Zulassiger Betriebsdruck Mante| 12 bar
Inhalt Innen 18L
Inhalt Mantel 06L
Zulassige Betriebstemperatur 250 °C
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Der Reaktordeckel ist mit Einbauvorrichtungen fandRthrer, den Temperatursensor und die
Kalibrierheizung versehen. Zusétzlich sind weit@rsschlussmaglichkeiten zum Einbau von

Dosierlanzen, Druckluftleitung u. &. vorhanden. Jemen externen Thermostaten kann die
Beheizung des Reaktordeckels erfolgen. Eine unesghiia Warmeabfuhr Uber den Deckel

sowie eine Kondensation von Komponenten der Reaadtieschung kann so vermieden wer-

den.

Die Veranschaulichung und Auswertung der Messdéter den PC erfolgt mit Hilfe der
Software iControl 4.0. Alle 2 s wird ein Satz Messte erfasst.
Durch den Anschluss weiterer Steuerboxen kann zudmndie Software die Dosierung von

Komponenten in den Reaktor geregelt werden[

5.2.2 Aufbau des CPA 102

Wie das RC&-System besteht auch das CPA 102 aus drei EinhRgaktor, eingelassen in
ein Geh&use, Steuereinheit und Thermostat.

Die Steuereinheit dient zur Aufnahme der Messwen@ zur Regelung. Die Visualisierung
der Messwerte erfolgt tber den PC mit Hilfe derusStsoftware ChemiCall 1.1. Der PC
kommuniziert mit der Steuereinheit Uber eine RS38Rnittstelle.

Es wurde ein Glasreaktor mit einer maximalen Dret&k&tung von 10 bar und einem Reak-
torvolumen von 250 mL verwendet. Dieser Reaktornkéiir Reaktionsvolumina zwischen
40 mL und 180 mL eingesetzt werden. Der Reaktoitdiesvei coaxial angeordnete Glas-
wéande. An dem Reaktordeckel ist die Ruhrwelle hgfesAls Rihrer wurde ein Paravisk-
Ruhrer verwendet. Zuséatzlich bietet der Deckel@ion weiterer Einbauten. Um Wéarme-
verlust Uber den Deckel zu minimieren ist dieseremer elektrischen Heizung ausgestattet.
Der Reaktor wird iiber zwei Offnungen im Boden meémiperierdl durchstromt.

Der Reaktor ist in eine Gehause eingelassen dathemmischen Isolierung und zur Versor-
gung mit Temperierdl dient.

Der Temperatursensor zur Messung der Temperaturel@ktionsmasse ist tber den Deckel
eingelassen und misst die Temperatur nahe der Véasteuschflache. Ein weiterer Tempe-

ratursensor misst die Temperatur des zustromenderp@rierdls. Zusatzlich dient ein weite-
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res Messsystem zur Messung der Temperaturdifferemschen einstromendem und ausstro-

mendem Temperiermittel.

Der Warmeubergang erfolgt nur tiber den Reaktorbddess wird bei der Untersuchung von
Semibatch-Versuchen als Vorteil genutzt, da die mé&austauschflache Uber die Dosierzeit
konstant bleibt[75].

Abbildung 5-2: Darstellung des Heizkreislaufs im CR 102[76].

5.2.3 Allgemeine Versuchsdurchfuihrung im Kalorimeter

Zur kalorimetrischen Untersuchung im RECHann Uber die Software ein individuelles Ab-
laufprogramm des Versuches erstellt werden. Hiekbanen Temperaturprofile, der Tempe-
raturmodus, die Ruhrerdrehzahl, die Kalibrierungl Wartezeiten eingestellt werden. Die
eingestellten Operationen kdnnen parallel oder @iaaimder durchlaufen werden.

Zur Ermittlung des Produktes von Warmedurchgandg$ikzant und Austauschflache und der

Warmekapazitatyowvurde das Reaktionssystem vor jedem Versuch kedibr
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Am CPA 102 konnen ebenfalls unterschiedliche Temipeen, Temperaturmodi, Ruhrer-
drehzahlen und die Kalibrierung eingestellt werd@herdings kann hier kein Ablaufpro-

gramm automatisch durchlaufen werden. Die einzelkt@aufschritte missen zur gegebenen
Zeit manuell eingestellt werden. Die Kalibrierungoigt hier durch das Einschalten der Ka-

librierheizung fir ca. 30 min die ein Signal vol\bin das System abgibt.

Die Synthesen erfolgten im isothermen Temperatutsodllgemein erfolgt zuerst das Auf-

heizen auf die Reaktionstemperatur und die Einstgllder Rihrerdrehzahl. Nach erfolgter
Einstellung des thermischen Gleichgewichtes (Waiteza. 30 min) wurde die Reaktion ge-
startet. Es wurde abgewartet bis das Signal (Wdrorasoder Temperatur) auf die Basislinie
zurtckgekehrt ist. Im Anschluss wurde erneut eiretézeit von ca. 30 min gewahlt.

Im RC1e wurde die Kalibrierung vor der Reaktion durchgefiiim CPA 102 im Anschluss.

5.2.4 Durchfiihrung der Veresterungsreaktionen und der Imidol-6-Synthese

im Kalorimeter

Die Reaktionen wurden allgemein ohne LdsungsmitteMasse durchgefihrt. Da mindes-
tens eine Komponente der Edukte bei Raumtempeiegtiist, musste diese im Vorfeld auf-
geschmolzen werden. Die vorgelegte Komponente wgedgbenenfalls direkt im Reaktor
aufgeschmolzen. Dazu wurde der Reaktor bei ausgkstm Rihrer befillt und tber die
Schmelztemperatur geheizt. Wahrend des Aufschnuepses wurde die Ruhrerdrehzahl
langsam auf den Endwert von 250 thierhtht. Im Anschluss wurde die individuelle Reakti
onstemperatur eingestellt. Die Imidolsynthese wumd&Cle und die Veresterungen im CPA
102 durchgefuhrt.

Die zudosierte Komponente wurde vorgeheizt undaghrBetriebsweise im Batch- oder Se-
mibatch-Verfahren hinzugegeben. Die Reaktion wuatigewartet und die Reaktionsmi-

schung ausgelassen.
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Bei der Synthese von Imidol-6 in Masse wurde Tetdabphthalsdureanhydrid im RE€Yor-
gelegt und aufgeschmolzen. Es wurde eine Reakéionstratur zwischen 160 °C und 200 °C
eingestellt. Monoethanolamin wurde im Semibatchfateen ohne Vorheizung Uber eine
gamma 4 Pumpe (ProMinent) tber 120 min zudosigdthdi wurden unterschiedliche An-

satzgrof3en gewahlt.

Bei der Imidolsynthese in Loésung wurde 304.28 @ (Rol) Tetrahydrophthalsdureanhydrid
bei 30 °C in 1L Tetrahydrofuran gel6st. 122.1&¢0(mol) Monoethanolamin wurde Uber

30 min zudosiert.

Bei der Veresterung von Maleinsdureanhydrid mitykiiglycol wurden 68.68 g (0.7 mol)
Maleinsdureanhydrid im Reaktor aufgeschmolzen wfdeme Temperatur von 130 °C ge-
heizt. 93.93 g (0.7 molEthyldiglycol wurden batchweise hinzugegeben. DealRionsmi-
schung wurde nach beendeter Reaktion auf Raumtatpeabgekihlt und aus dem Reaktor
gelassen.

Als Modifikation wurde die Reaktion mit einem S&uweatz von 6.5 m% Maleinsaure durch-

gefuhrt.

Bei der Veresterung von Maleinsdureanhydrid mitdioh6 wurden 58.84 g (0.6 mol) Mal-

einsdureanhydrid in der Vorlage aufgeschmolzen aufdeine Temperatur von 130 °C ge-
heizt. 117.13 g (0.6 mol) Imidol-6 wurden im Reakémfgeschmolzen und auf 130 °C ge-
heizt. Das aufgeschmolzene Maleinsaureanhydrid evhadchweise hinzugegeben. Die Reak-
tionsmischung wurde nach beendeter Reaktion aumRanperatur abgekihlt und aus dem

Reaktor gelassen.

Zur Veresterung von Maleinsdureanhydrid mit Neoyghtcol wurden 69.85 g (0.67 mol)
Neopentylglycol im Reaktor aufgeschmolzen und &% IC geheizt. 65.70 g (0.67 mol) Ma-
leins&ureahnydrid wurde in der Vorlage aufgescherolznd mit einer Geschwindigkeit von

7.12 g mift zudosiert.
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5.3 Reaktionsverfolgung mittels online-FTIR-Spektroskopie

Als Alternativmethode der Reaktionsverfolgung zualdtimetrie wurde die online-FTIR-

Spektroskopie angewandt. Zum Einsatz kam das H®#ctier Firma Mettler Toledo. Die

flexible, externe Sonde mit Silikonsensor wurde Reaktionsgefald positioniert. Zu einer
0.3 M Lésung von 4.60 g Tetrahydrophthalsdureartyidr 100 mL DMSO wurden schnell

bei Raumtemperatur 0.3 mol (1.83 g) MEA zugegeben.

Uber die zugehorige Software iControl IR™ erfolgte Visualisierung der aufgenommenen
IR-Spektren. Zur Aufnahme der Spektren wurde UlpegreZeitraum von 15 min eine Auf-

nahmegeschwindigkeit von 5 Spektren pro Sekundgestrlit.

5.4 Kontinuierliche Synthese

5.4.1 Allgemeine Vorgehensweise zur kontinuierlichen Synthese

Imidol-6 wurde kontinuierlich in verschiedenen Ria&n hergestellt. Die Synthese wurde in
Masse durchgefuhrt. Die Dosierung der Edukte wuaalaei fir die verschiedenen Reaktoren
mit demselben Aufbau realisiert. Zu diesem Zwecksstel Tetrahydrophthalsdureanhydrid
aufgeschmolzen und heil dosiert werden. Dazu WiHEBPA in einer 1 L-Glasflasche tber
einen Heizruhrer auf 130 °C erhitzt. Zur Dosierumgrden Heizschlauche und eine Pumpe
mit beheizbarem Pumpenkopf und Ansaudfilter verveeéndlonoethanolamin wurde bei
Raumtemperatur angesaugt und Uber eine Pumpe tdd&erEintritt in das Reaktorsystem
wurde das Monoethaloamin in der Dosierstrecke Jwege. Alle beheizbaren Komponenten
der Dosierstrecke wurden auf 130 °C geheizt. EddeiuHeizschlauche mit einem Rohau-

Rendurchmesser von 1/8" und einer Lange von jerB@0verwendet.

Die Entwicklung des Aufbaus der Reaktoranlage isgéhstand dieser Arbeit und wird im
Folgenden detailliert beschrieben.
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5.4.2 Synthese im Miprowa-Reaktor

Es wurde das ,Modulare MikroReaktionsSystem* demf@ Ehrfeld verwendet. Bei diesem
System werden die einzelnen Modulbausteine aufr éémandplatte fixiert die optional be-
heizt werden kann.

Zur Dosierung von Tetrahydrophthalsaureanhydriddeueine Mikrozahnringpumpe mzr-
4605 der Firma HNP mit beheizbarem Pumpenkopf unslafgfilter verwendet. Monoetha-
nolamin wurde Uber eine Mikrozahnringpumpe mzr-6868iert. Beide Dosierpumpen waren
mit einem Ansaudfilter mit einer Maschenweite vdhpdm ausgestattet. Die Einstellung der
Massenstrome erfolgte Uber die Herstellersoftwazeumpensteuerung 1.5. Abbildung 5-3

zeigt die Bedienoberflache der Software.

@ COMB: mzr-Pumpensteuerung o | Ellﬂ

— Pumpe —Antieh

Pumpentyp Imzr-dEDS ,I Encoderauflosung IStandard "I
Yerdrangungzvolumen |1 2 A pdr. Getriebe Ikein jv

I aximaldrehzahl 6000 L Amiirn
Dichte des Mediums |1— g/cne Eeschleunigung 500 A2
K.alibrierfaktor [Sollwert/] stwert] W Maw Dauerstrom 1000 T,
Max. Spitzenstrom 1200 e,

— Betriebzart

" Dosiening Firderstrom  |13.2 Iga‘min j

% Fdrderung

D auer | Irnin "I

 endos

[~ Potentiometer

Beenden | Stop | | Start I

Abbildung 5-3: Bedienoberflache der Software mzr-Pmpensteuerung 1.5.

Uber die Software kann eine Einstellung des Fotoers in g mift, mL min* und U min*
erfolgen. Zudem kann die Dichte des Mediums undKailibrierfaktor (Sollwert/Istwert) ein-
gestellt werden. Durch Eingabe der Dichte wird wafeintern mit Hilfe des Volumens des
Pumpenkopfes der Massenstrom berechnet.
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Da die Dichte von THPSA bei der Dosiertemperatehhbekannt ist wurde fir beide Dosie-
rungen die Dichte auf 1 g ¢hgesetzt und stattdessen der Kalibrierfaktor eefigsiehe An-
hang). Zur Dosierung des THPSA wurde ein Kalibaktdr von 0.93 ermittelt, fir die Dosie-
rung von Monoethanolamin ein Kalibrierfaktor vo®@. (siehe Anhang).

Die Einstellung der Verweilzeit in den Reaktorefolgte tiber die Anderung der Massen-

strome.

Abbildung 5-4: Gesamtaufbau der Millireaktoranlage mit dem Miprowa-Reaktor.

Uber die Einlassmodule auf der Grundplatte wurdenEdlukte in die Module auf der Platte
geleitet. Uber zwei Verbindungsmodule wurde das d&thanolamin zum Mischer geleitet.
Das Tetrahydrophthalsdureanhydrid wurde vom Eintasisll Uber ein Verbindungsmodul
und ein Modul mit einem Manometer zum Mischer deteilm Mischer wurden die Edukt-
strome zusammengefihrt und im Anschluss in den dwprReaktor geleitet. Der Miprowa-
Reaktor wurde tber einen Thermostaten beheizt. Raslsieren des Reaktors wurde die Re-
aktionsmischung uber einen 3-Wege-Kugelhahn uneénemanuellen Druckregler zum Aus-
lassmodul geleitet. Uber einen Heizschlauch wulideRiaktionsmischung zum Auffangge-
fal geleitet. Die Module wurden Uber Spannmodueerfi. Zwischen die einzelnen Module

wurden Dichtscheiben gesetZabelle 5-2 zeigt die MalRe der Module.
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Tabelle 5-2: MalRe der Module[77].

Einlassmodul Verschraubung 1/8*
Kanaldurchmesser 3 mm
Verbinder Kanaldurchmesser 3 mm
Dichtscheiben Durchmesser Offnung 3 mm
Druckregler manuel| Druckbereich 0-6.81
Fuidvolumen Ventil 1790 pL
Fuidvolumen Grundkorper| 390 pL

ar

Die Grundplatte wurde auf eine Temperatur von 13@eéregelt. Am Thermostaten der zur

Beheizung des Miprowa-Reaktors diente, wurde eieengeratur zwischen 140 °C und

215 °C eingestellt.

T5_Miprowa
i L 52,0 °C
Pt 100
238 "C 238 °C 239 C
S - -
T2- T3- T4- T1_Miprowa

har

Abbildung 5-5: Darstellung der Konfiguration der Module auf der Grundplatte in der Software LabVisi-

on.
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Miprowa-Reaktor

Der Miprowa-Reaktor besteht aus 8 Rechteckkanéli¢énien MaflRen 1.5 x 12 mm und einer
Lange von je 300 mm die sich in einem zylinderf@em Gehause mit Doppelmantel befin-
den. Dabei sind in der Waagerechten je zwei Kangétein der Senkrechten je 4 Kanale an-
geordnet. Die Kanéle kdnnen méanderformig durchgtuerden. Die leeren Kanale inklusi-
ve des Ein- und Auslasses des Reaktors besitzeviodiimen von 44.6 mL. Durch verschie-
dene Aufsatze kann variabel eine Kanalzahl von, & dder 8 Kandalen betrieben werden.
Daraus resultieren unterschiedliche Innenvoluminadieser Arbeit wurde der Miprowa-
Reaktor unter Verwendung von 8 durchstromten Kamb&trieben. Die Kanéle werden dabei
abwechselnd in entgegengesetzter Richtung schigddweon unten nach oben durch-
stromt[77].

Strdmungsquerschnitt des Rechteckkanals

Breite

Abbildung 5-6: Rechteckkanal und Durchstrémungsverduf im Miprowa-Reaktor[78].

In die Kopfplatten des Reaktors sind Temperatuimens(PT100) eingelassen. Diese ermdg-
lichen die Verfolgung des Temperaturverlaufs im Reajeweils am Anfang bzw. am Ende

eines Kanals. In der folgenden Tabelle sind dieddeskte aufgelistet:

Tabelle 5-3: Position der Temperatursensoren in

den Kanalen des Miprowa-Reaktors

Bezeichnung Position

T1 Anfang Kanal 1
T2 Ende Kanal 1
T3 Ende Kanal 3
T4 Anfang Kanal 8
T5 Ende Kanal 8

Abbildung 5-7: Position der Temperatursensoren in @n

Kanélen des Miprowa-Reaktors[78].



56 Experimentalteil

Am oberen Teil des Reaktors befinden sich zwei Alisse fur das Temperiermittel. Beheizt
werden kann der Reaktor tUber einen Thermostatebemader Mantel mit Temperierfluid
durchstréomt wird. Dies wird dabei im Kreuzparaltedsn durch den Mantel gefuhrt[77]. Der
Einlass des Temperierfliuds erfolgt auf der Seée Binlasses bzw. Auslasses des Reaktors.

Der Austritt erfolgt am anderen Ende des Reaktors.

Die Vermischung im Reaktor wird durch statische dfisinlagen realisiert. Als Mischeinla-
gen dienen so genannte Miprowa-Schichten. Dieselives aus aneinander gereihten Stegen.
Diese besitzen eine Breite von 1 mm und befindeh sn Abstand von 2 mm zueinander.
Die Neigung der Stege betragt 45 °. Es werden jeveBchichten in einen Kanal eingelas-
sen. Ein Satz Kammschichten nimmt ein Volumen v8r6 InL ein. Dies reduziert das In-

nenvolumen des Reaktors mit eingelassenen Misclealiem auf 25.0 mL.

Kreuzungspunkt
S der Mischstege

Statische Mischeinlage

i Riicken

Mischstege in

der.Ebens Stoffstrom

Abbildung 5-8: Mischeinlagen im Miprowa-Reaktor[78].

Der Miprowa-Reaktor lasst sich in das Modulare MReaktionsSystem integrieren. Die ma-

ximalen Betriebsparameter des Reaktors sind inlleabel angegeben.

Tabelle 5-4:; Zulassige Betriebsparameter des Miproa-Reaktors[77].

Zulassiger Betriebsdruck Innen -1 bis 30 bar
Zulassiger Betriebsdruck Mantel 16 bar
Volumen Innen ohne Mischeinlage 44.6 mL

mit statischen Mischegda | 25.0 mL

Volumen Kanéale ohne Mischeinlage 43.2 mL
Volumen Einlass 0.57 mL
Volumen Auslass 0.80 mL
Inhalt Mantel 0.18 L

)

Zulassige Betriebstemperatur -20 bis 200 °(




Experimentalteil 57

Die Temperaturfihrung im Mantel des Miprowa-Reakterfolgte polytrop. Der Miprowa-
Reaktor ist mit statischen Mischeinlagen und mif fin unterschiedlichen Kanélen befindli-
chen Temperatursensoren (Pt100) ausgestattet. iBimhsierung des Temperaturverlaufs an

den funf Messpunkten erfolgte Uber die SoftwareMision.

11:37:.04 11:47:36 11:58:07 12:08:38 1215309 122341

o[ J j»|!] raff=0=] !I ®
Yon 27.08.2013 11,35 40 Ablese-Cursor 27.08.2013 17. 2053 s tTrend 000000 HIST Bis 27.08.2013 1236.47

Lirie_|Name [Kennung [Kommentar |Einheit[Aktuel |Ablese-Cursor [Trend syfat] [ iy at) [mayiat] 1]
T1_MIPROWA °T 52 455
— T2 MIPROWA °C 13 334
o T3_MIPROWA 335 337

°C
I T4 _MIPROWSA T BT 340
I 75 MIPROWA ‘T 42 444
= PT100 T 5.7 56,1
[ THERMOELEMENT ‘T 245 245
| =

arbBlat ) ;)' MNum DatenpunkteA@ GeratehaustemeAj]% Designer: ArhEIan}\m MumfGrf]

Abbildung 5-9: Darstellung der gemessenen Parametén der Software LabVision.

Mischer

Als Vormischer wurde der Schlitzplattenmischer LHI& Firma Ehrfeld vor den Miprowa-
Reaktor positioniert. Dieser diente dazu die Eduoétse zusammenzufihren und zu Vermi-
schen.

Der Mischer besteht aus einem demontierbaren Korpdem zwei Platten sitzen. Der
Mischvorgang erfolgt durch das Prinzip der Multilaation. Die Fuidstrome werden dabei
der Mischplatte von einer Seite zugefiuhrt und wseda die Blendenplatte auf derselben Seite.
Durch die Mischplatte werden die Fuidstrome in eidlinne Lamellen aufgespalten. In der
Mischkammer erfolgt die Zusammenfuhrung in abwelcltsr Reihenfolge. Der Mischer ist

fur einen Volumenstrom 0.2 mL mitrje Schlitzpaar ausgelegt.
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Tabelle 5-5: Geometrie des Schlitzplattenmischers§j.

Volumen Einlass 2x70.4 pl

Volumen Auslass 81.5 uL

Breite Mischschlitze und Blendschlitz 50 um

Anzahl Schlitzpaare 8
Minimaler Volumenstrom 1.7 mL mih
Warmetauscher

Zur Modifikation der Anlage wurde zwischen Mischend Miprowa-Reaktor ein Rohr-
Temperiermodul/Warmetauscher (coaxial) installiBieser dient zur Temperierung des Pro-
zessfuides durch die Durchstromung mit einem Teimgkrid. Uber einen Umlaufkiihler
wurde das Modul mit Wasser (T = Raumtemperaturgtistromt Stromungsgeschwindigkeit:
2.9 L min*. Das Temperierfluid stromt dabei durch die KarigteGehause und durch das
Innenrohr. Das Prozessfluid stromt zweimal in Laioggung durch das Modul, erst zwischen
Innenrohr und Au3enrohr und anschliel3end zwischdbeArohr und Gehause. Die Spaltbrei-
te betragt dabei 300 um[77].

Ausgang
Temperiermedium

em|
O30

Eingang Ausgang
Prozessmedium Prozessmedium

Eingang
Temperiermedium

Abbildung 5-10: Schematische Darstellung des Warmatischermoduls[77].
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Abbildung 5-11: Schematische Darstellung des Warmatischermoduls 9in der Explosionsdarstellung; 1:

Deckel, 2: Gehause, 3: Einlassfihrung 4: AuBenrohf: Innenrohr, 6: Temperiermedienfihrung[77].

5.4.3 Synthese im Rohrreaktor

Zur Dosierung der Edukte wurde derselbe Aufbau mie Synthese im Miprowa-Reaktor
(Abschnitt 5.4.1) verwendet.

Es wurden Edelstahlrohre mit unterschiedlichen e@ndurchmessern und Mischelementen
gewahlt. Tabelle 5-6 zeigt die gewahlten Rohrreaigtsteme.

Tabelle 5-6: Geometrie des untersuchten Rohrreakt@ysteme.

Aul3en- Wandstarke Lange VolumegrVormischer Statische
durchmesser Mischelemente
7 0.89 mm 725cm | 11.6 my T-Stick ¥4 nein

8 mm 1.5 mm 61 cm 16.5ml T-Stick 8 mm nein

8 mm 1.5 mm 111 cm 28 mL T-Stiick 8 mm Kenics

8 mm 1.5 mm 111 cm 28 mL Schlitzplattenmisch&enics

Beim Einsatz von statischen Mischelementen im Raalitor wurde das Rohr vollstandig mit
den Mischelementen bestlickt. Als Mischelemente amrkenics der Firma PMS-Mischer
aus Edelstahl (1.4571) mit einem Durchmesser vombeingesetzt. Das Rohr wurde kom-

plett mit den Mischelementen bestickt.
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Als Vormischer dienten zum einen ein T-Mischer detm entsprechenden Durchmesser des
Rohrreaktors und zum anderen der in Kapitel 5.42cbriebene Schlitzplattenmischer der
Firma Ehrfeld.

Zur Temperierung des Reaktors wurde dieser inkéuMermischer im Heizbad eines Ther-
mostaten eingelassen. Das Heizbad des Thermostatele auf eine Temperatur zwischen
130 °C und 200 °C beheizt. Die Edukte wurden naaksieren des Vormischers tber ein
10 cm langes Rohrstick (AuRendurchmesser: 1/8deim Reaktor geleitet. Aus dem Reaktor

wurde die Reaktionsmischung Gber einen Heizschlaudas Auffanggefal? geleitet.

5.4.4 Synthese in der Reaktionsmischpumpe

Zur Dosierung wurde eine HPLC-Pumpe der Firma Rifficmit beheizbarem Pumpenkopf
verwendet. Monoethanolamin wurde Uber eine Schiawtipe der Firma Knauer dosiert. An
den Pumpen wurde der Volumenstrom eingestellt. Dalimenstromverhaltnis fup =

1 g cm?® betréagt 1:2.49. Unter dieser Annahme ergabendsiekt die Massenstrome.

Uber die Einlasse wurden die Edukte in den Pumpefinter Reaktionsmischpumpe dosiert.
Die Verweilzeit im Pumpenkopf wurde Uber die Andeguder Volumenstrome eingestellt.
Die Geschwindigkeit des Laufrades im Pumpenkopfdeuiber den integrierten Frequenz-
umrichter geregelt. Es wurde eine Frequenz von 253600 U mift) eingestellt. Die Behei-
zung des Pumpenkopfes der Reaktionsmischpumpeterfaber einen Thermostaten. Im hin-
teren Bereich des Pumpenkopfes wurde die Reaktisnbong ausgelassen und Uber einen
75 cm langen Schlauch in ein Auffanggefall geleidet.Proben wurden Uber ein T-Stiick am
Anfang des Auslassschlauches genommen. Die Reaktisohpumpe ist im hinteren Bereich

des Pumpenkopfes mit einem Temperatursensor aatgést
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Tabelle 5-7 zeigt unter anderem die maximalen Blesparameter.

Tabelle 5-7: Zulassige Betriebsparameter des Reaktismischpumpe[79].

Maximale Betriebstemperatur 200 °C
Maximaler Betriebsdruck 20 bar
Anschlisse 1/8"
Minimaler Volumenstrom 5L*h
Maximaler Volumenstrom 150 L'h
Maximale Drehzahl 3000 min
Volumen Mischkammer 42.5 mL

5.4.5 Synthese im Mikromischer

Zur Dosierung der Edukte wurde derselbe Aufbau mie Synthese im Miprowa-Reaktor
(Abschnitt 5.4.1) verwendet.

Zur Untersuchung des Umsatzes nach dem Mikromisghérvor Eintritt in den Miprowa-
Reaktor wurde der Schlitzplattenmischer auf dern@platte installiert. Diese wurde auf
130 °C beheizt. Zur Modifikation des Aufbaus wumch dem Mischer der schon in Ab-
schnitt 5.4.2 beschriebene Warmetauscher geschakéther Gber einen Umlaufkihler mit
Wasser durchstromt wurde.

Durch die Einlassmodule wurden die Edukte in deadiiér geleitet. Nach dem Mischer wur-
de der Warmetauscher durchstromt. Uber das Austeignund ein 10 cm langes Edelstahl-
rohr (AuBendurchmesser: 1/8") wurde die Reaktioissiiung in ein Auffanggefal? geleitet.
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5.5 Synthese eines UP-Harzes

Die Harzsynthese wurde im 2-L-Kolben, ausgestatidgt Temperaturfihler, Ankerrthrer,
Tropftrichter und Ruckflusskihler unter Schutzgasephare (B durchgefuhrt.

91.08 g (0.47 mol) Trimellitsdureanyhdrid, 207.7&iger 90 %igen Neopentylglycol-Losung
in Wasser (1.8 mol NPG) und 14 mg (0.11 mmol) Dhgktminopyrridin wurden mit ca.
50 mL Toluol unter Rihren auf 210 °C geheizt. Dawprtrichter wurde bis knapp unterhalb
des Druckausgleichsrohrs mit 100 mL Toluol befifib einer Temperatur von ca. 100 °C
setzte der Siedevorgang ein. Uberschiissiges Réstillrde aus dem Trichter abgelassen. Ab
einer Temperatur von 135 °C wurde eine farblosaekLdsung erhalten. Ab einer Tempera-
tur von 190 °C erfolgte die Bestimmung der SaurkzZdhch einer Reaktionszeit von 2 Std.
bei 210 °C wurde die geforderte Saurezahl von n§KOH g* erreicht. Es wurde auf
120 °C abgekuhlt und 9.37 g Hemmstoff H2 und 2%8(2.6 mol) Maleinsdureanhydrid zu-
gegeben. Auf die Zugabe erfolgte eine Gelbfarbueg ladisung. Die Eigenreaktion wurde
abgewartet. Bei einer Temperatur von 120 °C wuzigh 16 g (1.5 mmol) Imidol-6, 0.056 g
(0.46 mmol) Dimethylaminopyrridin und 114.21 g (Inbl) Neopentylglycol hinzugegeben.
Bei der Zugabe von Imidol-6 aus der kontinuierlich®ynthese farbte sich die Ldsung
schlagartig braun. Es wurde auf 200 °C geheizt. T2imperatur wurde gehalten bis eine S&au-
rezahl < 60 mg KOH § erreicht wurde. AnschlieRend erfolgte eine Vakuestitlation des
Reaktionswassers und Toluols. Die Temperatur wgedalten bis eine Viskositat von 475 +
25 mPa-s und eine Saurezahl um 30 mg KOegeicht wurde. AnschlieBend wurde auf
120 °C abgekuhlt. Die Reaktionsmischung wurde i16.39 g Vinyltoluol und 1.68 g einer
10 %igen Benzochinonldsung geldst und auf Raumtesyoreabgekihilt.

Anschliel3end wurde solange mit Vinyltoluol und Becizinonldsung abgemischt bis eine

Gelzeit um 47 min erreicht wurde.
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Vakuum

Abbildung 5-12: Schematische Darstellung des Vershsaufbaus zur Harzsynthese.
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6 Ergebnisse zur Ermittlung geeigneter
Bausteine flr die kontinuierliche Pro-

zessfuhrung

6.1 Synthese des Monoesters aus Maleinsaureanhydrid und

Ethyldiglycol

6.1.1 Charakterisierung von Mono-Ethyldiglycolyl-maleat

Die Synthese des Monoesters aus MaleinsdureanhyadidEthyldiglycol wurde in Masse bei
130 °C durchgefiuhrt. Maleinsdureanhydrid und Etigy@¢ol wurden batchweise zusammen-

gegeben. Im Anschluss an die Synthese wurde dasilerspektroskopisch untersucht.

0]
[0)
(0] OH
A\ N | o - > Ho |
= (0] 0]
0]

(0]

M =98.06 g/mol M = 232.23 g/mol

Abbildung 6-1: Schematische Darstellung der Mono-Htyldiglycolyl-maleat-Bildung.

Im NMR-Spektrum lassen sich eindeutig Signale ifizrgren die dem Monoester zugeord-
net werden kénnen. Die olefinischen Protonen egial®ine Aufspaltung des Signals in zwel
Dupletts. Das Signal der Methylenprotonen, in deelNachbarschaft zur Esterfunktion, ist
erwartungsgeman mit 4.32 ppm im Vergleich zum Eligyycol (3.72 — 3.50 ppm) ins tiefe
Feld verschoben. Das Signal des Protons der Sauktedn ist bei 9.66 ppm zu identifizieren.

Das Produkt fiel als gelbe Flussigkeit an.
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Abbildung 6-2: *H-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung nach der Umsetung von Ethyldiglycol und
Maleinsdureanhydrid zu Mono-Ethyldiglycolyl-maleat bei 130 °C, 0 ppm — 10 ppm (400 MHz, DMSOgl

'H-NMR (400 MHz, CDC4): 5 [ppm] = 9.66 (s, 1 H, B; 6.40 (d,2J = 12 Hz, 1H, B°%"§;
6.20 (d,%) =12 Hz, 1 H, B°®"9; 4.32 (t3) =5Hz, 2 H %); 3.71 (t,°J =5 Hz, 2 H H); 3.64
(m, 4 H, HOocderdoderg 3 50 (m, 2 H, ff oderdoderg 1 o5 (¢ 3 H, HY).

*C-NMR (100 MHz, CDC): & [ppm] = 166.29 (€***'5); 165.75 (€**'5); 134.06 (€ ***'¥;

127.03 (C***"9; 70.00 (C°°%"° °%*'}: 64.63 (C); 68.59 (C° °%*? ***'f: 67.00 (C° °%°® >}
14.64 (CY.

Neben der Charakterisierung erfolgte auch die Uzhsatimmung NMR-spektroskopisch. Es
kann ein Ausbeute von Mono-Ethyldiglycolyl-maleat\88 % ermittelt werden.

In dem angefertigten FAB-Massenspektrum kann dgeabides Monoesters bei m/z = 233
([Molekiilion]” +H) gefunden werden.
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Abbildung 6-3 zeigt das IR-Spektrum. Bei 1733 cist eine Bande zu identifizieren. Diese
kann entweder der Carbonyl-Valenzschwingung @@sungesattigten Esters oder def-
ungesattigten Saure im Produkt zugeordnet werdech Aann es sich hierbei um die Car-
bonyl-Valenzschwingung der Anhydridgruppe im Masgiareanhydrid handeln. Die Car-
bonyl-Valenzschwingung von Anhydriden ist im Allgeimen bei 1870 —1710 ¢hndie von
o,B-ungesattigten Estern bzve,p-ungeséttigten Sauren bei 1730-1720'ciwew. 1720-

1680 cnt zu finden. Aus der Signallage ergibt sich nicimdeiutig das Vorliegen des Mono-
ester.

100 W

80
: CH,/CH,

60
ol a,P-ungesatt.
Saure/Ester

21 produkt
108

80 I
ol CHZ/CH3
a0l
0T Ethyldiglykol

108

Transmission [%]

80
60

40

201 Maleinsaureanhydrid Anhydrid C'e:I' ische
Q00 300 so00 2500 2000 | 1500 1000

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 6-3: IR-Spektrum von Ethyldiglycol, Maleinsaureanhydrid und der Reaktionsmischung nach
der Umsetzung von Ethyldiglycol und Maleinsaureanhgirid.

IR (Film): v [cm™] = 2880 (RCH-Valenzschw., w); 1720 (C=0-Valenzschw., s); 14@5H-
Valenzschw., w); 1099 (C-O-Valenzschw., s); 81@fijaische C-H-Valenzschw., m).

Mono-Ethyldiglycolyl-maleat konnte erfolgreich sietisiert werden.
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6.1.2 Bewertung der Reaktion bezlglich der Bildung von Di-
(Ethyldiglycol-)maleat und weiteren Nebenprodukten

Mono-Ethyldiglycolyl-maleat konnte eindeutig alsoBukt identifiziert werden. Neben dem
Monoester wurde allerdings noch die Bildung weiteRrodukte beobachtet. Im NMR-
Spektrum (Abbildung 6-5) ist im olefinischen Betemeben den Signalen des Monoesters ein
Signal bei 6.28 ppm zu finden. Dies ist wahrschelintlem Diester zuzuordnen. Hinweise auf
die Bildung des Diesters sind im NMR-Spektrum umdNlassenspektrum zu finden. Fur das
Signal des Diesters wird aufgrund der vorhandena@egglachse im Molekull ein Singulett

erwartet.

Das Signal des Diesters konnte im Massenspektrmoheetig identifiziert werden (Tabelle
6-1).

0}
o} OH
~ \/\0/\/ HO | /\O/\/O\/\O |
B \/O\/\o/\/o \/Ov\o/\/o
o +
| © H,0
O

Abbildung 6-4: Schematische Darstellung der Reaktiosgleichung der Monoester- und Diesterbildung.

NMR-spektroskopisch wurde eine Ausbeute an Diegiar3 % ermittelt.
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Abbildung 6-5: 'H-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung der Umsetzungvon Ethyldiglycol und Mal-
einsaureanhydrid zu Mono-Ethyldiglycolyl-maleat bei130 °C, 6.1 ppm — 7.1 ppm (400 MHz, DMSOgil
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Die selektive Bildung des Monoesters sollte dureh dquimolaren Einsatz der Edukte erzielt
werden. Zur Bildung des Diesters kann die in Kon&oz zur Monoesterbildung stehende
Weiterreaktion des Monoesters gefuhrt haben. Irmdtaér bis zum Einsetzen der Diesterbil-
dung nicht abgeschlossene Monoesterbildung istgen@gere Selektivitat zu erwarten. Wie
bereits in Abschnitt 3.1.2 beschrieben wird diedbeebildung durch unterschiedliche Fakto-
ren begunstigt. Durch vorhandene Saure wird diec@dewichtsreaktion auf die Seite des
Diesters verschoben. Mit straken Sauren wurde tarschiedlichen Arbeiten eine Gleichge-
wichtskonstante von 1 - 3 erhalten(Vergleich Kdp&el). Die im Monoester vorhandene
Carbonsaurefunktion ist als schwach acid einzust{B68]. Der pKs-Wert von Maleinsaure
liegt bei 6. Der Ethyldiglycolyl-Rest im Mono-Etlayglycolyl-maleat ist als Elektronendo-
nor einzustufen. Hierdurch erhoht sich die Elekéragichte im Maleinséaurerest, wodurch die
Aciditat des Monoesters mit der von Maleinsaureglechbar ist. Durch die vergleichsweise
geringe Aciditat des Monoesters ist zu erwarterssddas Gleichgewicht auf die Seite des

Monoesters verschoben ist.

Weitere Signale im olefinischen Bereich lassen slem Maleinsaureanhydrid (7.04 ppm,
Vergleich Anhang) und der Maleinsaure (6.5 ppm,giéch [80]) zuordnen.

Maleinsaure kann durch die Hydrolyse des Anhydrids dem bei der Diesterbildung ent-
standenem Wasser erfolgt sein. Da in dem eingesetMaleinsdureanhydrid NMR-

spektroskopisch keine Maleinsaure gefunden werasmtie liegt der Anteil der gebildeten
Maleinsaure bei 3 %. Nach Conn et. al.[81] lau# Hydrolyse des Anhydrids bereits bei
Raumtemperatur ab und lasst sich durch in der Reekhischung gebildete Sauren kataly-

sieren.

Sowohl im Massenspektrum als auch im NMR-Spektromke ein Signal gefunden werden
das dem Edukt Maleinsdureanhydrid zugeordnet wekdan ¢ = 7.04 ppm). Der Restgehalt

an Maleinsaureanhydrid liegt bei 6 %.



Ergebnisse zur Ermittlung geeigneter Bausteineligikontinuierliche Prozessfihrung 69

Tabelle 6-1: Zuordnung der im Massenspektrum gefundnen Signale.

m/z | Zuordnung
233 o ]+
HO | y
\/O\/\O/\/O
o}

349 o T+
/\O/\/O\/\O ‘
\/o\/\o/\/o o

o)

Abbildung 6-6 zeigt mdgliche Bildungswege der gefeimen Produkte. Die Diesterbindung
erfolgt durch die Reaktion des Monoesters mit eidgqivalent Ethyldiglycol unter Bildung
von Wasser. Auf die Kinetik dieser Reaktion wirdAnschnitt 6.1.3 naher eingegangen.
Maleinsaure kann sowohl durch die Hydrolyse desy@inds als auch durch die Hydrolyse
des Mono- und Diesters gebildet werden. Diese Reakiann entweder basisch oder saure-
katalysiert ablaufen (Vergleich Kapitel 3.1). Auigd des Vorliegens verschiedener Sauren
in der Reaktionsmischung kann von einer sédureksitatgn Hydrolyse ausgegangen werden.
Nach Conn et. al.[81] lauft die Hydrolyse bereithan bei Raumtemperatur ab und lasst sich
durch in der Reaktionsmischung gebildeten Saurtalysaeren.
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Abbildung 6-6: Schematische Darstellung mdglicher Bbenreaktionen bei der Umsetzung von Ethyldigly-

col und Maleinsaureanhydrid.

Tabelle 6-2 fasst die Produktzusammensetzung zusamm

Tabelle 6-2: Produktzusammensetzung bei der Umsetag von Maleinsaureanhyrid mit Ethyldiglycol.

Substanz Anteil [%)]

Monoester 88

Diester 3

Maleinsdureanhydrid| 6

Maleinsaure 3
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6.1.3 Kinetik der Veresterung mit Ethyldiglycol

Kinetische Parameter der Monoesterbildung solltegr kalorimetrische Messungen ermittelt
werden. Die Synthese erfolgt im CPA 102 bei 130D Warmebilanz wurde aus den ge-

messenen Parametern und den Daten aus der Kalimgiberechnet (Gl. 6-1)[75].
: . . dT
Qr = Meyig L€ g (T j0u = T,n) — Basislinig + Hloss_DT _reacto) LA +c;,) E(E +Qg) 6-1

Abbildung 6-7 zeigt den Temperaturverlauf und desrl&uf der Warmebilanz, normiert auf

die Ausbeute an Monoester.
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Abbildung 6-7: Temperatur- und Warmeleistungsverlau bei der Umsetzung von Ethyldiglycol und Mal-
einsaureanhydrid bei 130 °C im isothermen Betriebmn CPA 102.
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Als Bruttosignal liefert die Warmeleistung ein Sadjfiir alle ablaufenden Prozesse. Das Vor-
liegen von Nebenprodukten und die Annahme eineskatalytischen Mechanismus bedin-

gen, dass kalorimetrisch nur die Ermittlung dert®igrof3en der kinetischen Parameter ermit-
telt werden kann. Fur die Auswertung wurden dahatr8ge zur Warmeleistung von Neben-
reaktionen vernachlassigt. Spektroskopische Untbtswgen der Reaktionsmischung erga-
ben, dass neben der Monoesterbildung weitere Rkt abgelaufen sind. Abbildung 6-6

zeigt einen Uberblick uber mogliche Nebenreaktioriém diese im Signal vernachlassigen
zu kénnen, muss die Warmeleistung und die EnthalgieNebenreaktionen im Vergleich zur

Monoesterbildung vernachlassigbar klein sein. Reasn aus der Literatur Gber Vergleichsre-
aktionen abgeschéatzt werden. Die Hydrolyse von Ms#eireanhydrid und Succinsaurean-
hydrid liefert nach Untersuchungen von Conn eBa].\Werte von 7 kJ/mol. Dies entspricht

einer Enthalpie < 1 kJ bei einer Hydrolyse von 3ud ist damit vernachlassigbar. Daten zur
Warmeleistung der Hydrolyse konnten in der Literaticht gefunden werden. Ebenfalls

konnten in der Literatur keine Vergleichsdaten Wrmeleistung und Enthalpie der Diester-
bildung von cyclischen Saureanhydriden gefunderdererDa diese Reaktion in der Literatur
allgemein als langsam und wenig exotherm beschrigbed (Vergleich Kapitel 3.1) sollte

die Diesterbildung im Wéarmeleistungssignal ebesfedirnachlassigbar sein.

Die Untersuchungen erfolgten im isothermen Betrilgh. optimal isothermen Betrieb ist
durch die aktive Regelung der Manteltemperatur &mestante Reaktortemperatur Gber den
gesamten Reaktionsverlauf gegeben. Zur Bestimmangdschwindigkeitskonstante aus der
Messung ist aufgrund der TemperaturabhéngigkegediéGleichung 2-1) die Konstanz der
Temperatur Voraussetzung. Bei der Synthese von Nishgldiglycolyl-maleat im isother-
men Batchbetrieb kann ein Temperaturanstieg < @et€ktiert werden. Damit ist eine ausrei-

chende Isothermie gegeben.

Die Rektion ist nach einer Reaktionszeit von 37 fast vollstandig beendet. Nach dieser Zeit

kann ein thermischer Umsatz von 97 % erreicht werde

Das Integral der Warmebilanz liefert unter Voratmseg dass Nebenreaktionen vernachlas-
sigbar sind eine, auf den analytischen Umsatz resteyimolare Reaktionsenthalpie vagH
(130 °C) = 40.8 kJ mdl
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Das Maximum der Warmeleistung liegt bei 22.2 W.viEse zu erwarten gewesen, dass ein
Mechanismus 2. Ordnung vorliegt und damit das Maxmder Warmeleitung zu Beginn der
Reaktion erreicht wird. Die Veresterung von Anhgdn mit Alkoholen wurde an verschie-
denen Stellen als Reaktion 2. Ordnung beschrieb@h[$5]. Hier kann das Maximum der
Warmeleistung erst nach einer Reaktionszeit vomitDbeobachtet werden. Das Erreichen
des Maximums der Warmeleistung im spateren VeudigufReaktion deutet darauf hin, dass
hier ein autokatalytischer Mechanismus vorliegemk&/on Widell et. al.[54] konnte fir eine
vergleichbare Reaktion ein autokatalytischer Medrans beobachtet werden, bei dem das
Maximum der Warmeleistung erst nach einem Zeitpunkaich Start der Reaktion erreicht
wird[7]. Das gebildete Produkt, in diesem Fall d&onoester, katalysiert die Reaktion zwi-
schen den Edukten. Die Reaktion zwischen Anhydnid Alkohol kann sowohl unkatalysiert
als auch saurekatalysiert ablaufen[7],[54]. Diet@asaurefunktion im Monoester fungiert als

Protonendonator, welches bei der Anhydridoffnuntgliggisch aktiv wirkt.
Aus dem Verlauf der Warmebilanz lasst sich UbelidBleng 6-2 der thermische Umsatzver-

lauf, normiert auf den analytischen Umsatz, genenig1].

t

] :

therm % ] = Ql J-QR mt 6-2
0

QR [t ges 0
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Abbildung 6-8: Warmeleistung und thermischer Umsatzbei der Reaktion von Ethyldiglycol und Malein-
saureanhydrid bei 130 °C.

Aus dem Umsatzverlauf ist Uber das grafische Vegiah unter Annahme einer Reaktion n-
ter Ordnung die Brutto-Geschwindigkeitskonstantik ermittelbar. Durch Differentiation der
Umsatz-Zeit-Daten kann mit Hilfe von Gleichung @& ch Auftragung von In(dX/dt) gegen
In(1-X) eine Gerade erhalten werden. Deren Regsssiliefert die Brutto-
Geschwindigkeitskonstante aus dem Achsenabsclzhitt. Auswertung wurde der Bereich
zwischen g = 13.6 min bis 34.0 min gewahlt da in diesem Baraine ausreichende Lineari-
tat vorliegt. Dies entspricht einem Umsatz von 54 96 % und ist mit denen von Hugo et.
al.[81] aufgestellten Regeln zur Auswertung vonriiekinetischen Messungen konform.
Demnach sollte ein Umsatzbereich von 5 % - 95 %Auswertung herangezogen werden.
Grund hierfur ist, dass der Beginn und das EndeMissung héaufig aufgrund mit héheren
Fehlern behaftet sind.

‘j'j—f = (~u, ) BT TK(T) L= X)" 6.3
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Aufgrund dessen, dass die Synthesen in Masse aftidirg wurden musste in Gleichung 6-3
statt der Konzentration die Aktivitat eingesetztraen. Da die Aktivitaten der Stoffe aller-

dings unbekannt sind wurde vereinfacht mit den otrationen gerechnet.

30k = In(dX/dt)
| |— Regressionsgrade

-3.5
40+
S
x
E _ 45 | Parameter ~ Wert Fehler
£ A -2.11496  0.00376
B 1.00908 0.00177
5.0+
R SD N P
0.99905 0.03131 615 <0.0001
-5.5
) ] ) ] ) ] ) ] ) ] )
-3.5 -3.0 -2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5
In(1-X)

Abbildung 6-9: Grafisches Verfahren | fur die Umsezung von Ethyldiglycol und Maleinsaureanhydrid
(Regressionskoeffizient/ R= 0.99).

Fur die Brutto-Geschwindigkeitskonstante ergibthsiein Wert von k130 °C) =
1.8 - 1¢* s*. Fur die Brutto-Reaktionsordnung ergibt sich eiartWron 1.
In der Literatur sind keine kinetischen Daten zesdr Reaktion bekannt. Daten zu vergleich-

baren Reaktionen kdnnen Abschnitt 3.1.1 entnomneaxden.

Bei vergleichbaren Reaktionen wie der Veresteruog Essigsaureanhydrid mit Methanol
konnten von Bohm et. al.[7] beobachtet werden, das&eaktionsgeschwindigkeit durch den
Zusatz von Saure steigt. Die Veresterung von Maéaireanhydrid liefert als Produkt eine
a,p-ungesattigte Saure. Der pKs-Wert des Monoestemiisddem pKs-Wert von Maleinsau-
re vergleichbar. Dieser liegt im Bereich von 6. asdukt der Veresterung kann daher als
Katalysator fungieren. Die katalysierte Reaktiositz¢ eine hohere Reaktionsgeschwindig-
keit als die unkatalysierte Reaktion. Die Konzeaidraan Produkt ist zu Beginn der Reaktion
noch gering und steigt mit fortgeschrittenem Ums&iztsprechend dazu steigt die Reakti-

onsgeschwindigkeit zu Beginn an. Die maximale Reakgeschwindigkeit liegt bei einem
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Umsatz von 50 %. Dieser Punkt kann bei der untétsacVeresterung nach 13 min erreicht
werden.

Fur den Fall, dass bei der Synthese von Mono-Eitlykcblyl-maleat ein autokatalytischer
Mechanismus vorliegt, laufen vermutlich die unkgdadrte Reaktion und die autokatalytische

Reaktion simultan ab. Abbildung 6-10 zeigt die Reasdswege schematisch.

o) 0] [0}

R R

R - e
- (0] HO-R O .
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OH o
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pKs (H2S04)=-3,1.9
pKs (Ameisensdure) = 3.77
pKs (Maleinsédure) = 1.9

Abbildung 6-10: Unkatalysierter und autokatalytischer Reaktionsweg der Monoester und Diesterbildung.

Die Uberpriifung einer Beschleunigung der katalyigsc Monoesterbildung durch Saure er-
folgte durch Zusatz von 6.5 m% Maleinsdure um zauddeleisten, dass schon zu Beginn eine
gewisse Konzentration an Saure vorliegt. Hierberdgueine Beschleunigung der Reaktion
mit Verkirzung der Reaktionszeit auf 27 min festgéts Auch das Maximum der Warme-

leistung wird friher erreicht. Die NMR-spektroskeghie Untersuchung zeigt eine vergleich-
bare Produktzusammensetzung fur die Reaktion mite2@satz. Es kann festgestellt werden,
dass die Monoesterbildung saurekatalysiert ablakfmmn und die katalysierte Reaktion

schneller ablauft als die unkatalysierte Reaktion.
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Abbildung 6-11: Vergleich der Warmeleistung der Umsetzung von Maleinséureanhydrid und Ethyldigly-

col mit und ohne Katalysatorzusatz.

6.1.4 Diskussion der Eignung zur Umsetzung im kontinuierlichen Betrieb

Ziel dieser Arbeit ist Mono-Ethyldiglycolyl-maleatelektiv herzustellen und die Synthese
anschlieend im kontinuierlichen Betrieb umzusetZeie Synthese des Monoesters im
Batchbetrieb konnte mit einer guten Selektivitam 83 % erfolgen. Maleinsaure und der Di-

Ethyldiglycolyl-maleat fielen zu je 3 % an.

Bei dem in dieser Arbeit verwendetem Dosiersystemkpntinuierlichen Synthese sollte ein
minimaler Massenstrom von 0.5 g Mimur Dosierung der Schmelze eingestellt werden. An-
derenfalls besteht die Gefahr einer Auskristalisatier Schmelze in der Dosierleitung. Zu-
dem ist fur den verwendeten Mikromischer ein miren&olumenstrom von 1.67 mL mifn
angegeben. In der kontinuierlich arbeitenden Reaktinlage findet der Miprowa-Reaktor
der Firma Ehrfeld Anwendung. Mit einem minimalens@atmassenstrom der Edukte von

1.2 g min® ergibt sich eine maximale Verweilzeit auf 15 min.
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Die Reaktionszeit bei Batchsynthese entsprichtviweilzeit in kontinuierlich arbeitenden
Reaktoren[83]. Mit einer Reaktionszeit der Mono3diglycolyl-maleat-Synthese bis zum
nahezu vollstandigen thermischen Umsatz von 37ishitie Reaktionszeit deutlich langer als
die maximal mdgliche Verweilzeit im Miprowa-Reaktd&ine Synthese bis zum vollstandi-
gen Umsatz wére nur durch eine nachgeschalteteedlstiecke moglich. Zwar kann die Re-
aktionszeit durch die Synthese im Milli- bzw. Mikeaktor verkirzt werden. Eine Umsetzung

der Reaktion in den getesteten kontinuierlichera§ah wurde allerding nicht weiter verfolgt.

Reaktionszeiten lassen sich in drei Kategoriensiiageren[31]:

* langsame Reaktionen, * 10 min
+ schnelle Reaktionen, 1 s < 10 min

* sehr schnelle Reaktioner,4 1 s

Bei langsamen Reaktionen ist meist mit einer madars/armeproduktion/ Reaktionsenthal-
pie und einer adiabaten Temperaturerh6hung < 50 keehnen. Die adiabate Temperaturer-
hoéhung gibt den Betrag der Temperatur an um déndiec Reaktionsmischung im Fall eines
Warmestaus erwarmen wirde. Pannenfalle wie deraflsr Kiihlung kdnnen im schlimms-
ten Fall zu einem Runaway filhren bei dem sich dimeratur im Reaktor mindestens um
den Betrag\Tad erhdht.

Die Bildung von Mono-Ethyldiglycolyl-maleat verlduhit einer Reaktionszeit deutlich ober-
halb von 10 min und fallt damit unter die Kategadier langsamen Reaktionen. Reaktionen
dieses Typs lassen sich in der Regel im Batchlbesigher handhaben.

Reaktionen die trotz hoher Reaktionszeiten untgket Erwarmung (hohe Reaktionsentalpie)
ablaufen, aber auch bei Reaktionen bei denen schwbhandhabende Substanzen eingesetzt
werden bzw. entstehen kann eine kontinuierlichetl®&ge von Vorteil sein. Insbesondere
beim Einsatz der Mikroreaktionstechnik konnen drt¥ile einer guten Warmeabfuhr auf-
grund des hohen Oberflache/Volumen-Verhaltnis,Elasatz geringer Stoffmengen und auch
durch Mikromischung hervorgerufene verringerte Mangn Nebenprodukten ausgenutzt
werden. Die Synthese von Mono-Ethyldiglycolyl-maleerlauft weder mit einer hohen
Exothermie noch unter Einsatz/Bildung schwer zudhabbarer Substanzen. Allerding kann
der autokatalytische Mechanismus der Reaktion ionf&t zu einer hohen Selbstbeschleuni-

gung der Reaktion fuhren. Der Vorteil einer vereesn Reaktionskontrolle bei der Mikro-
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und Milliprozesstechnik kann hier ausgenutzt werdarfgrund der hohen Reaktionszeit bie-
tet sich die Umsetzung des Prozesses im kontinthert Betrieb dann an wenn eine beste-

hende Anlage durch eine Verweilstrecke erweitert wi

Eine Verklrzung der Reaktionszeit durch ErhéhungTaemperatur (Arrhenius-Beziehung)
konnte erzielt werden. Allerding ist dann damitreahnen, dass die Selektivitat der Synthese
durch eine gesteigerte Diesterbildung abnimmt. Biesle nicht weiter untersucht.

Es konnte gezeigt werden, dass der Zusatz einedyKators die Reaktionszeit verklrzt. Der
zusatzlich vorliegende Anteil an eingesetzter Ma@ure verringert allerding die Reinheit

des Produktes.

Auf Grund der hohen Reaktionszeiten wird eine Umsgj dieser Reaktion in den kontinu-

ierlichen Betrieb nicht weiterverfolgt.

6.2 Synthese des Monoesters aus Maleinsaureanhydrid und
Imidol-6

6.2.1 Charakterisierung von Mono-(Imidol-6-yl)-maleat

Die Untersuchung der Monoestersynthese aus Imidotb Maleinsdureanhydrid sollte im
Batchverfahren bei einer Temperatur von 130 °Clgefa Maleinsaureanhydrid und Imidol-6
wurden in aquimolaren Mengen ohne Losungsmittejesptzt. Die Synthese erfolgte in der
Schmelze.

Die Charakterisierung des Produktes erfolgte spekapisch. ImH-NMR-Spektrum lassen
sich Signale finden die dem Monoester zuzuordned. $Die zwei Dupletts im olefinischen
Bereich lassen sich den Protonen der C-C-Doppalbigpdm Maleinsaurerest zuordnen. Das
Signal der Methylenprotonen in direkter Nachbahste) zur Estergruppe ist mit 4.32 ppm im
Vergleich zum Imidol mit 3.40 ppm (siehe Spektrum Anhang) ins tiefe Feld verschoben.
Weit im tiefen Feld lasst sich bei 9.46 ppm dam8igler Saurefunktion des Monoesters de-
tektieren.

Die analytische Ausbeute (NMR-spektroskopisch) amnbéster betragt 82 %. Das Produkt

fiel als gelbe Flussigkeit an.
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Abbildung 6-12Schematische Darstellung der Molekutsuktur von Mono-(Imidol-6-yl)-maleat.

100

Intensitat [%]

o [ppm]

Abbildung 6-13: *H-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung nach der Umsetung von Imidol-6 und Mal-
einsaureanhydrid zu Mono-(Imidol-6-yl)-maleat bei B0 °C, 0 ppm — 10 ppm (400 MHz, CDG).

'H-NMR (400 MHz, CDC4): & [ppm] = 9.46 (s, 1 H, B; 6.35 (d,3J = 12 Hz, 1H, Ff °%"y;
6.24 (d2J =12 Hz, 1 H, B }: 585 (m, 2 HH); 4.32 (30 =4 Hz, 2 H B); 3.77 (t3) =
4 Hz, 2 H, H);3.10(m, 2 H, B); 2.55 (d3) =16 Hz 2 H, B); 2.22 (dJ = 16 Hz 2 H, B).

¥C-NMR (100 MHz, CDGJ): 3 [ppm] = 180.31 (1 C, €N oder €Ok 166 02 (1C, EON oder

COOR): 133.13 (1 C, & %Y. 129.10 (1 C, &°%'Y. 127,67 (2 C, &; 62.17 (1 C, &); 39.07
(2C,C):;37.48(1C,#:; 2341 (2C, &.
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Im Massenspektrum kénnen die Molekilionensignale Menoesters [M+H] und [2M+H]
detektiert werden.

Tabelle 6-3: Zuordnung der im Massenspektrum gefunenen Signale bei der Umsetzung von Maleinsau-
reanhydrid mit Imidol-6.

m/z Zuordnung
294 [M+H]
587.2 [2M+H]

Im IR-Spektrum kann bei= 1690 cni die Valenzschwingung einer Carbonylfunktion detek-
tiert werden. Die Signallage lasst nicht unterstdeiob diese Bande durch das Vorliegen des
Imidrestes oder der,-ungesattigten Saurefunktion hervorgerufen wird.

100+
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60-
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108:
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Abbildung 6-14: IR-Spektrum von Imidol-6, Maleinsaureanhydrid und der Reaktionsmischung nach der
Umsetzung von Imidol-6 und Maleinsaureanhydrid.

IR (Film): v [cm™] = 2920 (RCH-Valenzschw., w); 1690 (C=0-ValenzschmB-ungesattigte

Saure oder Imid, s); 1400 (O-H-Valenzschw., m);8d-H-Valenzschw., m); 1170 (C-O-
Valenzschw., m); 907 (olefinische C-H-Valenzschw),

Imidol-6-monoester konnte erfolgreich synthetisieerden.
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6.2.2 Bewertung der Reaktion beziglich der Bildung von Di-(Imidol-6-ly)-

Diester und weiterer Nebenprodukten

Neben dem Monoester kann, wie auch schon bei deth&se von Mono-Ethyldiglycolyl-
maleat, der Diester spektroskopisch detektiert arrdm *H-NMR-Spektrum ist im olefini-
schen Bereich bei 6.J&pm ein Singulett zu finden das wahrscheinlich diefinischen Pro-
tonen im Maleinsaurerest zuzuordnen ist. Ebensm ks 4.28 ppm ein Signal gefunden
werden, dass durch die ins tiefe Feld verschobeathyWengruppe in Nachbarstellung zur
Esterfunktion hervorgerufen wird. Dies Signal tnittdirekter Nachbarstellung zu der entspre-
chenden Gruppe im Monoester auf.

Massenspektrometrisch konnte das Signal des Mateldibles Diesters bei m/z = 471 gefun-

den werden.

Tabelle 6-4: Zuordnung der im Massenspektrum gefunenen Signale bei der Umsetzung von Maleinsau-
reanhydrid und Imidol-6, Nebenprodukte.

m/z Zuordnung

471.2 | [M+H] Diester

196.1 | [M+H] Imidol

Der Anteil an Diester im Produktgemisch betragt .2Dfeser fallt aufgrund der grél3eren ste-
rischen Hinderung im Molekul geringer aus als bai 8ynthese von Mono-Ethyldiglycolyl-

maleat.
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Abbildung 6-15: 'H-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung nach der Umsetung von Imidol-6 und Mal-
einsaureanhydrid zu Mono-(Imidol-6-yl)-maleat bei BO °C, 3.5 ppm — 7.2 ppm (400 MHz, DMSO-)l

Neben dem Diester kann spektroskopisch auch Maleresdetektiert werden. Das Signal der
Maleins&aure kann ifH-NMR-Spektrum bei 6.41 ppm gefunden werden. DeteAmn Mal-
einséaure betragt 3 %. Die Bildung von Maleinsdund Di-(Imidol-6-ly)-Diester wurde be-
reits schon in Abschnitt 6.1.2 diskutiert.

Die Umsetzung der Edukte erfolgte trotz einer Naaktionsphase nach erfolgter thermischer
Umsetzung nicht vollstandig. IMH-NMR-Spektrum kann das Signal der olefinischentdro
nen des Maleinsaureanhydrids bei 7.05 ppm gefundeden. Der Anteil an nicht umgesetz-
tem Maleinsédureanhydrid betragt 13 %. Im Bereich 8% ppm — 3.7 ppm kdénnen Signale

gefunden werden die sich dem Imidol-6 zuordnerelass

Tabelle 6-5: Zusammensetzung der Reaktionsmischurizei der Umsetzung von Maleinsaureanhydrid mit
Imidol-6.

Substanz Anteil [%]
Monoester 82
Diester 2

Maleinsaureanhydrid| 13

Maleinsaure 3
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6.2.3 Kinetik der Veresterung mit Imidol-6

Die Verfolgung der Warmetdnung der Reaktion erlglorimetrisch im isothermen Batch-
verfahren. Die Berechnung der Warmebilanz, der Raadentahlpie und der kinetischen
Parameter wurde bereits in Abschnitt 6.1.3 dargjested erfolgt hier analog.

Abbildung 6-16 zeigt den Verlauf von Temperatur ¥dédrmebilanz, normiert auf den analy-

tischen Umsatz.

15
134 B Reaktor
TReferenz - 10
Warmeleistung
132 |
o - 1s 2
= 2
S f——/
g 130 -—\ ——— %
g - 2
£ [ 10 E
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F o108} 2
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Abbildung 6-16: Verlauf von Temperatur und Warmeleistung bei der Umsetzung von Maleinsaureahyd-
rid und Imidol-6 bei 130 °C im isothermen Betrieb m CPA 102.

Der Verlauf der Warmeleistung der Reaktion zeige schon bei der Veresterung mit Ethyl-
diglycol, dass das Maximum der Reaktionsgeschwkedignicht zu Beginn der Reaktion
sondern hier erst nach 18 min erreicht wird. Hiedvwebenfalls ein autokatalytischer Mecha-
nismus angenommen (Diskussion: Abschnitt 6.1.4).

Die Reaktionszeit bis zu einem thermischen Umsatz97 % betragt 49 min.
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Durch Integration der Warmeleistung kann die auf dealytischen Umsatz normierte Reak-
tionsenthalpie AgH) erhalten werden. Diese betragt unter der Voeteasag, dass Nebenre-

aktionen vernachlassigt werden kénnen bei 130 °C RBmol".

Fir einen Umsatzbereich von 67 % bis 96 % kann mich Grafischen Verfahren | unter
Voraussetzung einer Reaktion n-ter Ordnung einé¢t®&yaschwindigkeitskonstante vop o
(130 °C) = 6.0 - 10s* ermittelt werden. Fur die Brutto-Reaktionsordniergibt sich ein

Wert von 1.
-7.5
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5
x
©
€ 90
95 | ®  |n(dX/dt)
' Regressionsgerade
-10.0 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
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Abbildung 6-17: Grafisches Verfahren | fir die Umsdzung von Imidol-6 und Maleinsdureanhydrid (Re-

gressionskoeffizient/ B = 0.99).

6.2.4 Diskussion zur Beurteilung einer Eignung im kontinuierlichen Betrieb

Bei der Veresterung von Maleinsaureanhydrid midwhiiegt eine ahnliche Selektivitat wie
bei der Veresterung mit Ethyldiglycol vor. Neberr déonoesterbildung kann sowohl die
Diesterbildung als auch die Hydrolyse des Anhydhdebachtet werden. Der Monoester ent-
steht mit einer Ausbeute von 82 %. Damit ist dieelevitat der Reaktion gering als die der

Synthese mit Ethyldiglycol. Bei dieser Syntheselgtfebenfalls keine vollstandige Umset-
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zung der Edukte. Die Selektivitdt konnte bei dent8gse in einer mikro- bzw. millistruktu-

rierten Anlage verbessert werden.

Die Reaktionszeit bis zu einem thermischen Umsate97 % liegt bei 47 min. Damit ist eine
Umsetzung der Mono-(Imidol-6-yl)-maleat-Synthesed@n hier getesteten kontinuierlich
betriebenen Reaktoren nicht zu empfehlen. Griuneelimiwurden bereits in Abschnitt 6.1.4
diskutiert.

Auf Grund der hohen Reaktionszeiten wird eine Umsgj dieser Reaktion in den kontinu-

ierlichen Betrieb nicht weiter verfolgt.

6.3 Synthese des Monoesters aus Maleinsdureanhydrid und

Neopentylglycol

6.3.1 Bewertung der Reaktion beztiglich der Bildung von Mono-
(Neopentylglycolyl)-maleat und weiteren Nebenprodukten

Die Umsetzung von Maleinsdureanhydrid und Neopghtybl wurde bei 135 °C im Semi-

batch-Verfahren ohne den Zusatz eines Losungsmiitteler Schmelze durchgefinhrt.

Ziel dieser Synthese war es den Monoester aus Maereanhydrid und Neopentylglycol
herzustellen. Beide Edukte besitzen zwei untereieaneaktive funktionelle Gruppen. Eine
Selektive Bildung des Monoesters sollte durch dguirdolaren Einsatz der Edukte erfolgen.

Es ist trotzdem zu erwarten, dass sich neben denodkter Oligomere bilden.

Im *H-NMR-Spektrum des Eduktes Neopentylglycol kénnemizSignale bei 3.51 ppm und
0.92 ppm gefunden werden (Vergleich Spektrum imakg). Maleinsaureanhydrid liefert im
'H-NMR-Spetrum 1 Signal bei 7.04 ppm fiir die olefittien Protonen.

Die Reaktionsmischung wurde nach Versuchsdurchfighgpektroskopisch untersucht. Hier-
bei konnten imH-NMR-Spektrum eine Vielzahl von Signalen gefundeerden. Es ist in
einer Gruppe von Signalen jeweils ein Hauptsigndlmehreren Nebensignalen geringerer
Intensitat zu finden. Die unsymmetrische Verteilugy Signale eine Gruppe lasst darauf
schlieRen, dass keine Aufspaltung durch Kopplurtjegi. Eine®J-H,H-Kopplung kann auf-
grund der Molekulbauweise nicht vorliegen. Wie ¢éen Edukten sind fur die Signale Singu-

letts zu erwarten.
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Abbildung 6-18: 'H-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung nach der Umsetung von Maleinséurean-
hydrid und Neopentylglycol bei 135 °C, 0 ppm — 8 pp (400 MHz, Aceton-@).

Auf die erfolgreiche Bildung der Esterbindung weisgignale im Bereich von 4.0 ppm hin.
Methylenprotonen in Nachbarstellung zur Estergrupeten in der Regel in diesem Bereich
auf (Vergleich [74]).

Im Bereich von 1.09 ppm - 0.86 ppm kénnen 5 Siggelfeinden werden, die den Methylpro-
tonen zugeordnet werden kénnen. Das Signal beipf88kann entweder dem Edukt oder
einem Produkt zugeordnet werden. Dieses Signaliriridiem Bereich mit hochster Intensitat

auf. Das Verhéltnis der Integrale der Signale asdm Bereich kann Tabelle 6-6 entnommen
werden.



88 Ergebnisse zur Ermittlung geeigneter Baustiindie kontinuierliche Prozessfihrung

ol & 8 8 § & %
— " o © o
I . | (‘

80 -

60 -

Intensitat [%]

1.10 1.05 1.00 0.95 0.90 0.85 0.80
S [ppm]

Abbildung 6-19: 'H-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung nach der Umsetung von Maleinséurean-
hydrid und Neopentylglycol bei 135 °C, 0.8 ppm — 1.ppm (400 MHz, Aceton-d).

Tabelle 6-6: Verhaltnis der Integrale der im NMR-Sgektrum gefundenen Signale um 1 ppm.

Signallage [ppm] Anteil [%)]
1.09 0.24

1.06 2.69

1.02 28.17
0.96 3.00

0.93 58.18
0.86 7.72

Tabelle 6-6 ist zu entnehmen, dass entweder dekBetat der Reaktion wie erwartet gering
ist oder eine geringe Umsetzung der Edukte erfolgte

Bei der Synthese der Maleate mit Ethyldiglycol unddol-6 konnte eine Aufspaltung des

Signals der olefinischen Protonen im Monoesterezaipem Duplett beobachtet werden. Da
diese Beobachtung hier nicht erfolgte, kann aus N&R-Spektrum keine Aussage getroffen

werden, ob der Monoester entstanden ist.
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Die massenspektroskopische Untersuchung zeigt Bidginaunterschiedliche Molekulionen.
Neben dem Signal fur den Monoester (m/z = 203.hpkauch ein Signal fur den Diester (m/z
= 289.1) und weitere Oligomere gefunden werden €llalé-7).

Zur Aufnahme des Massenspektrums wurde als retatinonende lonisationsmethode das
Fast Atom Bombardement angewandt. Trotzdem karint aigsgeschlossen werden, dass die
gefundenen Molekile erst im Spektrometer durch gerangsprozesse entstanden sind und

nicht in der Reaktionsmischung vorliegen.

Tabelle 6-7: Zuordnung der im Massenspektrum gefunenen Signale bei der Umsetzung von Maleinsau-

reanhydrid und Nepentylglycol.

m/z Zuordnung

203.1 Monoester

271.2 Diesterether

289.2 Diester

369.3 Ring auf Basis von 2 x MSA und 2 x NPG

U)

387.3 Kette auf Basis von 2 x MSA und 2 x NP(
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Abbildung 6-20 zeigt Strukturvorschlage fir die Massenspektrum gefundenen Signale.

(0]
\P\ i
o~ /
m/z: 270,15 (100,

0%), 271,15 (15,6%), 272,15
(2,1%)

m/z: 202,08 (100,0%), 203,09 (10, 1%) 204,09 (1,5%)

TSN GH\%

m/z: 312,08 (100,0%), 313,09 (15,6%), 314,09 (2,8%)
m/z: 288,16 (100,0%), 289,16 (15,6%), 290,16 (2,3%)

o

m/z: 330,10 (100,0%), 331,10 (15,7%), 332,10
(3,0%)

Abbildung 6-20: Strukturvorschléage fur mogliche Produkte bei der Umsetzung von Maleinsaureanhydrid

und Neopentylglycol.

Der dargestellte Diesterether kann durch eine &atalysierte Kondensation der Hydro-
xyendgruppen im Diester gebildet werdédmusgehend vom Diester kann durch die Reaktion
mit einem Aquivalent Maleinsaureanhydrid die Bildusiner Kette erfolgen. Diese kann in

einem Kondensationsschritt zu einem Ring verestern.

Sowohl im Massenspektrum als auch’iftNMR-Spektrum kénnen fiinf Substanzen gefun-
den werden. Die tatsachliche Produktzusammensetmuhger Anteil der einzelnen Produkte

konnten nicht abschlieffend bestimmt werden.



Ergebnisse zur Ermittlung geeigneter Bausteineligikontinuierliche Prozessfihrung 91

6.3.2 Kinetik der Veresterung mit Neopentylglycol

Synthetisiert werden sollte der Monoester aus Makaireanhydrid und Neopentylglycol. Die
Synthese wurde im Semibatchverfahren bei 135 °Gemér Dosierzeit von 10 min durchge-
fuhrt. Nach einer zusatzlichen Nachreaktionsphase min wurde ein vollstandiger ther-
mischer Umsatz beobachtet.

Die Warmbilanz wurde entsprechend Gleichung 6-&dieret. Die Warmeleistung der Reak-
tion fallt in der Dosierphase nach Erreichen dexximams zum Dosierende hin ab. Am
Punkt des Dosierendes ist die Akkumulation eineniBatch-Reaktion maximal. Nach Dosie-
rende scheint es erneut zu einer Beschleunigungelgktion durch Abreaktion von akkumu-
lierten Reaktanden zu kommen. Dabei muss beacleeten, dass der Verlauf des Warme-
leistungssignals durch die Art der Umsetzung desi®ang unter Umstanden stark beein-
flusst sein kann. Es konnte die Dosierung der Makaireanhydridschmelze realisiert werden,
allerdings lag keine geregelte Dosierung vor. Bkonstanter Massenstrom kann den Verlauf

der Warmeleistung bei schnellen Reaktionen beeaisdén.

145 Tr
TJ = 40
I /\ Warmeleistung
140 |
NG 430
T 135 =
= I 420 2
2 2
7]
g 130 o
o (]
5 i {10 E
F o125t =
120 F 10
115 - ' - ' - ' - ' — - -10
5 0 5 10 15 20 25

Zeit [min]

Abbildung 6-21: Verlauf von Temperatur und Wéarmeleistung bei der Umsetzung von Maleinsaureanhyd-
rid und Neopentylglycol bei 135 °C im isothermen Bigieb im CPA 102.
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Die Berechnung der Brutto-Geschwindigkeitskonstantelgte auf Grundlage der Ermittlung

des thermischen Umsatzes aus der Warmeleistung derohGrafischen Verfahren | unter

Annahme einer Reaktion n-ter Ordnung (siehe Kapit2l3). Da eine analytische Umsatzbe-
stimmung nicht erfolgte wird zur Auswertung ein Istdndiger Umsatz vorausgesetzt. Es
kann Uber einen breiten Umsatzbereich von X = 16i%99 % bei der Auftragung von

In(dX/dt) gegen In(1-X)mit einer relativ guten Anpassung%®&0.98) gefunden werden.

6 m  [n(dX/dt)
Regressionsgerade

1
(o]
I

0.97207

In(dX/dt)

Kor.
R-Quadrat

Wert Standardfehler

Schnittpunkt m  -5.26848 0.02999
it der Y-Achse

-10 -

Steigung 0.98958 0.00921

" 1 " 1 "
6 -4 -2 0
In(1-X)

Abbildung 6-22: Grafisches Verfahren | fur die Umsézung von Maleinsdureanhydrid und Neopentylgly-

col.

Fiir die Brutto-Geschwindigkeitskonstante kann eiertWon 5.2 - 18 s angegeben werden.
Fur die Brutto-Reaktionsordnung ergibt sich ein Wemn 1. Es kann hier fur die Geschwin-
digkeitskonstante nur ein Bruttowert fur alle imsg&m ablaufenden Reaktionen angegeben
werden die sich nur mit einer sehr grol3en Ungekaitiquf die Monoesterbildung beziehen
lasst. Grund hierfur ist der hohen Bildungsgradebdlabenprodukten bei dieser Reaktion.
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6.3.3 Diskussion der Eignung zur selektiven Synthese im kontinuierlichen
Betrieb

Die Veresterung mit Neopentylglycol erfolgthneller als die mit Ethyldiglycol und Imidol-6.
Allerdings ist die Selektivitat dieser Reaktion tieh geringer. Eine Verringerung der Tem-
peratur kann den Anteil an gebildeten Nebenproduktnken. Allerdings ist die minimale
Reaktionstemperatur in Masse durch den Schmelzpdeit Neopentylglycol von 127 °C

limitiert.

Eine Umsetzung in mikro- bzw. millistrukturiertetrdturen kann die Selektivitat gesteigert
werden. Die Umsetzung in den kontinuierlichen Bdtrivurde allerdings nicht weiter ver-

folgt.

6.4 Imidol-6-Synhtese

6.4.1 Charakterisierung von Imidol-6

Die Synthese von Imidol-6 wurde nach B. Wold[84tahgefuhrt. Imidol-6 wurde in Masse
aus THPSA und MEA synthetisiert. Aus dieser Arlvedir bereits bekannt, dass die Anhyd-

ridoffnung exotherm und die Ringschlussreaktionatnerm verlaufen.

Die Charakterisierung erfolgt NMR-spektroskopisélus dem H,H-COSY-Spektrum ist bei
4.76 ppm das Signal des alkoholischen Protons mdefi (H6, Vergleich H,H,COSY-
Spektrum im Anhang). Bei dem Signal bei 3.35 ppmnkdas Signal von Wasser gefunden
werden. Das Signal von H2 ist bei 2.20 ppm bis 2 3® zu finden. Entsprechen liegt das
Signal von H4 und H5 bei 3.40 ppm. Die olefinisci®entonen sind bei 5.85 ppm zu finden.

Abbildung 6-23: Schematische Darstellung der Molekigtruktur von Imidol-6.
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Abbildung 6-24: *H-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung nach der Umsetung von Tetrahydrophthal-
saureanhydrid und Monoethanolamin zu Imidol-6, 1 ppn — 7 ppm (400 MHz, DMSO-g).

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d): 5[ppm] 5.85 (m, 2 H B); 4.76 (s, 1 H ¥); 3.40 (s, 4 H,
H*9:3.12 (m, 2 H, B); 2.37 (d2J =12 Hz, 2 H, B; 2.19 (d,°J = 12 Hz, 2 H, B).

3C-NMR (100 MHz, DMSO-d): &[ppm] = 179.95 (€™); 129.13 (&); 57.75 (C °* §;
41.32 (G °%3; 38.85 (G); 23.5 (O).

6.4.2 Kinetik der Imidol-6-Synthese

Es wurden kalorimetrische Untersuchungen zur Elumigt der Kinetik der Anhydridéffnung
und der Imidisierung im Semibatch-Betrieb durchgefiDie Untersuchungen bei Reaktions-
temperaturen tber 130 °C konnte zeigten, dass gen#éigung der Dosierung des Monoetha-
nolamins und damit vor Beendigung der Anhydridoffgulas Einsetzen der Imidisierung mit
Wasserdestillation erfolgte. Das Warmeleistungsdigmfasst alle im Reaktor ablaufenden
Prozesse. Die ausgepragte Warmeténung sowohl deydhd6ffnung als auch der Imidisie-

rung mit Wasserabtrennung bedingen, dass eineptetation des Warmeleistungssignals
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bezuglich eines Reaktionsschrittes unmdglich iferdings kann die Reaktionsenthalpie der
endothermen Phase, hervorgerufen durch das Einsde=e 2. Reaktionsschrittes, bestimmt
werden. Bei 160 °C und 1 atm liegigH der endothermen Phase bei -13.4 kJ'mbie Ent-
halpie der exothermen Phase betragt 82.3 k3 .nie GesamtreaktionsenthalpieAgHges
ergibt sich damit zu 68.9 kJ nol
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Abbildung 6-25: Verlauf von Warmeleistung bei der Unsetzung von Tetrahydrophthalséaureanhydrid und

Monoethanolamin bei 160 °C im Semibatch-Betrieb umr isothermen Bedingungen.

Die Isolation der Anhydrid6ffnung von der Imidisierg sollte Uber die Synthese im Semi-
batch-Verfahren im Losungsmittel THF bei 30 °C kyém. Bei einer Dosierzeit von 30 min
und einer Konzentration von 2 moflkonnte keine endotherme Phase durch das Einsetzen
der Imidisierung mit Wasserabtrennung beobachtetieve Allerdings kann festgestellt wer-
den, dass die Reaktion deutlich unter Dosierungsélbe ablauft. Der thermische Umsatz
liegt zu Dosierende bei 99.4 %. Uber Gleichunglésst sich die Damkohler-Zahl fir Reak-
tionen 2. Ordnung im stochiometrischen Einsatzvarsdberechnen[10]. Diese dimensions-
lose KenngroRe charakterisiert die Geschwindig&mier Reaktion. Zur Berechnung wurde
eine Reaktion 2. Ordnung vorausgesetzt. Eine Readrdnung von 2 bei der Aminolyse
wurde in der Literatur bereits beschrieben[64].
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fur Da>6 6-4

Unter diesen Reaktionsbedingungen ergibt sich Bam@kohlerzahl von 17 684. Zur kineti-
schen Untersuchung von Reaktionen sollte die Datekatahl in einem Bereich von 10 —
100 liegen[10]. In diesem Fall liegt die Damkdhahl deutlich oberhalb dieses Bereiches.
Die Reaktion unterliegt damit einer sehr starkersiBmngskontrolle, sodass eine Auswer-
tung hinsichtlich der Kinetik der Reaktion nicht ghiéh ist.

Eine Mdglichkeit um die Reaktion unter den gegebelPmzessbedingungen nicht unter Do-
sierungskontrolle ablaufen zu lassen ist die Reaktemperatur und damit die Reaktionsge-
schwindigkeit deutlich zu reduzieren. Allerdings éne Realisierung von deutlich niedrige-
ren Temperaturen (deutlich unterhalb 0 °C) in dammendeten Apparatur nicht méglich. Al-
ternativ kann eine Erhéhung der Dosiergeschwindigken Ablauf der Reaktion ohne Do-
sierungskontrolle fihren. Dazu musste die Dosiefyssdigkeit deutlich erhdht werden.
Tests hierzu zeigten, dass die Temperatur im ReéktioDosierzeiten von 15 min rapide an-
steigt. Nach Reaktionszeiten von 1 min wurde eimperaturanstieg im Reaktor um 30 °C
erreicht. Die Warmeleistung der Reaktion konnter iilzess Reaktionssystem nicht ausreichend
abgefuhrt werden um isotherme Bedingungen zu regdis. Eine Verkirzung der Dosierzeit
ist damit nicht zielfihrend.

Bei der Synthese in Lésung konnte NMR-spektroslabpisine Ausbeute an Imidol-6 von
41 % ermittelt werden. Damit konnte die Anhydriaiiffig nicht selektiv realisiert werden.

Eine Untersuchung hinsichtlich der Kinetik ist aiglsem Wege nicht moéglich.

Alternativ wurde die Reaktionsverfolgung der Anhgdffnung FTIR-spektroskopisch bei
Raumtemperatur in Losung durchgefuhrt. Die Verfalgwhne Lésungsmittel war aufgrund
der starken Warmeentwicklung nicht méglich. Zum data kam hierbei das ReactIR™
(Mettler Toledo) mit einer Spektrenaufnahmegeschigkeit von 5 Spektren pro Sekunde.
Die Verfolgung der Reaktion erfolgte tber die Bediiang des Signals der Doppelbande der
C=0-Valenzschwingung des Anhydrids bei 1779'amd 1845 crit. Es wurde DMSO als
Losungsmittel gewahlt da dies in dem zu untersudderBereich keine stérenden Signale
aufweist. Allerdings kann bei erh6hten Temperatweime Reaktion zwischen dem Anhydrid
und DMSO erfolgen. Vorversuche uber einen Zeitranom 1 Std zeigten eine gute Stabilitat

des Anhydrids unter den gegebenen Reaktionsbedjeguisiehe Anhang).
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Der Abbau des Anhydrids konnte iiber die Verringgrdes Signals bei 1779 €merfolgt
werden. Nach Reaktionsstart kann in den erstene3fesschnelle Abnahme des Signals beo-
bachtet werden. Nach 2 min ist ein nahezu vollsgardJmsatz des Anhydrids zu beobach-
ten (Abbildung 6-26).

£ i " ' T :
METTLER TOLEDO - syt  14:59

=ik il —

Abbildung 6-26: IR-Spektren der online-Messung beder Umsetzung von Tetrahydrophthalsdureanhyd-
rid und Monoethanolamin in DMSO (0.3 molar).

Abbildung 6-27 zeigt den von der Anwendungssoftwi@entrol IR™ generierten Umsatz-
verlauf. Innerhalb der ersten 2 min nach Reakti@msgrfolgt schnell eine hohe Umsetzung
bis 90 %. Im Anschluss darauf erfolgt eine langsaniemsetzung des Restgehalts an Anhyd-
rid.
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Abbildung 6-27: Umsatzverlauf bei der Umsetzung vorTetrahydrophthalsaureanhydrid und Monoetha-
nolamin in DMSO (0.3 molar).

Aus den Umsatz-Zeit-Daten kann Uber das Grafischealiren | die Geschwindigkeits-

konstante und die Reaktionsordnung bestimmt wer@bhildung 6-28 zeigt die Auftragung
von In(dX/dt) gegen In(1-X).
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Abbildung 6-28: Grafisches Verfahren | fir die Umsézung von Tetrahydrophthalsaureanhydrid und

Monoethanolamin in DMSO.

Fur die Geschwindigkeitskonstante kann ein Wert ¥@n10" L mol™* s* und fiir die Reakti-
onsordnung ein Wert von 1.8 ermittelt werden.

Es muss beachtet werden, dass es sich um dieskheti Parameter fir die Reaktion in L6-
sung handelt. Diese konnen fir die Reaktion in Masgark abweichen da dort weder Lo-
sungsmitteleffekte auftreten und zusatzlich diekRalenkonzentration erhéht ist. Auch die
erhdhte Reaktionsgeschwindigkeit bei hoheren Teatpean durch die Arrhenius-Beziehung
muss beachtet werden. Der ermittelte Wert fur déscBwindigkeitskonstante liegt damit in
einem &hnlichen Bereich wie Untersuchungen von Raelwal.[64] fir die Aminolyse von

Phthalsaureanhydrid in Losung zeigten.
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6.4.3 Bewertung der Reaktion bezuglich der Nebenproduktbildung

Ziel war die selektive Bildung von Imidol-6 aus TSR und Monoethanolamin. Aufgrund
der Funktionalitat der bei der Anhydridoffnung ddbten Amidsaure und des Imidol-6 ist
eine Nebenproduktbildung zu erwarten. Mdgliche Reakzentren kdnnen die Hydroxyg-
ruppe im Imidol-6, die Sauregruppe und die Doppelbng in der Amidséaure sein. Eine Um-

setzung dieser mit funktionellen Gruppen der Edukig gebildeter Produkte ist moglich.
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Abbildung 6-29: Schematische Darstellung der Reaktinszentren der Amidsaure und Imidol-6.

Die Untersuchung der Reaktionsmischung auf dieuBiigdvon Nebenprodukten hin erfolgte
und spektroskopisch. NMR-spektroskopisch konnte Rlidung von Nebenprodukten beo-
bachtet werden. Im tiefen Feld lassen sich sowahblefinischen Bereich bei 6 ppm als auch

im Bereich um 8 ppm, indem sich amidische Protdiraten lassen, Signale beobachten.
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Abbildung 6-30: *H-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung nach der Umsetung von Tetrahydrophthal-
saureanhydrid und Monoethanolamin, 5.5 ppm — 8.4 pp (400 MHz, DMSO-d;).
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Die Signale von amidischen Protonen lassen sich aach Vervollstandigung der Imidisie-
rung durch eine Vakuumdestillation finden. Das dhenprodukt (Amidsaure) kann bei
5.57 ppm mit einem geringen Anteil gefunden werdémsatzlich lassen sich zwei weitere
Signale finden die aufgrund ihrer Lage amidischestdhen weiterer Verbindungen zugeord-
net werden konnen.

Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit der erwaetletNebenprodukte (Abbildung 6-31) sind
olefinische Protonen bei einer ahnlichen chemiscWlerschiebung zu erwarten. Im olefini-
schen Beriech lassen sich sechs Signale findehe(sibbildung 6-30). Das Signal bei
5.84 ppm ist den olefinischen Protonen des ImidalsBuordnen. Bei 5.57 ppm lasst sich das
Signal der olefinischen Protonen der Amidsé&ure éimdSignale bei 5.76 ppm, 5.66 ppm,
5.60 ppm und 5.55 ppm lassen sich auch nach eiaenimdestillation finden und sich damit

Nebenprodukten zuzuordnen.

Die Identifizierung der Nebenprodukte wurde von dealytischen Abteilung der BYK Che-
mie unter der Leitung von W. Pettau[85] durchgefilie dort durchgefihrten NMR-

spektroskopischen Untersuchungen zeigten die Bjdolgender Nebenprodukte:

» Diamid
* Veresterungsprodukt aus Amidsaure und Tetrahydnaddure
* Veresterungsprodukt aus Imidol-6 und Tetrahydroplstiure
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Abbildung 6-31: Schematische Darstellung der Reaktinswege zur Nebenproduktbildung bei der Imidol-
6-Synthese.

6.4.4 Diskussion der Umsetzung in einen kontinuierlichen Betrieb

Zur Umsetzung im kontinuierlichen Betrieb eignehsvon den untersuchten Bausteinsynthe-
sen lediglich die Imidol-6-Synthese. Die untersechi¥eresterungsreaktionen weisen im
Vergleich zur Imidol-6-Synthese deutlich hohere Rieaszeiten und eine geringere Warme-
ténung auf.

Aufgrund der hohen Exothermie und niedrigen Reaktzeiten (Vergleich Auswahlkriterien
fur geeignete Reaktionen in Kapitel 3.3) ist diedé¢taung der Imidol-6-Synthese im kontinu-
ierlichen Betrieb geeignet. Im Semibatch-Betridldeyr limitierende Faktor der Reaktionszeit
die hohe Dosierzeit. Besonders im groldtechnischerialiren verlangern Dosierstopps, zur
Abfuihrung gebildeter Reaktionswéarme, die Prozessmgnifikant. Bei der erh6hten Warme-
abfuhr im Millikanal im Vergleich zu Produktionsleedn kann die Reaktionszeit signifikant

reduziert werden. Die Warmeabfuhr als limitierendaktor entfallt.
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Kalorimetrische Untersuchungen im Semibatch-Betaelgen, dass sich an eine exotherme
Phase eine endotherme anschliel3t. Die Gesamtreaktiallerdings exotherm. Die Nutzung
der im ersten Prozessschritt freiwerdenden End@mn bei der Umsetzung in den kontinu-

ierlichen Betrieb erfolgen.

Die Bildung des Reaktionswassers in dem Prozesadtedass dies auch im kontinuierlichen
Betrieb zur Vervollstdndigung der Reaktion und @utimierung der Produktreinheit konti-
nuierlich abgefuhrt werden muss. Hierfir kann urdenstanden ein zweiter Reaktor notig

sein der nach erfolgter exothermer Phase das Realtasser kontinuierlich abfuhrt.
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7 Ergebnisse zur kontinuierliche Synthese

von Imidol-6

7.1 Untersuchung der Mischgtte des Schlitzplattenmischers

7.1.1 Imidolsynthese im Mikromischer

Aufgrund der hohen Umsatzgeschwindigkeiten der Aniayffnung und der grol3en, frei-
werdenden Warmemenge, welche die Imidol-6-Bilduaautreibt, ist zu erwarten, dass nach
dem vor dem Reaktor geschalteten Schlitzplatterimaiseine gewisse Ausbeute an Imidol-6

Zu verzeichnen ist.

Das Funktionsprinzip des SchlitzplattenmischerS¢Blitzpaare, Schlitzweite: 50 pm) beruht
auf einer Aufspaltung der Fluidstrome in diinne LB@meund Rekombination in abwechseln-
der Reihenfolge. Damit erfolgt eine Erhéhung destauschflache fir die Diffusion[87]. Die

verringerte Diffusionsstrecke kann die Selektividiirch einen intensivierten Stofftransport

entscheidend erhdhen.

Die Mischzeit des Schlitzplattenmischers lasst §ioér die charakteristische Zeitskala fir die

Diffusion T berechnen[48]:

| = Diffusionsstrecke = halbe Lamellendicke

D = Diffusionskonstante

Fur die Diffusionskonstante von Monoethanolaminmigissriger Losung kdénnen [86] Werte
bei unterschiedlichen Temperaturen enthnommen weidarch Extrapolation der Werte auf
eine Temperatur im Mischer von etwa 160 °C ergibh sine Diffusionskonstante von

4.34-10 m® s. Die Mischzeit ergibt sich auf Basis dieser groBdschatzung zu 0.6 s.
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Eine vollstandige Vermischung auf molekularer Ebestelann zu erwarten, wenn die Fou-
rier-Zahl (Verhaltnis aus Verweilzett und charakteristischer Diffusionszet, Gleichung
7-2) groRer 1 ist. Tabelle 7-1 zeigt die Fouriehldér den Schlitzplattenmischer.

Fo=— 7-2

Tabelle 7-1: Fourier-Zahl fur unterschiedliche Verweilzeiten im Schlitzplattenmischer.

Gesamtmassenstrom [g ifin | Verweilzeitt [s] | Fo [-]
1.80 2.72 4.52
3.70 1.32 2.20
7.20 0.68 1.13
10.80 0.45 0.75
14.43 0.34 0.56
18.20 0.27 0.44

Es zeigt sich, dass lediglich fur Massenstréne2 g min-1 eine ausreichende Verweilzeit im
Mischer zur vollstandigen Vermischung erreicht wikdir den Fall, dass die Verweilzeit im

Mischer geringer ist als die Mischzeit sollte einéensivierung der Mischung im nachge-
schalteten Bauteil durch statische Mischelemerftdgem. Anderenfalls ist mit Selektivitats-

verlusten zu rechnen (Vergleich Kapitel 2.2.5).

Im nachgeschalteten Miprowa-Reaktor erfolgte ders&iz von statischen Mischelementen.
Bei Untersuchung in den Rohrreaktoren wurde defli&s von statischen Mischelementen

im nachgeschalteten Rohr untersucht. Die Ergebuliase sind in Kapitel 7.4.2 dargestellt.

Zur Untersuchung des Umsatzes direkt nach demt3glalitenmischer bezuglich einer mas-
senstromabhangigen Mischgtite und damit verbundsalkaktivitdt wurde die Reaktionsmi-

schung nach dem Mischer tber ein Auslassmodul &arfgen.
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Die Untersuchung der Massenstromabh&ngigkeit desath®s zeigt, dass in einem breiten
Massenstrombereich die Ausbeute an Imidol-6 nach NMescher nahezu unabhéngig vom
Massenstrom ist. Im Bereich von 5 g fhir 37 g mift liegt die Ausbeute bei 48 % + 2 %.
Die Mischgute ist in diesem Massenstrombereich bh@agig von dem Massenstrom. Die
Massenstromabhangigkeit des Umsatzes wird damitvoarder Mischgute/der Verweilzeit
im nachgeschalteten Miprowa-/ Rohrreaktor beeisflus

Der Ausbeute an Imidol-6 fallt nach dem Mischer 48t% relativ hoch aus. Bei einem Mas-
senstrom von 3.7 g minkann eine deutlich reduzierte Ausbeute an Imidebs 36 % erhal-
ten werden. Bei diesem Massenstrom scheint dielgi#e unterhalb eines kritischen Wertes
zu fallen, sodass der Stofftransport und damitiitesatz deutlich reduziert sind.

Trotz dessen, dass die Vermischung tber einen Mhischer erfolgte kann das Auftreten von
Nebenprodukten nicht unterbunden werden. Hier wlied Bildung wahrscheinlich mit dem
Auftreten von Siedeverziigen durch die einsetzerakfbonswasserbildung bei der Cyclisie-
rung zusammenhangen die eine Inkonstanz der Stiginervorgerufen. Zudem kann durch
die einsetzende Wasserdestillation ein Teil desddtdmnolamins verdampfen, wodurch das
Einsatzverhéltnis der Edukte nicht-stdchiometrisdblgt.

Die Nebenproduktbildung zeigt eine Abhangigkeit vibtassenstrom. Wie auf Basis von Li-
teraturdaten erwartet (Kapitel 2.2.5) nimmt dieeRevitat mit steigendem Massenstrom zu.
Die Bildung von Nebenprodukten zeigt eine deutligtidhangigkeit von der Mischgtte. Der
Anteil an gebildetem Nebenprodukt kann mit steigegndvlassenstrom von 5.0 % auf 3.5 %
reduziert werden. Da die Mischgite vom Massenstbimangt kann es bei kleinen Massen-
stromen dazu kommen, dass die Mischzeit im Vergleic Zeitkonstante der Reaktion nicht
ausreichend gering ist (Vergleich Kapitel 2.2.5anit verbinden kann die Selektivitat ab-

nimmt.



108 Ergebnisse zur kontinuierliche Synthese woiddl-6

70
60 7Y
R o n - °
50 [ | : . ) e
L [ ] m © [ ]
40 |
s r " = Imidol
~ 30= ® Zwischenprodukt ~
s A Nebenprodukte
2 i
S5 5 A
i A
A A A A
4+ A A
I A A
3 -
2 ) | ) | ) | ) | ) | ) | ) | )
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Gesamtmassenstrom [g/min]

Abbildung 7-1: NMR-spektroskopisch bestimmter Antel an Imidol-6, Zwischenprodukt und Nebenpro-

dukten bei der massenstromabhangigen Untersuchungni Mischer.

7.1.2 Imidolsynthese im Mikromischer mit nachgeschaltetem Warmetau-

scher

Kurz nach der Vermischung der Eduktstrome bei daddl-6-Synthese findet eine starke
Warmeentwicklung statt. Diese kann die Bildung Webenprodukten begtinstigen. Bei der
Imidolsynthese im Mikromischer wird ein Nebenprothghalt von 3.5 % - 5 % erhalten. Um
einen Teil der entstehenden Reaktionswarme abzritlvurde im Hinblick auf eine Redu-

zierung des Gehaltes an Nebenprodukten der in Alisch2.4 eingesetzte Warmetauscher

hinter den Mikromischer geschaltet.

Die NMR-spektroskopische Umsatzbestimmung zeiggsddurch Einsatz des Warmetau-
schers im unteren untersuchten MassenstromberigetHalbierung des Gehaltes an Neben-
produkten stattfindet. Hier konnen 2.5 % an Nebedpkten anstatt 4.5 % gefunden werden.
Im oberen Massenstrombereich findet keine Reduagedes Gehaltes an Nebenprodukten

statt.
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Der Einsatz eines nach dem Mischer geschaltetem@tauschers wirkt sich positiv auf die
Selektivitat aus.

Bei der Verwendung des Warmetauschers findet edndidhe Reduzierung der Ausbeute an
Imidol-6 statt. Wahrend ohne Einsatz des Warmetssdie Ausbeute an Imidol-6 im Be-
reich von 50 % liegt, reduziert sich diese durch Basatz des Warmetauschers auf ca. 30 %.
Wie auch schon ohne Verwendung des Wéarmetauschelbmbhtet kann auch unter Verwen-
dung des Warmetauschers bei einem Massenstrom.¥anr8in* eine deutliche Reduzierung
der Ausbeute Imidol-6 festgestellt werden. Ohnewésmdung des Warmetauschers liegt die
Ausbeute beih ges= 3.7 g mifi* bei 36 %. Unter Verwendung des Warmetauschersiedu
sich die Ausbeute auf 6 %. Die Imidisierung wirdaudie Reaktionswarme die bei der An-
hydrid6ffnung entsteht vorangetrieben. Eine Abfdieser Reaktionswarme reduziert dem-

nach die Ausbeute an Imidol-6.
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Abbildung 7-2: Vergleich des NMR-spektroskopisch bgtimmten Anteils an Imidol-6 und Nebenproduk-
ten bei der massenstromabhangigen Untersuchung im isther und im Mischer mit nachgeschalteten

Warmetauscher.

Fazit: Die Bildung von Nebenprodukten kann durch &&satz eines Warmetauschers redu-

ziert werden. Im unteren Massenstrombereich vormy3rifri* — 7.2 g mift kann der Anteil an
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Nebenprodukten halbiert werden. Der Einsatz einggnwtauschers kann die Imidol-6-

Synthese im Miprowa-Reaktor beziglich der Selet&tvaoptimieren.

Bei der Imidol-6-synthese im Miprowa-Reaktor mih&atz des Warmetauschers (siehe Kapi-
tel 7.2.4) wurde festgestellt, dass der Einsatz\Wésmetauschers zu einer Reduzierung der
Ausbeute bei gleichen Verweilzeiten von bis zu 13i#rt. Um eine vergleichbare Umset-

zung des Zwischenproduktes wie bei Untersuchunbae @varmetauscher zu erzielen, miss-
ten hohere Verweilzeiten oder héhere Temperaturemachgeschalteten Reaktor realisiert

werden.

7.2 Kontinuierliche Synthese im Miprowa-Reaktor

Die kontinuierliche Synthese von Imidol-6 ohne Liigsmittel wurde bei Reaktortemperatu-
ren zwischen 130 °C und 200 °C durchgefihrt. Dienitierung des Temperaturbereichs
ergibt sich zum einen aus den Untersuchungen voNd@dt[84] nach denen bei Temperatu-
ren unter 130 °C ein hoher Viskositatsanstieg deskiRonsmischung erfolgt. Dies kann in
den Mikro- und Millistrukturen der Reaktoren zu ¥&pfungen fihren. Die Obergrenze des
untersuchten Temperaturbereiches wird durch dieimed&n Betriebsparameter der verwen-
deten Gerate auf 200 °C limitiert.

Die Limitierung des Massenstrombereichs ergibt giagin einen aus dem minimalen Volu-
menstrom von 1.7 mL mihmit dem der verwendete Schlitzplattenmischer eleé&mn werden
kann. Zum anderen wird bei hohen Massenstromehaier Druck vor den Mikro- und Mil-
listrukturen des Mischers und Reaktors erreichésiedingt, dass eine verringerte Pumpen-
leistung des Istmassenstrom reduziert. Eine Einhglties stéchiometrischen Einsatzverhalt-
nisses der Edukte kann dadurch nicht gewéhrleigetden. Der untersuchte Massenstrombe-
reich limitiert sich daher auf 1.8 g nir- 36.4 g mif.

Die Edukte wurden tUber Mikrozahnringpumpen in deaRoranlage dosiert. Zur Dosierung
der THPSA-Schmelze wurde die Dosierstrecke auf°C3@eheizt. Monoethanolamin wurde
in der Dosierstrecke vorgeheizt um die Prozesstestyoeim Mischer zu halten. Die Reakti-

onsmischung wurde am Auslass der Reaktoranlagefaunfgen.
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7.2.1 Temperaturverlauf im Reaktor

Um den Reaktormantel auf die vorgesehene Prozesstatar zu beheizen wurde an Ther-
mostaten eine um ca. 10 °C hohere Temperatur eellj€d emperatur des Thermostatbad =
Tm). Vorliegende Temperaturen in den Reaktionskanktemten an finf Messstellen ver-
folgt werden. Zur Temperaturverfolgung dienten i@ Kanéle eingelassene Pt100. Die Posi-
tionierung der Temperatursensoren kann Tabellebs3ommen werden. Die Temperaturfiih-
rung im Reaktor erfolgte polytrop. Zwar erfolgtechuoei hohen Massenstromen eine gute
Abfuhr der produzierten Warme, die Warmeabfuhnlgigt des Reaktors reichte allerdings
nicht aus um diesen isotherm zu betreiben. Hietdkann die Bildung von Nebenprodukten
beglnstigt werden. Aufgrund einer fehlenden Isoher des Reaktormantels erfolgte eine
Warmeabfuhr Gber den dufReren Reaktormantel. Diestéic Temperaturen liegen dadurch in
der Nahe des Einlasses des Temperiermediums bedT®er Temperaturgradient ersteckte
sich Uber die Reaktorlange, sodass am Messpunkh TRirchstromten Reaktor die niedrigs-
ten Temperaturen erreicht wurden.

Ohne ablaufende Reaktion liegen im durchstromteski®e bei T, = 140 °C Temperaturen
zwischen 122 °C und 133 °C vor. Mit ablaufender K&ea liegen die Temperaturen an T2
bis T5 bei einem Massenstrom von 7.2 g fmischen 127 °C und 134 °C (Abbildung 7-3).
Durch die hohe Exothermie der Anhydriddffnung liegan Reaktoreingang bei einem Ge-
samtmassenstrom von 7.2 g thiiemperaturen von 161 °C + 1 °C. Die gesamte, beiah-
hydrid6ffnung frei werdende Energie kann Uber deste@ durchstromten Kanal abgefihrt
werden. Am Messpunkt T2 (Ende des 1. Kanals) kanekExothermie beobachtet werden.
Die Temperatur an diesem Messpunkt liegt im selBereich wie ohne ablaufende Reaktion.
Die bei der Anhydrid6ffnung freiwerdende Warme kaiber den Reaktormantel im ersten
Kanal vollstandig abgefiihrt werden. Die Temperaies Warmetragerols erwarmt sich dabei,

sodass sich die Temperatur in den Kanélen Ubereiadtorlange erhdht (T3 — T5).
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Abbildung 7-3: Mittlere Temperatur an den Messpunkten T1 bis T5 im durchstrémten Miprowa-Reaktor
mit und ohne anlaufende Imidol-6-Synthese.
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Abbildung 7-4: Temperaturverlauf an den MesspunktenT1 bis T5 im Miprowa-Reaktor bei einsetzender
Imidol-6-Synthese.
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Im durchstromten Reaktor, ohne ablaufende Realki@m die Temperatur auf 0.1 °C genau
gehalten werden. Durch die hohe Exothermie der Ant§ffnung liegen im untersuchten

Massenstrombereich am Reaktoreingang Temperataremindestens 138 °C vor. Die hohe
Exothermie der Anhydridoéffnung und Prozesstempeeatwon tber 100 °C bedingen, dass
schon nach kurzer Reaktionszeit der RingschlussImidol mit Wasserabtrennung einsetzt.
Der Austritt von Wasserdampf kann am Auslass optisobachtet werden. Auftretende Sie-
deverziige des Reaktionswassers filhren zu DruckTengperaturschwankungen. Je nach

eingestelltem Massenstrom schwankt die Temperatiilaum bis zu + 3 °C.

Sowohl bei Ty = 140 °C als auch beirf = 215 °C kann eine Erh6hung der Temperatur an T1
mit steigendem Massenstrom beobachtet werden (@nigl 7-5). Eine gesteigerte Warme-
produktion mit steigender Umsatzgeschwindigkeitrfitu einer Aufheizung der Reaktions-

masse.
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Abbildung 7-5: Mittlere Temperatur am Reaktoreingang (Messpunkt T1) in Abh&ngigkeit vom Massen-
strom bei Ty, = 140 °C und T, = 180 °C.

Die Variation des Gesamtmassenstroms beeinflussTemperatur an den Messpunkten T2
bis T5 deutlich weniger als am Messpunkt T1. In &fdigkeit von Gesamtmassenstrom vari-

iert die Temperatur an den Messpunkten T2 bis Thisnzu 3 °C.
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Die Erh6hung der Thermostattemperatyy, Bewirkt einen Anstieg der Temperatur in den
Kanélen. Hierbei beeinflusstrddie Temperaturen an T2 bis T5 bei laufender Realkdeut-
lich starker als an T1. Die Temperaturen an T2Thisnahern sich mit steigendemy,Tder
Temperatur an T1 an, sodass sich das Temperatlirgéi@r die Kanallange deutlich verrin-

gert.

220
T,=215°C
Tpole0°c T ,7200°C
S, QCTTh=180 °C
200 T =150°q T e A
T_=140°c |
Th
.. =18.2 g/miny
'OL_)| 180 g, =7.2g/min
=
o
g
g 160
- —T1
s — T2
prewy — T4
—T5
120 L L L L 1
0 100 200 300 400

Zeit [min]

Abbildung 7-6: Temperaturverlauf an den MesspunktenT1 bis T5 bei der Imidol-6-Synthese im Mipro-

wa-Reaktor in Anhangigkeit vom Massenstrom und F.

7.2.2 Reproduzierbarkeit

Die Bestimmung des analytischen Umsatzes erfolgi®Pspektroskopisch. Dazu wurden die
Integrale der Signale im olefinischen Bereich HésNMR-Spektrums ins Verhaltnis gesetzt.
In diesem Bereich lassen sich die Signale derrosefinen Protonen des Imidol-6, des Zwi-
schenproduktes und der Nebenprodukte finden. Dmrdfwng der Signale kann Abschnitt

6.4.3 entnommen werden.



Ergebnisse zur kontinuierliche Synthese von Imlol- 115

20 M/Imidol-G
15
9 I
= Edukt
§ 10 b Nebenprodukte
2 Zwischenprodukt
5_
0 . w .
60 \J 59 5.8 5.7 5.6 5.5 5.4

o [ppm]

Abbildung 7-7: NMR-Spektrum der Reaktionsmischung im olefinischen Bereich (5.4 ppm — 6.0 ppm) bei
der Imidol-6-Synthese im Miprowa-Reaktor bei eineniMassenstrom von 8.1 g/min und F, = 140 °C.

Hohe Temperaturen am Reaktoreingang lassen erwatéss die Imidol-6-Bildung schon

nach kurzen Verweilzeiten einsetzt. Hohe Tempegatam Reaktoreingang treiben dabei die
Imidisierung und die Wasserabtrennung voran. Detspeechend kann auch nach kurzen
Verweilzeiten von 1 min und bei relativ niedrigeedRtortemperaturen um 130 °C eine un-

erwartet hohe Ausbeute an Imidol von mindesten®%@fzielt werden.

Allgemein lasst sich die Verweilzeit im Reaktor adsm Verhdaltnis von Reaktorvolumen
zum Volumenstrom berechnen (Gleichung 7-3).

Die daraus resultierende Verweilzeit gibt die rarl Verweilzeit an. Die Verweilzeitvertei-
lung ist dabei abhangig vom Stromungsprofil engardoreiter verteilt. Die in dieser Arbeit

angegebenen Verweilzeiten stellen die aus dem Beaktimen und dem Massenstrom be-
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rechneten Verweilzeiten dar. Auftretende Siedevggzin Reaktor fihren zu einem inkons-

tanten Fluss im Reaktor und bedingen, dass die &mwitverteilung stark verbreitert wird.

Die angegebenen Verweilzeiten missen daher nichdem tatsachlich vorliegenden Ver-
weilzeiten tUbereinstimmen.

Aus dem Reaktorvolumen des Miprowa-Reaktors undaiegestellten Massenstromen zwi-
schen 1.8 g mih und 36.4 g mirf berechnet sich ein Verweilzeitbereich von 0.69 min
13.9 min.

Die Imidol-6-Synthese im Miprowa-Reaktor wurde #@ut Reproduzierbarkeit bezuglich der
Ausbeute an Imidol und der Selektivitat untersucht.

Zur Uberprifung der Stationaritat innerhalb einexssreine wurden tber einen Zeitraum von

1 Stunde bei f, = 140 °CV ges= 4.5 mL mif im Abstand von mehreren Verweilzeiten Pro-
ben genommen. Die NMR-spektroskopische Umsatzbesiimy zeigte, dass die Ausbeute

Uber die Laufzeit in einem Bereich von 2 % ausrenchreproduzierbar ist (Tabelle 7-2).

Tabelle 7-2: Untersuchung der Reproduzierbarkeit de Ausbeute an Imidol-6 innerhalb einer Messreihe.

Uhrzeit Probennahme  verstrichene berechnétgiqol [%0]

Verweilzeiten [Stk.]

16:59 0 50
17:17 8 52
17:51 14 50

Zwischen unterschiedlichen Messreihen konnte eute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse
festgestellt werden. Die NMR-spektroskopische Uaitsadtimmung zeigte, dass die Ausbeu-
te an Imidol-6 bei ¥, = 140 °C undiges= 7.2 @ min® auf + 1.5 % genau reproduziert wer-
den kann (Tabelle 7-3). Der Anteil an Nebenprodkstn auf = 0.6 % genau reproduziert
werden. Bei Tn = 215 °C undmges= 18.2 g mift liegt die Reproduzierbarkeit der Ausbeute
an Imidol-6 bei + 0.7 % und bei dem Anteil an Nglealukten bei £ 0.7 %. Der Anteil hangt
entscheidend von der Sauberkeit des Mischers akoiiiste festgestellt werden, dass Verun-
reinigungen im Mischer zu einer Verringerung desBeute an Imidol-6 und der Selektivitat
fuhren. Mikrostrukturen sind anfallig fur Verstopigen (siehe Kapitel 2.2.4). Kleine Partikel
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kdnnen sich in den Strukturen festsetzten. Eindiketreiheit muss daher bei dem Einsatz

von Mikrostrukturen gewahrleistet sein.

Tabelle 7-3: Ausbeute Amidséaure, Imidol-6 und Nebewrodukte bei der Untersuchung der Reproduzier-

barkeit bei Massenstrémen von 7.2 g minund 18.2 g mir-.

Myesl O min?] | Ximido-6 | XAmidsaure | XNebenprodukte.Gesamt
[%] [%] [%]
7.2 80.10 16.00 3.90
7.2 79.70 15.70 4.60
7.2 77.30 17.60 5.10
18.2 954 0.0 4.6
18.2 96.3 0.8 2.9
18.2 95.5 1.2 3.3
18.2 97.0 0.5 2.5
18.2 96.9 0.0 3.1
18.2 97.0 0.0 3.0

7.2.3 Einfluss des Massenstroms auf den Umsatz bei Ty, = 140 °C

Zur Untersuchung des Einflusses des MassenstrofrdeauJmsatz bei{f, = 140 °C wurde
an den Dosierpumpen bei konstantem Massenstroniireshder Gesamtmassenstrom vari-
iert.

Es kann eine Abhangigkeit des Umsatzes vom Gesasaénstrom gefunden werden. Mit
steigendem Massenstrom und damit verringerter il@@renimmt die Ausbeute an Imidol-6
erwartungsgeman ab. Im untersuchten Massenstroitiberen 1.8 g mift bis 18.2 g mift
liegt die Ausbeute zwischen 67 % und 92 %. Die Ausb liegen bei der relativ niedrigen

Reaktortemperatur von ca. 130°C auch bei einememoMassenstrom vonm =

18.2 g mift (berechnete Verweilzeit: 1.4 min) mit 67 % uneneghoch. Mit einer Reduzie-

rung des Massenstroms kann diese auf bis zu 9héhewerden.
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Abbildung 7-8: NMR-spektroskopisch bestimmter Antel an Imidol-6, Zwischenprodukt und Nebenpro-

dukten bei der massenstromabhangigen Untersuchungni Miprowa-Reaktor bei Ty, = 140 °C.

Der Gesamtanteil an Nebenprodukten sinkt tenddnzi¢lsteigendem Massenstrom. Wah-
rend bei kleinen Massenstrémen von 1.8 ghfir¥s Nebenprodukte erhalten werden liegt der
Anteil bei 18.2 g mit bei 3.5 %. Die Mischgiite in Mischstrukturen undnitadie Selektivi-
tat bei parallel ablaufenden Konkurrenzreaktionelfteserwartungsgemal wie in der Litera-
tur (Abschnitt 2.2.5) beschrieben mit steigendensdéastrom zunehmen. Dieser Trend wird
hier beobachtet. Diese Beschreibung aus der Literdckt sich mit den getroffenen Be-
obachtungen zur Untersuchung des Einflusses desavistsoms. Abweichungen davon kon-
nen durch Verunreinigungen hervorgerufen werdene Bierstopfung der Mikrostrukturen
fuhrt zu einer Reduzierung der Mischgute und dalmitSelektivitat.

Hohe Temperaturen konnen die Bildung von Nebengteduim allgemein beginstigen (Ab-
schnitt 2.2.4). Daher konnen die bei hohen Mass@msin erzielten hohen Temperaturen an
Reaktoreingang (Abbildung 7-33) die Bildung von Meprodukten erhéhen. Dies wurde al-
lerdings nicht beobachtet. Eine mit steigendem klastsom verbesserte Mischgiite und da-
mit verbundene Erhdhung der Selektivitat (Verglefdbschnitt 2.2.5) kann dem entgegen-
wirken.
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7.2.4 Einfluss des Warmetauschers

Bei der kontinuierlichen Imidol-6-Synthese im Mipra-Reaktor treten direkt nach der Mi-

schung der Eduktstrome durch Einsetzen der Anhgtfndng massenstromabhangig am Re-
aktoreingang hohe Temperaturen von bis zu 190 fCZauerwarten ist, dass hohe Tempera-
turen die Bildung von Nebenprodukten beglnstigeargiéich Abschnitt 2.2.4). Zur Unter-

suchung des Einflusses hoher Temperaturen nachisdramg der Eduktstrome auf die Se-
lektivitat wurde ein Teil der Reaktionswarme Ubarea hinter den Mischer geschalteten
Warmetauscher abgefiihrt. Dazu wurde ein mit Wassgrebener Warmetauscher (coaxial)

hinter dem Mischer installiert.

Die Untersuchungen zeigen, dass die TemperatuRdaktionsmischung bei Eintritt in dem
Miprowa-Reaktor durch den Einsatz des Warmetausatheuntlich reduziert wird. Im Schnitt
findet eine Reduktion der Temperatur am Messpuikidn 30 °C - 40 °C statt.

Tabelle 7-4: Mittlere Temperaturen am Messpunkt T1lin Abhangigkeit vom Massenstrom.

Mges[g Min"] | T, ohne T, mit

Warmetau- | Warmetau-
scher [°C] scher [°C]

3.7 153 124
7.2 164 134
10.8 170 134
18.2 189 149

Die NMR-spektroskopische Umsatzbestimmung zeigé éibhangigkeit des Umsatzes von
der Temperatur der Reaktionsmischung nach der \éehang. Es kann wie bereits beobach-
tet eine Umsatzsteigerung mit Verringerung des klastsoms beobachtet werden. Allerding
fallt die Ausbeute an Imidol-6 mit zwischengescht@in Warmetauscher insgesamt um bis zu
13 % geringer aus. Dies bestéatigt die Annahme, di@ssei der Anhydrid6ffnung freigesetzte
Warme direkt dazu umgesetzt wird die Imidisierungawnzutreiben. Eine Abfuhr der Reakti-

onswarme bedingt eine Verringerung der Ausbeutenéiol-6.
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Hohe Reaktortemperaturen kbnnen damit genutzt wedike Imidisierung auch bei kurzen
Verweilzeiten zu vervollstadndigen. Untersuchungerzu sind in Abschnitt 7.2.5 beschrie-

ben.
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Abbildung 7-9: Vergleich des NMR-spektroskopisch bstimmten Anteils an Imidol-6, Zwischenprodukt
und Nebenprodukte bei der massenstromabhangigen Ueitsuchung im Miprowa-Reaktor mit und ohne

vorgeschaltetem Warmetauscher.

Ziel Einsatzes des Warmetauschers war es die Tampeater Reaktionsmischung nach der
Vermischung zu reduzieren um dadurch den Antetjetildeten Nebenprodukten zu verrin-
gern. Entgegen der auf Basis von Literaturdaters¢hbitt 2.2.4) getroffener Erwartung, dass
mit steigender Temperatur der Anteil an Nebenprtetukteigt, kann mit einem nachgeschal-
teten Warmetauscher und damit Reduzierung der Tettypeam Messpunkt T1 tendenziell
lediglich bei niedrigeren Massenstromen eine Rextung des Gehaltes an Nebenprodukten
festgestellt werden. Die Reduzierung erfolgt beiss&mstrémen von 7.2 g rifirvon 4.0 %
auf 2.5 % (Abbildung 7-9). Im oberen Massenstroraiotr findet keine Reduzierung des
Gehaltes an Nebenprodukten statt. Die Mischguteistioberhalb eines kritischen Wertes

maximal zu sein.
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Feststellen lasst sich, dass mit einem eingebait@mmetauscher nicht nur eine geringere
Ausbeute an Imidol erhalten wird, zusatzlich findaetgegen der Erwartung keine deutliche

Reduzierung des Gehaltes an Nebenprodukten statt.

7.2.5 Einfluss der Reaktortemperatur auf den Umsatz

Bei relativ niedrigen Prozesstemperaturen um 13@3@hten massenstromabhangig bereits
hohe Ausbeuten an Imidol-6 von bis zu 92 % erzigtden. Bei der Erhohung der Mantel-
temperatur des Miprowa-Reaktors ist zu erwartess @ker Umsatz gesteigert werden kann.
Um die Ausbeute an Imidol-6 im Miprowa-Reaktor iasbndere auch bei hohen Massen-
stromen zu erh6hen soll der Einfluss der Reaktgrezatur im Temperaturbereich vom, E
140 °C — 215 °C untersucht werden. Die Variation Menteltemperatur erfolgte tGber die
Regelung der Temperatur am Thermostateq)(Zur Untersuchung des Einflusses der Reak-
tortemperatur auf den Umsatz wurde ein Massenstmml8.2 g miit gewahlt, da massen-
stromabhangige Untersuchungen zeigten, dassggi= 18.2 g mift der geringste Anteil an
Nebenprodukten erzielt wird.

B. Woldt[84] konnte in seinen Arbeiten zeigen, ddes Produktqualitat mit steigender Pro-
zesstemperatur bei der Semibatch-Synthese abniMihtsteigender Reaktionstemperatur
treten im Semibatch-Verfahren eine erh6hte Aminzatil Zum Einsatz des Imidol-6 in der
Harzsynthese muss eine niedrige Aminzahl gewaketesgin.

Eine erhohte Reaktortemperatur im Miprowa-Reakemrknicht nur zu einer Erhéhung der
Ausbeute an Imidol fuhren sondern auch die unerafitesBildung von Nebenprodukten be-

glnstigen.

Die NMR-spektroskopische Umsatzbestimmung zeigéreieutlichen Anstieg der Ausbeute
an Imidol-6 mit steigender Manteltemperatur (Abbid 7-10). Im untersuchten Temperatur-
bereich von F, = 140 °C — 215 °C kann der Umsatz bis zu einelstéidigen Umsetzung
des Zwischenproduktes gesteigert werden. Die Steigefallt innerhalb der einzelnen Tem-
peraturstufen im unteren Temperaturbereich bis°C7@&m groften aus. Hier kann die Aus-
beute an Imidol-6 bei jeder Temperaturstufe umlLeo gesteigert werden. A= 170 °C
lauft die Ausbeute an Imidol-6 einem Maximum vof5-% bzw. einer vollstandigen Umset-
zung des Zwischenproduktes entgegen. Eine Reaktpetatur um 200 °C @f = 215 °C) ist
hierbei notwendig um eine vollstandige Umsetzung deischenproduktes zu erzielen. Tem-
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peraturen unter 200 °C fuhren zu einem Restgehalivaschenprodukt von 1 % - 2 %. Die
Séaurezahl des zum Einsatz in der Harzsynthese rggeiy Imidols ist auf einen Wert von
0.5 mg KOH ¢ bis 5 mg KOH g spezifiziert. Ein Restgehalt an Zwischenprodukirkaie
Saurezahl aufgrund der enthaltenen SaurefunktioMuotekul Uber die Spezifikation erho-
hen. Daher ist eine vollstandige Umsetzung notwgendi

Entgegen der Vermutung, dass nicht abgefuhrtestRealwasser eine vollstindige Umset-
zung hemmen kann, erfolgte auch ohne AbfiihrungREsktionswassers eine vollstandige
Umsetzung des Zwischenproduktes.

Der temperaturabhangige Umsatzverlauf lasst sichemer guten Reproduzierbarkeit wie-
dergeben. Die Ausbeuten kdnnen in unterschiedlidhessreihen mit einer Differenz kleiner
2 % reproduziert werden. Lediglich bej, = 140 °C liegt eine gréRere Abweichung der Aus-
beute von 6 % vor. Da es sich dabei jeweils um HelMesspunkt einer Messreihe handelt
kann die Abweichung durch eine nicht-Stationaulg&t Prozesses hervorgerufen worden sein.
In der Regel wurde eine Anlaufzeit der Anlage vé@hndn gewahlt. Hohere Anlaufzeiten
kénnten sich daher positiv auf die thermische &tatiitat der Anlage und damit der Repro-

duzierbarkeit auswirken.
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Abbildung 7-10: NMR-spektroskopisch bestimmter Antél an Imidol-6 und Zwischenprodukt im Mipro-
wa-Reaktor in Abhangigkeit von Try,.
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Neben der temperaturabhangigen Umsetzung zum Ifid@inn auch eine Temperaturab-
hangigkeit der Nebenproduktbildung beobachtet werdéit steigender Reaktortemperatur
findet eine Reduzierung des Anteils an Nebenpraduktatt. Wahrend der Anteil an Neben-
produkten bei F, = 140 °C bei 4.0 % liegt kann dieser bej 215 °C auf 2.9 % reduziert

werden.

Entgegen der Erwartung tritt bei hoheren Reaktqoezaturen ein geringerer Anteil an Ne-
benprodukten auf. Ein Erklarungsansatz auf BasisThermodynamik ist, dass es sich bei
den zur Imidisierung in Konkurrenzstehenden Reaktioder Diamid- und Amidesterbildung

um Gleichgewichtsreaktionen handelt und das Glewahght der Reaktionen mit steigender
Temperatur auf die Seite der Amidsaure liegt. EateB hierzu kann allerding nicht gegeben
werden. Ein weiterer, verfahrenstechnischer AndatzErklarung ist, dass die Mischgute und

damit die Selektivitat durch temperaturabhangigebtilenzen (Kapitel 2.2.3) steigen.

7.2.6 Einfluss des Massenstroms auf den Umsatz bei T, = 215 °C

Die Untersuchung der Temperaturabhangigkeit desdtitas zeigte bei Reaktortemperaturen
um 200 °C (T, = 215 °C) eine vollstdndige Umsetzung des Zwisphasiuktes (Abschnitt
7.2.5). Eine massenstromabhangige Untersuchunmsatzes soll ermitteln unter welchem
Gesamtmassenstrom die hochste Selektivitat bestédoldiger Umsetzung des Zwischenpro-
duktes erzielt werden kann. Es wurde ein Massemsteoeich von 3.7 g mih bis
36.4 g mift untersucht.

Die NMR-spektroskopische Umsatzbestimmung zeigteimtersuchten Massenstrombereich
bei allen Einstellungen des Gesamtmassenstromweilstééndige Umsetzung des Zwischen-
produktes. Zudem kann eine massenstromabhangigktiSeét festgestellt werden. Im Mas-

senstrombereich von 3.7 g rfin- 14.6 g mift nimmt die Selektivitat mit steigendem Mas-
senstrom zu (Abbildung 7-11). Der Anteil an Nebedgokt nimmt hier von 7 % - 8 % auf

6 % ab. Dies kann auf eine mit steigendem Massansterbesserte Mischgtte zuriickgefihrt
werden.

Die hochste Ausbeute des kontinuierlich hergestelltnidol-6 kann bei einem Gesamtmas-
senstrom von 18.2 g mifnerreicht werden. Hier liegt die Ausbeute bei 97Nébenprodukte

fallen mit einem Gesamtanteil von 3 % an.
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Massenstréme > 18.2 g nirfiihren wiederum zu einem Anstieg des Anteils ate¥@ro-
dukten. Es wurde beobachtet, dass eine ErhéhunDrde&s vor den Mikro- bzw. Millistruk-
turen, bedingt durch hohe Massenstrome zu eineu&eading der Pumpenleistung fihren.
Damit verbunden kann die forderte Stéchiometrie Heaktion nicht eingehalten werden,

wobei die Nebenproduktbildung begtinstigt wird.

Um die Effizienz der Anlage zu erh6éhen kann der déastrom uber 18.2 g mirhinaus er-
hoht werden. Allerdings erhdht sich damit der Antei gebildeten Nebenprodukten. Eine
Erh6hung der Verweilzeit im Reaktor durch Reduzigrdes Massenstroms kann vermutlich
zu einer Reduzierung des Restwassergehalts undetggehalts an Aminen fuhren. Massen-
strome <18.2 g mih fihren allerding zu relativ hohen Gehalten an M@bedukten von bis

zu 8 %. Ein erhohter Anteil an Nebenprodukten kaime spatere Harzsynthese negativ be-

einflussen.
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Abbildung 7-11: NMR-spektroskopisch bestimmter Antél an Imidol-6 und Nebenprodukten bei der mas-

senstromabhéangigen Untersuchung im Miprowa-Reaktobei Ty, = 215 °C.
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7.2.7 Fazit zur kontinuierlichen Imidol-6-Synthese im Miprowa-Reaktor

Die kontinuierliche, I6sungsmittelfreie Synthesenmidol-6 im Miprowa-Reaktor zeigt eine
unerwartet hohe Ausbeute an Imidol-6 von mindeséh%. Die durch die hohe Exothermie
der Anhydridéffnung bedingte freigesetzte Warmerksaallstandig Gber den Reaktormantel
angefuhrt werden. Die abgefiihrte Warme wird dalei Beheizung aller Reaktionskanéle
genutzt und kann zur Umsetzung der Imidisierungaeit werden.

Bei der kontinuierlichen Imidol-6-Synthese kanneeMassenstrom- und eine Temperaturab-
hangigkeit des Umsatzes und der Selektivitat fasédie werden. Eine mit steigendem Mas-
senstrom verbesserte Mischgute (Abschnitt 2.2.Bitfiu einer Reduzierung des Anteils an
Nebenprodukten. Dem gegeniber steht die Nichtdimgldes stdchiometrischen Einsatz-
verhaltnisses der Edukte, hervorgerufen durch mm dMassenstrom steigenden Druck vor
den Mikro- bzw. Millistrukturen. Dies fuihrt ebeniglzu einer Erhéhung des Anteils an Ne-
benprodukten. Das Optimum konnte bei einem MasseEnston 18.2 g min gefunden wer-
den.

Untersuchungen bezuglich der Temperaturabhangigkeijen, dass die Ausbeute an
Imidol-6 mit steigender Temperatur deutlich erhdhtl der Anteil an Nebenprodukten redu-
ziert werden kann. Bei Temperaturen um 200 °C lana vollstandige Umsetzung des Zwi-
schenproduktes erzielt werden. Zusatzlich erfalgtien Reaktionskanélen eine Abtrennung
des gebildeten Reaktionswassers.

Der Betrieb der Anlage ist daher bei einem Gesasgerstrom von 18.2 g mirund einer
Reaktortemperatur um 200 °C zu empfehlen, da baiivekurzen Verweilzeiten eine voll-
standige Umsetzung zum Imidol-6 und ein relativirggar Anteil an Nebenprodukten von bis

ZU 2.5 % erzielt wird .

7.3 Kontinuierliche Synthese in der Reaktionsmischpumpe

Das Prinzip der Vermischung in der Reaktionsmisaipel beruht auf durch das im Pumpen-
kopf vorhandene Laufrad hervorgerufene ausgeprBigieulenzen[79]. Bedingt dadurch er-
folgt eine schnelle Vermischung. Beruhend auf demzip einer Art von kontinuierlichem

Ruhrkessel wurde die kontinuierliche Synthese voidal-6 in der Reaktionsmischpumpe

getestet.



126 Ergebnisse zur kontinuierliche Synthese woiddl-6

Die Imidol-6-Synthese in der Reaktionsmischpumpeadeubei Prozesstemperaturen um
130 °C bei Gesamtmassenstrémen von 16.9 g mivd 33.8 g miit durchgefiihrt. Eine Be-
schreibung der Durchflhrung ist in Abschnitt 5.4uifinden. Die mittleren Verweilzeiten in
der Reaktionsmischpumpe betrugen mit einem Volumen Mischkammer von 42.5 mL
2.52 min und 1.26 min.

Die NMR-spektroskopische Umsatzbestimmung zeigte émidol-6-Bildung von 50 % -
60 %.

7.4 Kontinuierliche Synthese im Rohrreaktor

Um einen Vergleich des Umsatzes und der Selektidiéé Imidol-6-Synthese in verschiede-
nen Reaktormodellen und mit unterschiedlichen Misiclzipien zu erhalten wurden die Eig-
nung verschiedene Rohrreaktormodelle untersuchinfsingsrohre sind in der Anschaffung
deutlich kostengunstiger als der Miprowa-Reaktar liema Ehrfeld Mikrotechnik. Um die

Investitionskosten einer grol3technischen Anlageerungern soll alternativ zum Miprowa-

Reaktor der Einsatz von Rohrreaktoren getestetemerintscheidend war hier den Einfluss
des Rohrdurchmessers, von statischen Mischeinlagdrdes Vormischers auf ihre Eignung
zur Imidol-6-Synthese hin zu untersuchen. TabelteZgigt die gewahlten Rohrreaktorsyste-

me.

Tabelle 7-5: Konfiguration und Geometrien der untesuchten Rohrreaktorsysteme.

Aul3en- Wandstarke | Lange Volumervormischer Statische
durchmesser Mischelemente
Yt 0.89 mm 725cm | 11.6mL T-Stuck %" nein

8 mm 1.5 mm 61 cm 16.5mlL T-Stick 8 mm nein

8 mm 1.5 mm 111 cm 28 mL T-Stlick 8 mm Kenics

8 mm 1.5 mm 111 cm 28 mL Schlitzplattenmisch&enics

Zur Untersuchung wurden aus handelsublichen Edstaen Rohrschlangen durch Wick-
lung hergestellt. Diese wurden inklusive Vormischer Temperierung in ein Thermostatbad

eingelassen. Die Dosierung der Edukte erfolgtecgnall Versuchen im Miprowa-Reaktor.
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7.4.1 Einfluss des Rohrdurchmessers

Aufgrund der hohen Exothermie der Anhydrid6ffnuramik die Wahl des Rohrdurchmessers
im Hinblick auf eine Warmeubertragung und damit EBrezesssicherheit und die Selektivitat
entscheidend sein. Die hohe Exothermie der Anhgfindng bedingt, dass eine ausreichende
Warmeabfuhrleitung zum sicheren Betrieb der Anigggeben sein muss. Ein geringer Rohr-
durchmesser und damit gro3es Verhéltnis von Oledsdl&u Volumen beglnstigt die Warme-
abfuhr.

Wie bereits in Abschnitt 2.2.3 beschrieben ist Aisbildung von Turbulenzen vom Durch-
messer abhangig. Eine Verringerung des Durchmesséts zu einer Erh6hung von Turbu-
lenzen fihren und damit die Selektivitat erh6here Geometrien der Rohre kbnnen aus Ta-

belle 7-6 entnommen werden.

Tabelle 7-6: MalRe der Rohrreaktorsysteme bei Untetshung des Einflusses des Rohrdurchmessers.

Parameter Y4“-Rohr | 8 mm-Rohy
AulRendurchmesser [mm] 6.35 8
Innendurchmesser [mm] 4.57 5
Wandstarke [mm] 0.89 15

Lange [cm] 70.7 61
Volumen [mL] 11.6 16.5

Die Synthese erfolgte bei einer Prozesstemperaturld0 °C, unter Einsatz eines T-Stlicks
als Vormischer und ohne Verwendung von statischésciinlagen im Rohr. Es wurden
Gesamtmassenstréme von 3.7 g'minl8.2 g mift eingestellt. Daraus resultieren berechnete
Verweilzeiten von 0.64 min — 6.4 min im ¥%"“-Rohrdi®.91 min — 9.2 min im 8 mm-Rohr.
Bedingt dadurch, dass Rohrreaktoren unterschiestlitfolumina eingesetzt wurden werden
im Folgenden zum Vergleich der Umsatze die ausMassenstromen berechneten Verweil-

zeiten herangezogen.
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Die NMR-spektroskopische Umsatzbestimmung bei Waoigtung des Einflusses des Rohr-
durchmessers zeigt bei der Synthese in beiden Radtmhessern eine Ausbeute an Imidol-6
von > 35 %. Wie erwartet steigt der Umsatz im jéggen Rohrreaktor tendenziell mit stei-
gender Verweilzeit. Zudem kann festgestellt werdkass im ¥“-Rohr bei gleichen Verweil-
zeiten durchgehend hohere Ausbeuten als im 8 mm-&afkelt werden kdnnen. Literaturbe-
kannt ist, wie in Abschnitt 2.2.2 und 2.2.3 beseben, eine mit kleiner werdendem Rohr-
durchmesser verbesserte Vermischung durch daseferitvon Sekundarstromungen. Diese
fuhren zu einem intensivierten Warme-und Stofftpmsund kénnen zu einer Umsatzsteige-

rung fuhren.

Im untersuchten Verweilzeitspektrum liegen die Aaiglen bei geringeren Verweilzeiten im
Bereich von 40 %. Diese kénnen bei hohen Verweagpnevon 6 min bzw. 9 min auf ca. 50 %

gesteigert werden (Abbildung 7-12).
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Abbildung 7-12: Vergleich des NMR-spektroskopisch bstimmten Anteils an Imidol-6 und Nebenproduk-

ten bei der massenstromabh&ngigen Untersuchung im*¥Rohr und 8 mm-Rohr.



Ergebnisse zur kontinuierliche Synthese von Imlol-

129

Mit steigendem Massenstrom bzw. bei geringeren ¥greiten kann der Anteil an gebilde-

ten Nebenprodukten wie auch schon bei UntersuchumgeMiprowa-Reaktor (Abschnitt

7.2.3) deutlich reduziert werden. Wahrend der Arttei Massenstrémes 7.2 g mift im

Bereich von 5 % - 6 % liegt, steigt dieser bei ggeren Massenstromen und damit héheren

Verweilzeiten auf bis zu 18 % an.

Bei Untersuchungen im Rohrreaktor ohne statischechiinlagen zeigt ein deutlicher Ein-

fluss des Massenstroms und damit der Stromungseegum die Selektivitat. Die auf Basis
von Gleichung 7-4 und Gleichung 7-5 berechnete BlelgaZzahl und Dean-Zahl[22] fur die

verwendeten Rohre zeigt Abbildung 7-13.
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Abbildung 7-13: Reynolds-Zahl und Dean-Zahl fir dielmidol-6-Synthese im ¥“-Rohr und 8 mm-Rohr.
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Fir die Dichte wurde zur Berechnung der Reynolds-Xareinfacht ein Wert von 1 g ém
angenommen. Die Viskositat der Reaktionsmischungig/bei einer Temperatur von 120 °C
Zu 66 mPa- s bestimmt (siehe Anhang). Hierbei walsldnnahme getroffen, dass die Visko-
sitdt der Reaktionsmischung bei jedem Umsatzgrandtint ist. Die berechneten Reynolds-
und Dean-Zahlen fallen aufgrund der relativ hoheskdsitat der Reaktionsmischung sehr
gering aus. Der Ubergang von laminarer zur turliere8tromung erfolgt in millistrukturier-
ten Rohren in der Regel bei einer Reynolds-Zahl 2800. Die Ausbildung von Sekundar-
wirbeln ist bei einer Dean-Zahl > 8 zu erwartenr@feich Kapitel 2.2.2). Daher ist das Vor-
liegen einer laminaren Strdmung zu erwarten.

Die Viskositat zeigt im Allgemeinen eine starke Abligkeit von der Temperatur. Da die
Reynolds-Zahl umgekehrt proportional zur Viskositdt kann diese bei den untersuchten
Prozesstemperaturen deutlich groRer ausfallen.

Auch das Vorliegen der Blasenbildung durch die ergfung des Reaktionswassers beein-
flusst die Stromungsregime in den Rohren. Durch Siedlevorgang ist die Ausbildung von
Turbulenzen zu erwarten. Das Vorliegen einer lameinegStromung kann daher lediglich far
den vorderen Abschnitt des Reaktors und bei Umdthiig des Siedevorgangs bei erh6htem

Druck zu erwarten sein.

7.4.2 Einfluss von statischen Mischeinlagen

Statische Mischeinlagen fordern die Durchmischumgerhalb einer Kanals (siehe Kapitel
2.2.5). Eine verbesserte Durchmischung steigert\WWéme- und Stofftransport und beein-
flusst damit den Umsatz und die Selektivitat pesikrhaltlich sind verschiedenste Ausfih-
rungen (Abschnitt 2.2.5). In Kapitel 7.4.1 liefertentersuchungen das Ergebnis, dass sich
ein kleinerer Rohrdurchmesser positiv auf den Umsaswirkt. Fir den Einsatz in Rohren
mit Durchmessern im Millimetermaf3stab sind KenicsdWielemente kommerziell leicht ver-
fugbar. Aufgrund der Verflugbarkeit der handelsili#ic GréRen von statischen Mischele-
menten wurden Kenics (Edelstahl 1.4571) mit einesmcBbmesser von 4.8 mm gewahlt. Die-
se wurden in ein 8 mm-Rohr mit dem entsprechendeendurchmesser von 5 mm einge-

setzt.
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Zur Untersuchung des Einflusses von statischenhdistagen auf die Umsetzung wurde die
Imidol-6-Synthese im 8 mm-Rohrreaktor mit und oldle® Einsatz von statischen Mischein-
lagen durchgefiihrt. Es kamen ProzesstemperatunerLi®0 °C und ein T-Stiuck als Vormi-

scher zum Einsatz. Die Mal3e der eingesetzten Rakimeen sind Tabelle 7-7 zu entnehmen.

Tabelle 7-7: Geometrie der Rohrreaktorsysteme bei itersuchung des Einflusses von statischen Mischein-

lagen.

Parameter 8 mm-Rohr mit Kenics 8 mm-Rohr ohne Keric
Aulendurchmesser [mm] 8 8

Innendurchmesser [mm] 5 5

Wandstéarke [mm] 1.5 15

Lange [cm] 111 61

Volumen [mL] 28 16.5

Bedingt dadurch, dass Rohrreaktoren unterschiestligfolumina eingesetzt wurden, werden
im Folgenden zum Vergleich der Umsatze die aus\d@lamenstromen berechneten Ver-

weilzeiten herangezogen.

Durch den Einsatz von statischen Mischelementem k@ Ausbeute an Imidol-6 bei glei-
chen Verweilzeiten deutlich gesteigert werden. \Watirdie Ausbeute an Imidol-6 ohne stati-
sche Mischelemente um 40 % liegt kann dieser Wdewendung von statischen Mischele-
menten auf um 50 % gesteigert werden (Abbildund)/-BErwartungsgeman (Vergleich Kapi-
tel 2.2.5) erhoht sich die Ausbeute durch einelntgnsivierung des Stofftransports verbes-

serten Vermischung durch den Einsatz von statisbtischelementen.

Allerding muss hier berlcksichtigt werden, dasgaufd dessen, dass sich die Volumina der
Reaktoren unterscheiden, die Stromungsregime fclglbichen Verweilzeiten schon allein
aufgrund dessen unterscheiden kdénnen da sich diehgh Verweilzeiten die Massenstrome
unterscheiderBei Einsatz der Mischelemente lagen bei gleichemddzeit hohere Massen-

strome vor.
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Abbildung 7-14: Vergleich des NMR-spektroskopisch bstimmten Anteils an Imidol-6 und Nebenproduk-
ten bei der massenstromabhangigen Untersuchung imm-Rohr mit und ohne Kenics.

Entgegen der Erwartung fallt der Anteil an Nebedpiten unter Einsatz von statischen
Mischeinlagen gréf3er aus als ohne den Einsatz tatischen Mischeinlagen. Ohne den Ein-
satz von statischen Mischelementen liegt der ArdailNebenprodukten bei 4 % bis 5 %,
wahrend der Anteil unter Einsatz von statischenchiénlagen bei 5 % bis 8 % liegt. Ab-

schlieBend konnte keine Begrtindung fir diese Bdabag gefunden werden.

7.4.3 Einfluss des Vormischers

Zur Untersuchung des Einflusses des Vormischersléreimidol-6-Synthese im Rohrreaktor
wurde diese bei Prozesstemperaturen von 130 °Cnim&Rohr mit statischen Mischeinlagen
durchgefuhrt. Als Vormischer dienten ein T-Stuckduwfer bei der Synthese im Miprowa-
Reaktor verwendete Schlitzplattenmischer der Fisndeld.

Wie bereits in Abschnitt 2.2.5 beschrieben kanh siie Art des Mischers entscheidend auf

die Durchmischung und damit auf den Umsatz undsdiektivitat einer Reaktion auswirken.
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Eine verbesserte Mikromischung in mikrostruktugartMischern soll nach Literaturangaben
(Vergleich Kapitel 2.2.5) die Selektivitat erhéhen.

Untersuchungen zeigen, dass die Wahl des Vormisatier Umsetzung bei der Imidol-6-
Synthese entscheidend beeinflusst. Bei EinsatZT elgicks kénnen Ausbeuten an Imidol-6
um 50 % erzielt werden. Diese liegen bei Einsatz Sighlitzplattenmischers um 60 % (Abbil-
dung 7-15).
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Abbildung 7-15: Vergleich des NMR-spektroskopisch bstimmten Anteils an Imidol-6 und Nebenproduk-
ten bei der massenstromabhangigen Untersuchung mbchlitzplattenmischer und T-Stick als Vormi-

scher.

Beim Einsatz des Schlitzplattenmischers liegenAddeil an Nebenprodukten relativ niedrig
bei 4 % - 6 %. Durch den Einsatz des T-Stlicks winddeutlich gesteigerter Anteil an gebil-
deten Nebenprodukten erzielt. Der Anteil liegt dddme 5 % bis 9 %.

Beim Einsatz des T-Stiicks sinkt wie erwartet deteAran Nebenprodukten mit steigendem
Gesamtmassenstrom aufgrund einer massenstromagbanifiischeffizienz. Beim Einsatz
des Schlitzplattenmischers ist der gegenteiligel&fzu beobachten. Hier steigt der Anteil an
gebildeten Nebenprodukten mit steigendem Massanst@rund hierfir kann das Auftreten
von Verstopfungen wahrend der Messreihe sein. Dmd®n beschriebene verringerte
Mischeffizenz des Schlitzplattenmischers bei Veeurigungen (Abschnitt 7.2.2) fuhren zur

vermehrten Bildung von Nebenprodukten.
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7.4.4 Einfluss der Reaktortemperatur bei der Synthese im Rohrreaktor

Die Untersuchung des Einflusses des Rohrreaktodypslen Umsatz zeigte, dass sich eine
hohe Ausbeute an Imidol-6 bei der Kombination dekli&plattenmischers und von stati-

schen Mischeinlagen ergeben. Hier konnten im 8 nohrfRRaktor Ausbeuten um 60 % erzielt
werden.

Zur Untersuchung des Einflusses der Temperatudi@ufmidol-6-Synthese im Rohrreaktor-

system 8 mm-Rohr mit Kenics und Schlitzplattenmesclurde die Temperatur im Thermos-

tatbad bei einem Gesamtmassenstrom von 18.2 § miischen 130 °C und 200 °C variiert.

Die NMR-spektroskopische Umsatzbestimmung zeigte &imsatzsteigerung mit steigender
Prozesstemperatur. Bis zu einer Prozesstempermatut&80 °C kann die Ausbeute an Imidol-6
bei jeder Temperaturstufe um 3 % - 7 % gesteigerten. Ab einer Prozesstemperatur von
180 °C nahert sich die Ausbeute der bei 200 °C makerreichten Ausbeute von 93 % an.
Bei einer Prozesstemperatur von 200 °C kann eirgReaslt an Zwischenprodukt von 3 %

gefunden werden.
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Abbildung 7-16: NMR-spektroskopisch bestimmter Antéls an Imidol-6, Zwischenprodukt und Neben-
produkten bei der Untersuchung des Einflusses von{} im 8 mm-Rohr mit Kenics und dem Schlitzplat-

tenmischer als Vormischer bei einem Massenstrom vol8.2 g/min.
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Bei einer weiteren Steigerung der Prozesstempeisitau erwarten, dass sich das Zwischen-
produkt vollstandig umsetzt. Allerding liegt die xmaal zulassige Betriebstemperatur des
verwendeten Thermostaten bei 200 °C, sodass eirr&di emperaturbereich nicht unter-

sucht wurde.

7.5 Vergleich unterschiedlicher Reaktortypen

Die Geschwindigkeit der Imdol-6-Synthese und deta@bvon Konkurrenzreaktionen be-
dingt, dass der Umsatz und die Selektivitat dertikorerlichen Synthese vom Reaktortyp
und dem Mischprinzip abhangen konnen. Die Untensaghunterschiedlicher Reaktortypen
bezuglich Umsatz und Selektivitat der Imidol-6-\ede zeigten, dass nach kurzen Verweil-
zeiten von maximal 10 min in Abhangigkeit von deoZesstemperatur hohe Ausbeuten zum
Imidol-6 von mindestens 40 % bis hin zu vollstamtigUmsatz des Zwischenproduktes er-
zielt werden konnen. Diese hohen Ausbeuten konraeiibeér hinaus ohne aktive Wasser-
destillation und Abtrennung des Reaktionswassessdam Reaktionskanal erhalten werden.
In allen Reaktortypen erfolgt die Abtrennung deslRienswassers in der Form von Dampf-

austritt aus dem Auslass.

Der Miprowa-Reaktor kann unter den untersuchtenki®egpen aufgrund des hohen A/O-
Verhéltnisses (Vergleich Abschnitt 3.3) zur Warnfalb bevorzugt eingesetzt werden. Eine
Gewahrleistung der Abfuhr der durch die hohe Exwotie der Anhydrid6ffnung bedingten

Warmefreisetzung muss zum sicheren Betrieb dergeml@rliegen.

Zum Vergleich der Umsatze in unterschiedlichen Re&éjkpen werden die Ergebnisse der
kontinuierlichen Imidol-6-Synthese im Miprowa-Reaktin der Reaktionsmischpumpe sowie
im 8 mm-Rohrreaktor mit dem Schlitzplattenmischer\dormischer und Kenics als statische
Mischeinlagen herangezogen. Grundsatzlich kdnneMipnowa-Reaktor bei vergleichbaren
Verweilzeiten und Temperaturen im Reaktor hohereséitae erzielt werden. Die Ausbeuten
im Miprowa-Reaktor liegen mit 80 % deutlich ibemde im Rohrreaktor mit 60 %. Eine
verbesserte Mischgite sowie Warmetbergang wirkdnasitiv auf Umsatz und Selektivitat

aus.



136 Ergebnisse zur kontinuierliche Synthese woiddl-6

Der Anteil an gebildeten Nebenprodukten fallt imhReaktor und in Miprowa-Reaktor ahn-
lich aus, wobei im Rohreaktor bei vergleichbaremi&lzeiten tendenziell ein etwas héherer
Anteil an Nebenprodukten gebildet wird.
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Abbildung 7-17: Vergleich der massenstromabhangigemnteile an Imidol-6 und Nebenprodukten im
Miprowa-Reaktor, Rohrreaktor und Reaktionsmischpumpe bei 130 °C.

Die Temperaturabhéngigkeit des Umsatzes zeigt soimoiMiprowa-Reaktor als auch im
Rohrreaktor einen Anstieg des Umsatzes mit derd3sigmperatur. Insbesondere im mittle-
ren untersuchten Temperaturbereich kénnen im MiprB\waktor mit einer Differenz von
17 % deutlich hdhere Ausbeuten erzielt werden.d@eiSynthese im Miprowa-Reaktor ndhert
sich der Umsatz bereits bei niedrigeren Prozesstmhpen als im Rohrreaktor dem Maxi-
mum an. Zudem kdnnen im Miprowa-Reaktor bei Prdeeggeraturen von 200 °C eine voll-
standige Umsetzung des Zwischenproduktes erzielleme Untersuchungen im Rohrreaktor
zeigen bei Prozesstemperaturen von 200 °C einetgétedt an Zwischenprodukt von 3 %.
Bei Temperaturen von 200 °C kann im Miprowa-Reakuir2.5 % ein geringerer Anteil an
Nebenprodukten als im Rohrreaktor erhalten werdémer diesen Bedingungen liegt der

Anteil an Nebenprodukten bei der Synthese im Raktor bei 3.5 %.
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Unter den gegebenen Bedingungen ist damit der MigiBeaktor zum Synthese von
Imidol-6 unter vollstandiger Umsetzung des Zwisgreduktes und mit hoher Selektivitat

von 97.5 % geeigneter als die untersuchten Rohiweslsteme.
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Abbildung 7-18: Vergleich des NMR-spektroskopisch estimmten Anteils an Imidol-6 und Nebenproduk-
ten bei der Untersuchung im Miprowa-Reaktor und 8 nm-Rohr in Abhangigkeit von Ty, bei einem Mas-

senstrom von 18.2 g/min.

Bei der kontinuierlichen Synthese im Millireaktaarkh im Vergleich zur Imidol-6-Synthese
im Semibatch-Verfahren im grof3technischen Mal3siab @eutliche Reduzierung des Zeit-
aufwandes erfolgen. Wahrend die Reaktionszeit imiB&ch-Verfahren bei 24 Stunden liegt
kénnen im Vergleich dazu im Millireaktor schon ndbaktionszeiten ca. 1.4 min eine nahe-
zu vollstandige bzw. vollstandige Umsetzung dessgéhenproduktes erzielt werden. Dies
bedeutet eine signifikante Reduzierung der Reagtieih und damit Kosteneinsparung fur die
grof3technische Produktion von Imidol-6 im Fall sifdumbering-Up‘s des kontinuierlich
betriebenen Reaktors.

Bei Untersuchungen im Rohrreaktor ohne statischecMiinlagen zeigt sich im Vergleich zu
Untersuchungen im Miprowa-Reaktor ein deutlichenflidss des Massenstroms und damit
der Stromungsregime auf die Selektivitat. Die stdten Mischeinlagen bewirken auch bei
geringen Massenstromen eine gute Durchmischunglamntt geringen Einfluss des Massen-

stroms auf die Selektivitat.
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7.6  Kontinuierliche Vervollstandigung der Imidol-6-synthese

Die aus zwei Teilschritten bestehende Umsetzung Metnahydrophthalsdureanhydrid und
Monoethanolamin zu Imidol-6 soll kontinuierlich dhgefuhrt werden. Wie bereits im vo-
rangegangenen Kapitel beschrieben eignet sich demoia-Reaktor flr die Umsetzung der
stark exothermen Anhydrid6ffnung und der ImidisreguDabei muss die destillative Abtren-
nung des Reaktionswassers erfolgen. Im Miprowa-Be&iann bei Prozesstemperaturen von
200 °C eine vollstdndige Umsetzung des Zwischenjkied bei Massenstromen von
18.2 g Mift (tperechnet= 1.4 min) erfolgen. Das bei der Imidisierung estiende Reaktions-
wasser (10 m%) kann im Miprowa-Reaktor nahezu taoldig verdampft werden. Die Was-
sergehaltsbestimmung des untieges= 18.2 g mift und T, = 215 °C synthetisierten Imidol-
6 Uber eine Titration nach Karl-Fischer ergab eiResstwassergehalt von 1.13 %. Eine Ther-
mogravimetrie-Messung zeigt bis zu einer Temperatur 100 °C einen Massenverlust von
0.83 %. Dieser Massenverlust kann durch die Verdangpdes restlichen Reaktionswassers

hervorgerufen worden sein.
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Abbildung 7-19: Vergleich der Massenverluste des kdinuierlich hergestellten Imidol-6 und einer Ver-

gleichsprobe bei der TGA-Messung (Aufheizgeschwingkeit: 10 K min™).
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Die Verdampfung von 99 % des gebildeten Reaktiosses erfolgt auch ohne, dass ein Tell
des Dampfes abgefihrt werden muss. Fir den Red#tgaghdVasser im Imdol-6 ist keine

Spezifikation zur Weiterverarbeitung gegeben. Weitkufarbeitungsschritte zur Umsatzver-
vollstandigung und Wasserabtrennung kdnnen entfalle einem Prozessschritt lassen sich
damit die Anhydridoffnung mit guter Warmeabfuhr éRgaktionswarme und die Nutzung der
Reaktionswarme zur insgesamt endothermen Imidisgeninklusive Wasserabtrennung in

einem Reaktor durchfihren.

7.7 Produktreinheit

An das zur Harzsynthese eingesetzte Imidol-6 sinforerungen an die Produktreinheit
beziglich des Nebenproduktgehalts und damit demaatil und Saurezahl gestellt. Vorhan-
dene Nebenprodukte kdnnen die Qualitat der prodeniddarze vermindern. Der Gehalt und
die Anzahl verschiedener Nebenprodukte sollten datiglichst gering sein. Ein Restgehalt
an Amin sorgt daftur, dass die Lagerstabilitat darzd reduziert wird[84]. Die Spezifikation
der Aminzahl liegt daher bei < 0.5 mg KOH.gDie Saurezahl des Imidol-6 ist auf einen

Wert zwischen 0.5 — 5 mg KOH'gpezifiziert.

Der Gehalt an Nebenprodukten der bei der kontihaen Imidol-6-Synthese im Miprowa-
Reaktor (hges= 18.2 g mift und T, = 215 °C) entstehen liegt bei 2.5 %. In der grofiée
schen Produktion liegt der Anteil bei 1.8 % unddatnit nur geringfligig reduziert. Bei dem
kontinuierlich synthetisierten Imidol-6 kénnen ith-NMR-Spektrum im olefinischen Be-
reich vier Signale gefunden werden die sich Nebmsaydten zuordnen lassen (Vergleich Ka-
pitel 6.4.3). Bei dem grof3technisch hergestelltemddl-6 konnen zwei Signale gefunden

werden.
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Abbildung 7-20: Vergleich der NMR-Spektren des im Mprowa-Reaktor (rechts) und groRtechnisch

(links) hergestellten Imidol-6 im olefinischen Bergh.
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Die Reproduzierbarkeit der Nebenproduktbildungd®i kontinuierlichen Imidol-6-Synthese
liegt bei £ 1 %. Ebenso kommt es beim Auftreten wwarstopfungen im Mischer zu einer
erhohten Bildung von Nebenprodukten. Der Gehallabenprodukten liegt dadurch bei 5 %
-7 %.

Die titrimetrische Bestimmung der Aminzahl liefefiér das kontinuierlich synthetisierte
Imidol-6 einen Wert von 20 mg KOH*gDamit liegt der Wert weit oberhalb der geforderte
Spezifikation von < 0.5 mg KOHYy

Eine im Anschluss an die kontinuierliche Syntheseckigefiihrte Vakuumdestillation far
30 min bei 200 °C und 200 mbar reduziert die Amimzaf einen Wert von 2.7 mg KOH'g
Die Saurezahl liegt bei dem aus dem Miprowa-Reagtbaltenen Imidol-6 bei einem Wert
von 13mg KOH ¢. Diese kann durch die Vakuumdestillation auf eindfert von
1.5 mg KOH ¢ reduziert werden und liegt damit innerhalb der\lgiterverarbeitung gefor-

derten Spezifikation von 0.5 — 5 mg KOH.g

Eine DSC-Messung des kontinuierlich synthetisiettaidol-6 zeigt eine Verbreiterung des
Warmeflusssignals im Vergleich zum Imidol-6 aus geafdtechnischen Produktion. Aus die-
sem Grund kann der Schmelzpunkt des kontinuiediafthetisierten Imidol-6 zu einem ge-
ringeren Wert von 80 °C verschoben sein. Der Schpoelkt des grol3technisch hergestellten
Imidol-6 liegt bei 85 °C. Die Verbreiterung des &as und der erniedrigte Schmelzpunkt
kénnen zum einen durch einen héheren Gehalt annpeb@ukten aber auch durch den Rest-

gehalt an Monoethanolamin und Reaktionswasser grzegrden.
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Abbildung 7-21: Vergleich der Gber die DSC gemessen Thermogramme des kontinuierlich im Mipro-

wa-Reaktor synthetisierten Imidol-6 und Vergleichspoben.
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8 Ergebnisse zur UP-Harzsynthese

8.1 Motivation der Harzsynthese

Imidol-6 wird in der UP-Harzsynthese als Endgruppegesetzt und dient zur Verbesserung
der thermischen Eigenschaften der Harze.

Die Reinheit des kontinuierlich hergestellten Imi@dst geringer als die des grofdtechnisch
hergestellten Imidol-6 (siehe Kapitel 7.7). Die Amahl liegt oberhalb der geforderten Spezi-
fikation. Zudem ist der Anteil an gebildeten Nebemjukten geringflgig héher. Restgehalte
an Amin fihren zu einer Verringerung der Lagerditzbider Harze[88].

Eine erfolgreiche Harzsynthese mit dem kontinuwérisynthetisierten Imidol-6 setzt voraus,

dass eine geringere Reinheit die Harzsynthese nedmtiv beeinflusst.

Es wurde eine Synthese eines UP-Harzes durchgeffilmrtUntersuchung der Eignung des
kontinuierlich hergestellten Imidol-6 wurde die Esynthese zum Vergleich mit Imidol-6 aus

der kontinuierlichen und der grof3technischen Pradaldurchgefihrt.

8.2 Ergebnisse zur Harzsynthese

Der Syntheseweg des UP-Harzes kann Abschnitt SBoemmen werden. Nach beendeter
Vakuumdestillation ist fir die Saurezahl ein Weoshw 25 mg KOH/g spezifiziert. Dieser
konnte sowohl mit dem Imidol-6 aus der grofl3techmescProduktion und der kontinuierli-
chen Synthese nicht erreicht werden. Dabei liegMdert fur die Saurezahl bei der Synthese
mit dem Imidol-6 aus der grofdtechnischen Produkten 31.1 mg KOH/g und mit dem
Imidol-6 aus der kontinuierlichen Synthese bei 26€6KOH/g.

Der Vergleich der Harzsynthesen mit Imidol-6 aus ktmntinuierlichen und der grof3techni-

schen Produktion zeigt, dass bei beiden Syntheigegefiorderte Sdurezahl und auch die La-
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gerstabilitat nicht erreicht werden konnte. Dabsigie das Harz aus der Synthese mit dem
grof3technisch hergestellten Imidol-6 eine hohergekstabilitat von 35 Tagen im Vergleich
zu 28 Tagen mit dem Imidol-6 aus kontinuierlichegrstellung. Des Weiteren wurden bei
dem Harz mit dem kontinuierlich hergestellten Inkilceine héherer Verlustfaktor und eine
verschlechterte Verbackung festgestellt. Eine Eukl§ fur das Vorliegen der erhbhten Sau-
rezahl und der geringen Lagerstabilitat des Haaesder Synthese mit dem grof3technisch
hergestellten Imidol-6 konnte nicht gefunden werd2as mit Imidol-6 aus der kontinuierli-
chen Herstellung synthetisierte Harz kann durch ell®hten Anteil an Aminen eine friihe
Gelierung gezeigt haben. Amine fihren bei der Hartteese bedingt durch eine Michael-
Addition zu einer vermehren Vernetzung die bedidgss eine vorzeitige Gelierung stattfin-
det[88].
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9 Ausblick

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Syn¢hesrschiedener Bausteine im Hinblick
auf den Umsatz, die Selektivitdt und die Kinetik &eaktionen. Untersucht wurde die Syn-
these von Mono-Ethyldiglycolyl-maleat, Mono-(Imié@lyl)-maleat, Mono-(Neopentyl-
glycolyl)-maleat und Imidol-6. Dabei zeigte siclasg sich zur Umsetzung der Synthesen im
kontinuierlichen Betrieb in einer Millireaktorankagn Bezug auf Reaktionszeit und Selektivi-
tat lediglich die Imidol-6-Synthese eignet.

Die Synthesen von Mono-Ethyldiglycolyl-maleat unadmé-(Imidol-6-yl)-maleat zeigten sich
aufgrund der relativ hohen Reaktionszeiten von 87 baw. 49 min (bezogen auf 97 % ther-
mischer Umsatz) als nicht geeignet zur Umsetzundcamtinuierlichen Betrieb. Hier ist in
weiterfihrenden Untersuchungen zu klaren, ob emesetzung in mikrostrukturierten Bautei-
len wie in der Literatur beschrieben (Vergleich élusitt 2.2.4) zu einer Verringerung der
Reaktionszeiten fuhrt. Die Reaktion zum Mono-(Neupkglycolyl)-maleat zeigte eine relativ
geringe Selektivitat. AbschlieBend konnte hier hgpeklart werden, ob hier eine geringe Um-
setzung der Edukte erfolgte oder das gewlnschte@thlandukt mit geringer Selektivitat ge-
bildet wurde. Des Weiteren konnte auf Basis deliegenden Untersuchungen keine genaue
Identifizierung der Produkte erfolgen. Dies musswvigiteren Untersuchungen geleistet wer-

den.

Die Synthese von Imidol-6 konnte in den getestéfidiireaktoranlagen erfolgreich umge-
setzt werden. Es zeigte sich, dass durch auftret8netieverziige im Reaktor teilweise starke
Temperaturschwankungen von + 3 °C und Druckschwagpio von +0.5 bar auftraten. Eine
Erhohung des Siedepunktes kann dazu flhren, das®isi konstanter Fluss im Reaktor ein-
stellt. Dies kann zu einer Erh6éhung der Selektivdt#érch verringerte Schwankungen im Mas-
senfluss fuihren. Untersuchungen in dieser Richtlurgh Einsatz eines Druckreglers am Re-
aktorauslass zeigten, dass am Punkt der Druckemispg im Druckregler eine Flashver-
dampfung erfolgte. Damit verbunden zeigten sichReaktor deutlich erhdhte Temperatur-
schwankungen von +8 °C und erhohte Druckschwankungen +1.5 bar. Hier muss als
MaRnahme ein Umbau der Anlage erfolgen um bei diadmrweise unter Uberdruck eine

Flashverdampfung am Punkt der Druckentspannungntarhinden.
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Untersuchungen im Hinblick auf die Reinheit deslén kontinuierlichen Anlage hergestellten
Imidol-6 zeigten, dass die geforderten Werte fiér Aininzahl auch durch eine anschliel3ende
Vakuumdestillation (etwa 200 mbar) fur 30 min b&02C nicht erreicht werden konnten.
Falls die erhdhte Aminzahl durch einen Restantelnoethanolamin hervorgerufen wurde,
kann eine Verbesserung des Vakuums oder Erhohunigrdeesszeit zu einer Erreichung der
geforderten Aminzahl fihren. Auch kann eine Erh@hdar Temperatur im Millireaktor dazu
fuhren, dass wahrend dieses Prozessschritts bereitsdoherer Anteil an Monoethanolamin
abgetrennt wird.

Um die Synthese von Imidol-6 in einer spateren Bktdnsanlage in der geforderten Rein-
heit umsetzen zu kénnen sind weitere Prozesssehkrtuntersuchen die Imidol-6 in der ent-
sprechenden Reinheit liefern. Hier ist die Eignweiges kontinuierlichen Verdampfers zu
prufen. Auch besteht die Mdglichkeit die Imidol-§rBhese kontinuierlich unter den geteste-
ten Bedingungen durchzufihren und die Vakuumdasth als Batch-Prozess in einer semi-
kontinuierlichen Anlage durchzufthren.

Testsynthesen zur Herstellung eines mit Imidol-6 der kontinuierlichen Herstellung zeig-
ten, dass die bendtigte Laserstabilitat nicht eltewerden konnte (Gelierung nach 28 Ta-
gen). Dies kann durch einen erhéhten Anteil an Aamim Imidol-6 verursacht worden sein.
Eine genaue Testung der Eignung des kontinuieherigestellten Imidol-6 wirde einen Zeit-
raum von 2 Jahren in Anspruch nehmen. Dies Ubgtstiein Zeitrahmen der vorliegenden

Arbeit und ware in weiterfihrenden UntersuchungeRléren.

Die Selektivitat der Imidol-6-Synthese zeigte sichder kontinuierlichen Anlage im Labor-
mal3stab als geringer selektiv als die grof3techaifecbduktion von Imidol-6. Eine Erhéhung
der Selektivitat kann bereits schon durch die \#Bgrung des Mal3stabes der Millireaktoran-
lage durch das Numbering-up erzielt werden. Durdere deutlich erhéhten Massenstrom
sollten sich Abweichungen von dem stochiometriscBarsatzverhéltnis durch Dosierfehler

(Schwankungen im Massenstrom) deutlich weniger loidae machen.

Abbildung 9-1 zeigt die Skizze einer moglichen Rikitbnsanlage fir die Produktion von
10 t Imidol-6 pro Jahr bei einem 24/7-Betrieb. Rigs den eingestellten Volumenstromen in
der Laboranlage berechnete Verweilzeit im Reakégt bei 1.4 min. Fur eine Produktion
von 10 t/a Imidol-6 mit einer entsprechenden Velze#i wird ein Reaktorvolumen von
0.67 L bendtigt. Der Miprowa-Reaktor in der Matkfersion ist mit Kanaldimensionen von
18x3x600 mm erhaltlich. Dies entspricht einem Reaikilumen 0.972 L.
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BRSO i
____M____M____: 972 mL

200L I

200L

200L /I _______
I
I

Abbildung 9-1: Skizze fur eine mégliche Produktionanlage zur Imidolsynthese.
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10 Anhang

10.1 Geratedaten

RCle:

Fabriknummer Reaktor: 2279/7941 Mettler Toledo
Kryostat: Julabo F32-EH

Thermostat Deckelheizung: Julabo HD

Waage Dosierung: Mettler PM 6000

Software: iControl 4.0 Mettler

CPA 102:

Steuerbox: CPA 102 CU ChemiSens

Thermal shield: C 151 Reaction Monitor RM2-BU
Thermostat: polystat ccl, Huber

Software: ChemiCall 1.1

IR:
Nicolet iS10, Thermo Scientific
Software: OMNIC 8.3.103

Massenspektrometrie:
FAB: VG 70S Xenon
ESI: 6224 ESI-TOF Agilent
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Miprowa:

LabBox: 3M SA, HiTec Zang
Miprowa-Reaktor: Miprowa LAB Reaktor A4, Ehrfeld

Thermostat Miprowa
Module: Ehrfeld

: Lauda XT 150. Temperierdl: Beaf

Schlitzplattenmische

rLH 2

Spannmodule

Dichtscheiben

Verbinder

Grundplatte

A3, A5

Ein-/Auslassmodul

Waéarmetauscher

Rohrtemperiermodul

Heizregler Grundplatte: Heraeus Wittmann

Heizschlauche: H13,

Horst

Regler Heizschlauche: HT MC1, Horst
Schlauchibergangsstiicke: HIH-08-200C, Horst
Regler Schlauchuibergangsstiicke: HT MC1, Horst
Pumpen: mzr-4605 HNP Mikrosysteme. mzr-6355 HNPrbkksteme

Kalibrierung der Pumpen

mzr-4605

M soll Dosierdauer [min] | m[g] | Kalibrierfaktor berechnet
[g min™]

5 2 10.72 | 0.93

5 2 10.72 | 0.93

5 2 10.72 | 0.93

mzr-6355

M sol Dosierdauer [min] | Kalibrierfaktor eingestelltf — m [g]
[g min™]

5 2 1.06 9.99

5 2 1.06 9.98
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Heizregler Pumpenkopf: JET micro 1
Umlaufkihler: Julabo AWC 100

Rohrreaktor:

Rohre: Hy-LOK

T-Stiicke: Swagelok

Thermostat: MC 4, Julabo

Mischelemente: PMS Serie 6, PMS-Mischer

Reaktionsmischpumpe:

Mischpumpe: HMR 040, K-ENGINEERING

Pumpe MEA-Dosierung: LabDOS, HiTec Zang

Pumpe THPSA-Dosierung: HPD Multitherm 200, Bischoff
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10.2 Sicherheitshinweise Chemikalien

Substanz Bezugsquelle H-Satze P-Satze Gefahrem=ntsorgung
piktogramm
1.2.3.6- ELANTAS H318, H334, P273, P305 + Nach Ldsung
Tetrahydro- | Beck H317, H412 | P351 + P338, Kanister  fur
phthalsaure- P304 + P341, organische
anhydrid P342 + P311, Lésungsmittel
P302 + P352, halogenfrei
Monoetha- | Merck/ H302 + H312 P280, P302 + Kanister  flr
nolamin ELANTAS +H332, H314| P352, P301 + organische
Beck P330 + P331, Lésungsmittel
P305 +P351+ ® halogenfrei
P338
Maleinsaure-| Merck/ H302, H314, P280, Kanister  fur
anhydrid ELANTAS H334,H317 | P301+330+33 organische
Beck 1, Losungsmittel
P305+351+33 halogenfrei
8, P304+340
P302+352,
P309, P310 ®
2-(2- Acros Keine H-| Keine P-Satze| Keine GHSKanister  fir
Ethoxyethox Satze Piktogram- | organische
y)ethanol me Lésungsmittel
(Ethyldigly-
col)
Imidol-6 ELANTAS Noch  nicht| Noch nicht| Noch nicht| Nach Ldsung
Beck vollstandig | vollstandig vollstandig | Kanister  fir
geprifter geprufter Stoff| geprifter organische
Stoff Stoff Loésungsmittel

Halogenfrei
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Substanz Bezugsquelle H-Satze P-Satze Gefahref=ntsorgung
piktogramm
Neopetylgly- | ELANTAS H318 P280, Kanister  flr
col Beck P305+351+33 @ organische
8-313 Loésungsmittel
halogenfrei
Tetrahydro- | BASF H225 H302,| P210, P233 Kanister  flr
furan H319 H335,| P280, organische
H351 P370+378, Losungsmittel
P501 halogenfrei
Dimethylsul- | Deutero Keine H+ Keine P-Satze| Keine GHSKanister  fir
foxid-ds Satze Piktogram- | organische
me Lésungsmittel
Stickstoff 5.0| Westfalen Keine H-Keine P-Séatze| Keine GHS$-
Satze Piktogram-

me
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10.3 Spektren
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40
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20 |

0 [ppm]

1H NMR (CDCI3. 400 MHz): 10 H H3-H6 m. 3.72 — 3.ppm; 1 H H7 t. 2.92 ppm; 1.19
ppmt3 HH1

100

80 - O

40 -

Intensitat [%0]

20 |

o ppm]

'H NMR (CDCI3. 400 MHz): 7.03 ppm s 2 H H1



Anhang 153

i o
1 2
80 - 11 g 7 " °
\/O\/\O/\/O 4
r 10 9 6 IS
= O
S, 60
g
‘®
S 40
E
20
O 1 I ILI 1 Jk
1 1 1 1 1 1 1 1 1

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
% [ppm]

'H-NMR (400 MHz. CDC#): 5 [ppm] = 9.66 (s. 1 H. B; 6.40 (d.3J = 12 Hz. 1H. B°%*"9;

6.20 (d3) =12 Hz. 1 H. B*®'9; 4.32 (t3) =5Hz. 2 H9); 3.71 (t3J =5 Hz. 2 H H); 3.64
(m. 4 H. Hocderdoderg 3 50 (m, 2 H. ff oderdoderg 1 o5t 3 H. HY).

120

13
100 C
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60 i HO | 8
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-40
-60

-80
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“C-NMR (100 MHz. CDC): & [ppm] = 166.29 (€***'5); 165.75 (€**'5); 134.06 (€ ***'¥;
127.03 (é oderé}; 70.00 (éo oder9oder)8' 64.63 (é)' 68.59 (éo oder9oder)8' 67.00 (éo oder9oder)8'
14.64 (CY.
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28092011-nmrsu
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6.24 (d,2J =12 Hz, 1 H, Ff°®® Y. 585 (m, 2 H H); 4.32 (3 =4 Hz, 2 H ®); 3.77 (£, =
4 Hz, 2 H, H);3.10 (m, 2 H, B); 255 (dJ =16 Hz 2 H, B); 2.22 (dJ =16 HZ 2 H, B).
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3C-NMR (100 MHz, CDGJ): &[ppm] = 180.31 (1 C, &> %" €O9%. 166.02 (1C, EON o

COOR). 133.13 (1 C, & °%"Y: 129.10 (1 C, & °%"Y: 127.67 (2 C, &); 62.17 (1 C, &); 39.07
(2C,C):37.48(1C, #:; 2341 (2C, &.
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'H-NMR (400 MHz, CDC$): & [ppm] = 3.51 (s, 4 H, A" ?); 2.67 (s, 2 H, H“"*1); 0.92 (s,
6 H |_Fund3‘).

100 -
80
g 60
3
2
[5) 40 —
£

] C




160

Anhang

'H-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung nach der Umsef von Maleinsaureanhydrid

und Neopentylglycol
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H, H%); 0.92 (s, 3 H, FYHund ),

100

2 o

60

T

40

Intensitat [%]

20

T

S [ppm]

'H-NMR (400 MHz, DMS@): & [ppm] = 5.95 (m, 2 H, &“"%): 3.52 (m, 2 H, B); 2.41 (m,
2 H, H), 2.26 (m, 2 H, B).
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