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Technische Chemie 2007

Neue, verbesserte Katalysatoren und effizientere Prozesse entscheiden iiber den Erfolg

von Techniken wie Fischer-Tropsch-Synthese und Methanol-Downstream-Verfahren

zur CO,-Reduktion. Weiterhin forscht die technische Chemie zunehmend fiir innovative

Materialien und deren Herstellung.

Rohstoffbasis chemischer Prozesse

che-
mischer Rohstoffe rechnen fur die

@ Szenarien fur Nutzung
Zukunft mit weniger fossilen und
mehr nachwachsenden Rohstoffen —
unter den fossilen Rohstoffen mit
weniger Erdol und mehr Erdgas und
Kohle.” Da sich das Preisgefuge die-
ser Rohstoffe schwer prognostizier-
bar verandert, werden rohstofftuber-
greifende, auf der Synthesegaserzeu-
gung basierende Technologien be-
deutender.

Allerdings entwickeln sich die
entsprechenden Techniken — die Fi-
scher-Tropsch-Synthese (FT) und
Methanol - downstream - Verfahren
wie Methanol-to-Olefins und Me-
thanol-to-Propylene (MTP) - auf-
grund steigender Investitionskosten
nicht so stark wie erwartet. Ins-
besondere die FT ist an hohe Pro-
duktionskapazitiaten und entspre-
chend lokal konzentrierte Rohstoff-
vorkommen gebunden. Deshalb ist
sie weniger gut fur dezentrale Nut-
zung der Biomasse geeignet. Die
Umsetzung von Synthesegas mit
etablierter Methanol-Technik, um
z.B. Dimethylether als Dieselersatz
zu erzeugen, kann diese Lucke in
der Biomassenutzung schliefSen.

Erste MTP-Anlagen von Lurgi
in  China.”’ Methanol
universeller  chemischer

entstehen
bleibt
Grundbaustein zur Herstellung von
Formaldehyd und Essigséure.” Erd-
ol dagegen ist der einzige Rohstoff
fur Basischemikalien wie BTX-Aro-

HIE R

Monomer-
Einheiten

Abb. 1. Selektiv abbaubare Sternpolymere auf Basis vernetzter Kerne (rot: hydrolysierbare
Einheiten). \on links nach rechts: EGDMA-Kern mit PCL-Armen (Hydrolysierbarkeit aller
Arme); EGDMA-Kern mit PCL- und PMMA-Armen (selektive Hydrolysierbarkeit einiger Arme );
BOD-Kern mit PS-Armen (Hydrolysierbarkeit des Kerns); BOD-Kern mit PCL-Armen (Hydroly-

sierbarkeit aller Arme und des Kerns).

maten (Benzol, Toluol, Xylol-Isome-
re). Allerdings gibt es Bestrebungen,
methanolbasierte Prozesse zur Aro-
matenerzeugung zu entwickeln. Se-
lektive Katalysatoren dafur beruhen
auf Zeolithen (zeolithe socony mo-
bil, ZSM) wie Ga/ZSM-5-Katalysato-
ren  mit Zn—Dotierung‘D und
MozC/ZSM-S-Systeme.5> Dabei stei-
gert Mo,C auf ZSM-5 die Aromaten-
ausbeute.”

Eine Alternative zu Methan als
Chemierohstoff ist Chlormethan.”
Wasserscheid et al. schlagen eine
(nichtkatalytische) Route fur die
Nutzung von Methan aus abgelege-
nen Vorkommen vor. Dabei reagiert
Methan mit Chlor zu Chlormethan
und dieses mit Ga’ zu hoheren ver-
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zweigten Kohlenwasserstoffen, Was-
Aus
letzterem ist Chlor elektrochemisch

serstoff und Chlorometallat.

. . 8)
wiederzugewinnen.

Umwandlung von Biomasse

¢ Die Umwandlung von Biomasse
in Grund- und Zwischenprodukte
ist auf zwei Wegen moglich: Zum ei-
nen der Totalabbau zu C,-Baustei-
nen wie CO mit anschliefSendem
Aufbau zu Grundchemikalien — dies
erfordert neue Rohstoffe in etablier-
ten Downstream-Verfahren. Der al-
ternative Weg lauft uber den selekti-
ven Abbau der Biogrundchemikalien
wie Kohlenhydrate, Lignin, Ole/Fet-
te, Proteine oder Terpene unter weit-
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Abb. 2.

Aufbau

eines Mikroreaktor-
systems fiir die Car-

bamat-Synthese.”

{Magazin> Technische Chemie

waste azide

Two-phase inlet

Membrane

Separator

Organic
outlet

gehendem Erhalt der von der Natur
aufgebauten Strukturen.

Claus und Vogel” sowie Chheda
etal.'” geben Ubersichten tiber kata-
lytische Verfahren, die Kohlenhydra-
te und daraus erzeugte Verbindun-
gen mit Chemokatalyse und tech-
nischer Biokatalyse (Enzyme, Mi-
kroorganismen) in Chemieprodukte
uberfihren. Dafur reichen wenige
Reaktionstypen: Hydrolyse, Dehy-
dratisierung, Isomerisierung, Aldol-
kondensation, Reformierung, Hy-
drierung und Oxidation.

Die Feinabstimmung von Reakti-
onsbedingungen und Katalysator
steuert die Reformierung von Polyo-
len an Metall- und Legierungskataly-
satoren in wassriger Phase entweder
in Richtung H,/CO, oder H,/CO.'"

Ferner gelingt die Umwandlung
von Kohlenhydraten zu Milchsaure
in Wasser und zu 5-Hydroxymethyl-
furfural in nahkritischem Aceton
mit Zinksulfat bei hoher Temperatur
und hohem Druck. Die selektive
Oxidation von Kohlenhydraten zu
Zuckersauren und von Glycerin zu
Glycerinsiaure/Dihydroxyaceton —an
Goldkatalysatoren sowie die De-
hydratisierung von Glycerin zu

Aqueous outlet

o RNHCOOR!

RNHCOOR?

RNHCOOR?
s

Integrated
Reactor+Separator

Acrolein sind weitere Beispiele fur
Produkte aus Kohlenhydraten.g)
Ebenso lasst sich in wissriger
Phase Sorbitol katalytisch in leichte
Alkane (C,—Cy) umwandeln. Um
aus Kohlenhydraten flussige Alkane
zu erzeugen, wird ein mehrstufiges
Katalyseverfahren aus Dehydratisie-
rung, Aldolkondensation, Hydrie-
rung und Dehydratisierung/Hydrie-

rung vorgeschlagen.'”

Funktionsmaterialien: Polymere

@ Qiao et al. berichten tuber Stern-
polymere, die Wirkstoffe freiset-
zen."” Damit die Polymere sich auf-
losen, enthalten sie entweder abbau-
bare Arme (arms) oder abbaubare
Kerne (core). Sie sind mit der Arms-
first- oder der Core-first-Methode zu
erzeugen. Erstere synthetisiert aus ab-
baubarem Poly(e-caprolacton) (PCL)
oder aus nicht abbaubarem Polysty-
rol (PS) oder Poly(methylmethacry-
lat) (PMMA) die Arme. Diese vernet-
zen anschliefend mit nicht abbauba-
rem Divinylbenzol oder Ethylen-
glykoldimethacrylat (EGDMA); oder
sie vernetzen mit abbaubarem
4.,4"-Bioxepanyl-7,7'-dion (BOD) oder
2,2-Bis(g-caprolacton-4-yl)propan.

Die Hydrolyse von Sternpolyme-
ren, bestehend aus PCL- und PMMA-
Armen, vernetzt mit EGDMA ergab
Restpolymere mit reduzierter Arm-
zahl. Bei der Hydrolyse eines PS/
BOD-Sternpolymers blieben die PS-
Arme erhalten. Vollkommen hydro-
lysierbare Sternpolymere entstanden
aus mit BOD vernetzten PCL-Armen
(Abbildung 1, S. 333).

Funktionsmaterialien: Komposite

@ Wie Sternpolymere dienen orga-
nisch funktionalisierte Nanodiamant-
partikel der kontrollierten Wirkstoff-
freisetzung. Bioaktive funktionelle
Gruppen werden dafiir entweder ko-
valent oder nichtkovalent Nanodia-
mantpartikeln aufgepfropft.'”

Hsiao et al. beschreiben Nano-
komposite auf der Basis niedermole-
kularen, isotaktischen  Polypro-
pylens (iPP) und mehrwandiger
Kohlenstoffnanorohren. Die Nano-
rohren sind Kristallisationskeime
fur das iPP, das sich so aus einer
spharolithischen in eine fibrilldre
Struktur umformt."” Ein Nanokom-
posit aus mehrwandigen Kohlen-
stoffnanoréhren und Nylon-6 zeigt
erhohte Leitfahigkeit.""

Chattopadhyay et al. berichten
iber wasserlosliche Polythiophen-
goldnanopartikel als pH-Sensoren in
wassrigen Medien. Dafiir polymeri-
sierten sie Thiophen bei Anwesen-
heit von Goldnanopartikeln aus re-
duziertem HAuCL,.lS)

Wang et al. erhielten Silber-
Silber-
mikro-

nanokristalle, indem sie
ammoniumkomplexe in
strukturierten Polymerfasern redu-
zierten. Die rohrenartigen Komposi-
te sind leitfihig und konnen als
Elektroden

Analysen dienen.

in elektrochemischen
16)

Funktionsmaterialien:
Kohlenstoffnanoréhren

& Kohlenstoffnanorohren werden
heute im technischen Maf3stab pro-
duziert. Wahrscheinlich werden die
Mehr-
schichtigen Nanorohren (multi wall

Produktionsmengen  von

nanotubes, MWNT) in wenigen Jah-
ren mehrere tausend Tonnen pro
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Jahr erreichen.'” MWNT steuern
beispielsweise die thermische Leit-
fahigkeit oder mechanische Festig-
keit in Polymerkompositen.lg)

Einzelschichtkohlenstoffnano-
rohren (single wall nano tubes,
SWNT) sind teurer zu produzieren
als MWNT, finden sich aber in
schnell wachsenden Projekten wie
Photovoltaik, Biosensoren und
Halbleitertechnik. Inzwischen ist
der komplexe Herstellungsprozess
der SWNT in den technischen Maf$-
stab tbertragen (z.B. von Nanocyl
oder Thomas Swan). Mit steigenden
Produktionsmengen wird der Preis
von SWNT wohl um den Faktor
zehn fallen.

Bayer Material Science, Arkema,
Hyperion, Nanocyl und andere nut-
zen fur die MWNT-Produktion in
grofStechnischen Prozessen die kata-
lytische, chemische Gasphasen-
abscheidung. Der Stand der Technik
dazu findet sich in einigen Uber-
sichtsartikeln.'**"

Weitere  Produktionsverfahren
nutzen die Laser-Ablation, die Bo-
genentladung oder den Hochdruck-

. 2
Kohlenmonoxidprozess. )

Katalyse: Autoabgasreinigung

@ Edelmetallhaltige Oxidationskata-
lysatoren in Dieselfahrzeugen setzen
CO und Kohlenwasserstoffe sowie in
geringem MafSe Rufy zu CO, und
Wasser um. Die meisten neu zugelas-
senen Dieselfahrzeuge enthalten zu-
dem Partikelfilter. Stickoxide (NO,)
lassen sich bisher nicht befriedigend
aus dem Dieselabgas entfernen. Spa-
testens bis zur Einfiuhrung der Norm
Euro VI im Jahr 2015 miissen hierzu

. ) 23-26)
Losungen vorliegen.

Einige Techniken gibt es bereits:
In den USA bietet Mercedes den E
320 Bluetec an.”” In dessen Abgas-
system wirken ein Oxidationskataly-
sator, ein Partikelfilter, ein NO,-
Speicherkatalysator und ein Selecti-
ve-Catalytic-Reduction-Katalysator.

In Speicherkatalysatoren auf Pt/Ba-
Basis oxidiert NO in der Magerphase
zu NO, . Dies bleibt als Nitrat am Ka-
talysator gespeichert bis es bei der An-
fettung zu Stickstoff reduziert wird.

Speicherkatalysatoren auf Pt/Ba-
Basis adsorbieren annahernd quanti-
tativ den im Kraftstoff enthaltenen
Schwefel und werden daher sukzes-
siv deaktiviert. Zudem ist ihre Akti-
vitat bei niedrigen Temperaturen
(<250°C) gering.

Getragerte Edelmetallkatalysato-
ren ohne Barium- und Alkaliverbin-
dungen kombiniert mit Zeolith sind
dagegen aktiver. Sie speichern den
bei der Anfettung gebildeten Ammo-
niak und nutzen ihn fur die NO,-
Umsetzung in der Magerphase
(NO,-storage-reduction coupled
with  selective-catalytic-reduction,
NSR-C-SCR).*”

Katalyse: Die Briicke zwischen
heterogen und homogen

@ Neben Metallkatalysatoren ri-
cken vermehrt organisch-anorgani-
sche und semiheterogene Systemen
in den Mittelpunkt. Sie sollen die
Briicke zwischen heterogener und
homogener Katalyse schlagen.
Organisch-anorganische Hybrid-
grenzflichen ermoglichen eine hohe
Multifunktionalitdt der Katalysato-
renoberfliche und die Ausbildung
supramolekularer Ensembles. So sind
komplexe multifunktionale Molekiile

Technische Chemie {Magazin>

w(log P, lscp)

verzweigungsdichteverteilung eines technischen Polyethylens.®

(P: Polymerisationsgrad, Iscg: Kurzkettenverzweigungsdichte)

hochselektiv umzusetzen, die weder
mit homogenen noch mit konven-
tionellen metall- und oxidbasierten
Katalysatoren erreichbar sind.””

Nanometerdicke Polymerschich-
ten mit Funktionalitaten fur die Im-
mobilisierung metallorganischer Ka-
talysatoren werden auf Oberflachen
robuster, mesoporoser, anorgani-
scher Triager aufgebracht. Mit die-
sem Hybridansatz sind texturelle
und katalytische Eigenschaften ge-
zielt einzustellen.””

Das Konzept ,Supported Ionic
Liquid Phase Catalysts* will metall-
organische Komplexe in diinnen Fil-
men ionischer Flussigkeiten auf Tra-
gersystemen fixieren und so fiir kon-
tinuierliche Prozesse nutzen. Neben
feinchemischen Anwendungen®" gibt
es grofStechnische Prozesse wie die

lscg / 1000 C

Abb. 3. Mit Predici (h-p-Galerkin-Methode kombiniert mit
Randwertdichtefunktionen) simulierte Molmassenkurzketten-
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Abb. 4. Online-2D-chromatographische Trennung von linearem und sternférmigem Styrol-

polymergleichartigerMolmasse.”) (Ve,SEC: Elutionsvolumen der GPC-Trennung; Ve,Grd.:

Elutionsvolumen der Gradiententrennung)

Hydroformylierung, um die Trag-
fahigkeit des Ansatzes zu prufen.’”

Andere Konzepte basieren auf der
Vergroferung des Molekulargewich-
tes von Metallkomplexen, die mit
loslichen oder partiell 16slichen Po-
lymeren, Dendrimeren, Latizes oder
anorganischen Nanoteilchen ver-
bunden werden. Dies erleichtert die
Trennung der Katalysatoren und mit
Nanofiltration eine kontinuierliche
Reaktionsfuhrung.*”

Freie Nanopartikel als Katalysa-
toren bilden eine weitere Briicke
zwischen homogener und heteroge-
ner Katalyse.”"

Das Problem der unmittelbaren
Nutzung freier Nanopartikel ist deren
Instabilitat und Koagulation wahrend
der Reaktion. Shi et al. zeigten, dass
verschiedene Modifikationen unge-
tragerter Fe,0s-Nanopartikel aktive,
stabile und hochselektive Katalysato-
ren fur Oxidationsreaktionen sind
(selektive Oxidation von Alkoholen
und Olefinen)}s) Aufgrund der einfa-
chen Rezyklierbarkeit sind diese Ka-
talysatoren fur kontinuierliche Pro-
zesse geeignet.

Bei der Nanopartikelstabilisie-
rung durch Polymere und anorgani-
sche Trager lassen sich die Ansatze
wie folgt unterscheiden’:

e durch wasserlosliche Polymere
stabilisierte Metallcluster,

e in den Poren eines funktionali-
sierten Harzes immobilisierte Na-
nopartikel,

e in Polymerpartikel eingelagerte
Cluster und auf Polymeroberfla-
chen abgeschiedene  Metall-
nanopartikel.

Miyamura et al.’” demonstrier-
ten, dass funktionalisierte organi-
sche Polymere als Trager Gold-
nanopartikel nicht nur stabilisieren,
sondern auch deren Aktivitat gegen-
itber herkommlichen Goldkatalysa-
toren auf Metalloxid- oder Aktiv-
kohletriagern verbessern.

Das Konzept der heterogenen
Single-site-Katalyse, bei dem raum-
lich getrennte, katalytisch aktive
Zentren  (Ubergangsmetallionen,
Metallatome oder -cluster oder
metallorganische Komplexe) auf
Tragern verankert sind, hat Basset
auf die Umwandlung von Ethylen
zu  Propylen angewandt: Ein
Al,O5-getrigerter Wolframhydridka-
talysator (W(H);/AL,05), der nach
dem Prinzip eines trifunktionalen
heterogenen Single-site-Katalysators
arbeitet, katalysiert die Ethylen-
dimerisierung zum 1-Buten, die wei-
tere Isomerisierung zum 2-Buten
und die Kreuzmetathese zwischen
2-Buten und Ethylen zum Propylen.

W(H)y/ALO; gilt als aktivster
und selektivster Katalysator fur die-
se Reaktion und erreicht eine Selek-
tivitat von mehr als 959%.*”

Eine erhebliche Verbesserung si-
liciumoxidgetrégerter, molybdanba-
sierter Olefinmetathesekatalysatoren

bewirkten N-haltige Liganden. ™

Mit der Bindung katalytisch akti-
ver Ubergangsmetallkomplexe an
Polymermatrizes lasst sich der Kata-
lysator zurtuckgewinnen. Die Zahl
der darauf beruhenden Reaktionen
steigt kontinuierlich. So ist es mog-
lich, eine 3-Phasen-Transfer-Hydrie-
rung von aromatischen Aldehyden
zu den korrespondierenden Alkoho-
len mit einem auf quellbaren Poly-
mertragern gebundenen Rutheni-
um(ID)-Komplex zu katalysieren.m

Polymergebundene Molybdén-
Carbonyl-Schiff-Basen-Komplexe
katalysieren Epoxidierungen. Der
Katalysator entsteht durch Oxidati-
on von chlormethyliertem Poly-
styrol zu aldehydischem Polystyrol,
die anschliefSfende Reaktion mit
Ethylendiamin zur Schiffschen Base
und nachfolgendes Immobilisieren
von Mo(CO), auf dem funktionali-
sierten Polystyrol. Ein derartig
hochaktiver Katalysator ermoglicht
die Epoxidierung verschiedener Al-
kene mit tert.-Butylhydroperoxid.*”’

Wendorff et al. verkniipfen ho-
mogene Katalysatoren kovalent mit
niedermolekularem Polystyrol und
immobilisieren sie in hochmolekula-
ren Polystyrolnanofasern tber ein
Elektrospinningverfahren. Das Aus-
bluten des Katalysators z.B. in
DMSO unterdricken dabei die Oli-
gostyrolenden des Katalysators.44)

Polystyrolgebundene Rhodium-
katalysatoren in tiberkritischem CO,
statt in organischen Losungsmitteln
steigern die Reaktionsgeschwindig-
keiten und Selektivitaten bei Hydro-
formylierungen.*”’

Tian et al. verwenden losliche po-
lymergebundene Katalysatoren. Als
Tragermaterial dienen Oligomere
von Polyisobutylen, auf denen Rh'-
oder Cu'-Katalysatoren fir Cyclo-
propanierungen von Olefinen fixiert
sind. So sind stereoselektive Synthe-
sen mit bis zu 94 % ee mc")glich.%)

Katalyse: homogen

@ Fur die Herstellung von Feinche-
mikalien und pharmazeutischen
Zwischenstufen ersetzen Anwen-
dungen homogener metallorgani-
scher Katalysatoren zunehmend sto-
chiometrische Reaktionen mit ho-
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hem E-Faktor (Masse der Koppel-
produkte, dividiert durch die Masse
der Zielprodukte).”® Dies liegt zum
einen daran, dass die klassische
Schutzgruppenchemie fur komple-
xere Zielmolekiile ineffizient ist.
Zum anderen verbesserte sich die
Leistungsfahigkeit der homogenen
Katalysatoren.

Ein Beispiel ist die Olefinmetathe-
se, eine Reaktionsklasse mit grofSem
Anwendungspotenzial in der Fein-
und Polymerchemie.”” Inzwischen
sind pharmazeutische Prozesse mit
Metatheseschritten in die klinischen
Phasen I oder II eingetreten, so dass
mit kommerziellen Anwendungen in
48) Das

Augenmerk der jungsten Arbeiten

naher Zukunft zu rechnen ist.

richtet sich auf die weitere Erhohung
und Steuerung der Aktivitat und Sta-
bilitat der Katalysatoren, das Fine-tu-
ning der Liganden,@’m die Fixierung
auf Tragern”” und den Einsatz in pro-
tischem oder wassrigem Losemit-
te] 359

Die Klasse der homogen kataly-

sierten  CC-Kupplungsreaktionen,

55 .
) und Aminie-

Carbonylierungen
rungen mit Ammoniak®®>” findet
sich nun in industriellen Prozessen.

Palladiuny/di-1-adamantyl-n-bu-
tylphosphin-Katalysatoren ermogli-
chen Carbonylierungsreaktionen bei
wesentlicher Verringerung der ein-
gesetzten Pd-Menge.”*””

Das von Beller et al. entwickelte
Dialkyl-2-(N-arylindol)phosphin-
System gestattet die Aminierung von
Alkoholen unter sehr milden Bedin-
gungen.*”

Im Gegensatz zu den traditionel-
len Katalysatortypen wirken Palladi-
umkomplexe mit 9-Fluorenylphos-
phin-Liganden bei der Sonogashira-
Kupplung von Arylhalogeniden und
endstandigen Alkinen sehr effizient
im ppm-Bereich®” sowie bei der Su-
zuki-Kupplung pharmakologisch re-

levanter N- und S-Heterocyclen.®”

Katalyse: Analytik katalytischer
Strukturen und Wirkungsweisen

@ Mikroskopische und spektro-
Methoden klaren die
Wirkungsweise von Katalysatoren

skopische

und deren Herstellungsprozessen.

Sterrer et al.®” berichten uber Unter-
suchungen von Pd auf MgO(001)-
Oberflachen mit Tieftemperatur-
rastertunnelmikroskopie (scanning
tunneling microscope, STM). Dies
sind die ersten experimentellen
Arbeiten zur Charakterisierung der
geometrischen und elektronischen
Struktur von Metallclustern auf
Oxidoberflichen, die eine Kontrolle
der Partikelzusammensetzung ein-
schliefSen. Moglicherweise liefern
solche Untersuchungen zukunftig
Informationen zur Diffusion von

Technische Chemie {Magazin>

Clustern, zur Nukleation auf Ober-
flachendefekten oder zum Partikel-
wachstum.

Mit der Methode des Magnet Re-
sonance Imaging (MRI) lasst sich die
Praparation von Tragerkatalysatoren

* indem die

nichtinvasiv verfolgen,
quantitative Verteilung paramagneti-
scher Metallionenkomplexe indirekt
aus dem 'HMRI-Signal der Wasser-
protonen abgeleitet wird. So konnen
Diffusion und Adsorption der Me-
tallprekursoren innerhalb des Tra-

gers untersucht werden. ->

2008

i=

SEPTEMBER 16-20
TORINGO, ITALY

ND
EUCHEMS

CHEMISTRY:
THE GLOBA

AN

SOCIETA CHIMICA, ITALIANA

RSC | Advancing the
Chemical Sciences

GDCh
-

GESELLSCHAFT .
DEUTSCHER CHEMIKER '

Nachrichten aus der Chemie | 56 | Marz 2008 | www.gdch.de

337



338  {Magazin> Technische Chemie

log P
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
PR USTS RS ST SRS N S S S N S S S S NSNS S S S S SR
10 1 r 12 —— CH 1. Lauf
] 4 CO/CH 1. Lauf
0.8 1 —— CH 2. Lauf

v CO/CH 2. Lauf
‘——— MMV  Simulation

0)/Int (C-H)
o
»

T . .
9', == Fya Simulation
£
é 0.4 =
£ |
0.2
0.0

52 50 48 46 44 42 40
Elutions Volumen / (mL)

Abb. 5. Vergleich von simulierter Molmassenverteilung (MMV) und kettenldngendifferenzierter Copolymer-Zusam-
mensetzung (F,,) eines technischen Ethen-Vinylacetat-Copolymers mit einer zweifach replizierten GPC-LC-Trans-
form-Messung. (Molmassenverteilung ermittelt aus der C-H-Absorption im IR; Zusammensetzung ermittel aus dem
Verhdltnis von C=0 und C—H—Absorption)gj}

Eine Methode zur Analyse der schritte abbilden, ersetzen konven-
Verwachsungsstrukturen einzelner tionelle  Batch-Prozesse  (Abbil-
Zeolith-Kristalle stellten Karwackiet  dung 2, S. 334).”” Ein Beispiel fir
al. vor. Sie verfolgten die Bildung die Umsetzung in der Industrie ist
lichtadsorbierender und -emittieren- ~ die Herstellung von Diacetonacryla-
der Spezies wiahrend der Templat- mid (1700 kg-h_l) uber die Ritter-

71) . . .
) in einem Mikroreaktor-

Entfernung mit optischer und kon- Reaktion
fokaler =~ Fluoreszenzmikroskopie. system bei DSM.

Damit lassen sich dreidimensionale Kontinuierlich betriebene Mikro-
Verwachsungsstrukturen katalytisch  reaktorsysteme sind zudem Ent-
aktiver, poroser Materialien unter- wicklungswerkzeug beim Profiling

65
suchen.®”

von Katalysatoren. Dabei werden an

Die Echtzeitanalyse des Ver- einem Katalysator Substrate mit sys-
kokungsgrades in einem Festbettre- tematisch variierenden Substruktu-
aktor mit kombinierter In-situ-Ra- ren oder Substituentenmustern um-
man-UV/Vis-Spektroskopie demons-  gesetzt. So lasst sich die Substrat-
trierten Bennici et al. anhand des Ca-  abhangigkeit der Aktivitat und Se-
tofin-Prozesses zur Propandehydrie- lektivitat eines Katalysators schnell
rung an einem Cr/Al,O;-Katalysa- und umfassend analysieren. Das

tor.%®

Das Ausmaf$ der Kohlenstoff-  Prinzip demonstrierten Arbeitsgrup-
ablagerung auf dem Katalysator wird  pen des MIT (Buchwald, Jensen) an-
mit einem Raman-Signal quantifi- hand der Aminocarbonylierungs-
ziert. Dieses steuert die periodische reaktionen sowie Trapp et al. anhand
Regenerierung des Katalysatorbettes  der Ringschlussmetathese und der
durch dosierte Sauerstoffzugabe. Hydrierung ungesattigter Carbonyl-
verbindungen.”>"”
Reaktionstechnik: Mikro- und
mikrostrukturierte Reaktoren Reaktionstechnik:

& Ein hohes Potenzial hinsichtlich Nanofiltration und Membranen

der Intensivierung von Prozessen @ Die Anforderungen an Nano-
bietet die Mikroreaktionstechnik in filtrationsmembranen steigen, aber
der organischen Synthese: Kontinu- auch die Breite ihrer Anwendungs-
ierlich betriebene Mikroreaktornetz-  moglichkeiten. So berichten Ulb-
werke, die sowohl einzelne Synthe-  richt et al. uber losungsmittelbe-
sestufen als auch die Aufarbeitungs- standige  Nanofiltrationsmembra-

nen, erzeugt durch das Aufbringen
vernetzter Polyurethanbeschichtun-
gen auf Ultrafiltrationsmembra-
nen.””

Eine andere Art von Komposit-
nanofiltrationsmembran stellen Gao
et al. mit glycolchitinbeschichteten,
epichlorhydrinvernetzten Poly(acryl-
nitril)-Ultrafiltrationsmembranen vor.
Sie erreichten fur Na,SO, in einer
Losung von 1g-L™" einen Riickhalt
von 95,2%.75) SchliefSlich dienen
Hohlfasernanofiltrationsmembranen
der Ruckgewinnung von anio-
nischen Farbstoffen aus wassrigen
Medien.”®

Reaktionstechnik:
technische Polymerchemie

¢ Komplementir zum makromole-
kularen Design durch chemische
Synthese richten sich die Trends in
der technischen Polymerchemie
(Polymer Reaction Engineering) vor
allem an der Prozessoptimierung
und dem Produktdesign durch Pro-
zesskontrolle aus. Beim makromole-
kularen Design durch Synthese steht
die Generierung von Mikrostruktu-
ren durch Selbstorganisation’” oder
die gezielte Wirkstofffreisetzung ®’"
im  Vordergrund. Beispielsweise
spannte Hawker fur speziell gestal-
tete Polymere den Bogen von An-
wendungen gezielter Wirkstofffrei-
setzung bis hin zu Visionen der Da-
tenspeicherung *”

Die technische Polymerchemie
beschaftigt sich einerseits mit der
Steuerung technischer Prozesse in
engeren Toleranzgrenzen.®” Ande-
rerseits macht sie die Kopplung von
Eigenschaften des polymeren Pro-
dukts an die Prozessbedingungen
(wie Druck und Temperatur oder
Reaktorcharakteristik) verstand-
lich.*” Das Interesse richtet sich da-
bei sekundar auf die spiteren Ver-
arbeitungs- oder Anwendungseigen-
schaften des Polymers; primar bietet
die polymere Mikrostruktur in die-
sem Kontext eine analytisch quanti-
fizierbare Schnittstelle, um aus reak-
tionskinetischer Modellierung erhal-
tene Ergebnisse der Polymermikro-
struktur und rheologische FEigen-

schaften zu verbinden.®”
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In der technischen Reaktionsfith-
rung gilt das Hauptaugenmerk ne-
ben der Erprobung neuer Reaktor-
konzepte®®  der  simulations-
gestiizten Prozesskontrolle.®” Eine
auf einem pradiktiven Prozess-
modell basierende Kontrolle steuert
den Prozess mit engeren Toleran-
zen.* Zudem sind Prozessparame-
ter fur die Kontrolle nutzbar, die
nicht in Echtzeit durch Analytik zu-
ganglich sind, wie mittlere Molmas-
sen, Molmassenverteilungen oder
Strukturparameter der Polymere wie
Verzweigungsdichten oder Polymer-
zusammensetzungen.

Hauptproblem fur die breite An-
wendung dieser Kontrollstrategien ist
der notwendige Aufwand, um ein
pradiktives vorzugsweise auf physi-
kalisch-chemisch begriindeten Ele-
mentarreaktionen basierendes Mo-

81 .
) Aus diesem

dell zu erarbeiten.
Grund liegt das primare Anwen-
dungspotenzial in grofiskaligen Pro-
zessen.” ™" Das Problem der Inte-
gration in Prozessleitsysteme scheint
unter dem Aspekt der Nachrtistung
oder Erneuerung existierender Syste-
me nicht dominant. Tracht demons-
trierte, dass unter Nutzung solcher
Konzepte grofStechnische Prozesse
tber sehr lange Zeit stabil in engen
Toleranzen beziglich der Produkt-
spezifikation zu leiten sind.*” Zudem
eignen sich solche Systeme fur die
Schulung des Bedienpersonals.

Bei der Produktentwicklung und
-optimierung liefern pradiktive Mo-
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delle detaillierte Strukturinformatio-
nen tber das polymere Produkt wie
differenzierte Struktureigenschaften
(Abbildung 3, S. 335).%” Mit ihnen
lassen sich Struktureigenschaften
durch eine verbesserte Prozessfiih-
rung oder eine Prozessintensivie-
rung unter Konservierung der Pro-
dukteigenschaften  optimieren.®"
Weiterhin helfen die Modelle, die
Komplexitat der Ruckkopplung der
Prozessparameter auf die die Poly-
mermikrostruktur kontrollierenden
Elementarreaktionen  abzubilden
und zu verstehen. Mit diesen Aktivi-
taten koinzidiert ein Entwicklungs-
schub in der Polymeranalytik, der
sich auf gekoppelte (vornehmlich
chromatographische) Techniken
richtet.***"

Der Schwerpunkt liegt hier auf
der Trennung von Polymeren nach
topologischen FEigenschaften. Ein
Beispiel hierfur zeigt Abbildung 4
(S. 336) mit der Trennung linearer
und sternformiger Styrolpolyme-
re.”” Auch im Sinne des Interesses
an der Topologie von grof$technisch
hergestellten ~ Polymeren  (siche
MWD-Icp-Verteilung  in  Abbil-
dung 3 oder analog MWD-I; --Ver-
teilungen) erzeugt die Entwicklung
solcher Trennverfahren hohe Auf-
merksamkeit.

Eine Akzeptanz von beidem, der
Simulation der polymeren Mikro-
struktur und deren Aufklarung,
hidngt vor allem daran, wie gut
Resultate aus beiden Gebieten zur
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Deckung zu bringen sind (Abbil-
dung 5). Der Vergleich der Simulati-
on eines technischen Copolymers
mit den durch gekoppelte GPC-FT-
IR-Analytik (LC-Transform) erhalte-
nen experimentellen Daten ist ermu-
tigend: Einerseits ist die Abbildung
mikrostruktureller ~ Eigenschaften
durch die Analytik vertrauenswiir-
dig, andererseits sind Modellierung
und Simulation als Werkzeuge zum
Prozess- und Produktdesign nutz-
bar**”**" Zudem sind Machbar-

keitsstudien zum Einsatz neuartiger

95)

Unabdingbar fur alle diese Bemu-
hungen ist die Ermittlung zuverlés-
siger kinetischer Koeffizienten fir
individuellen Teilreaktionen.
Das Hauptinteresse liegt im Moment
auf kontrollierten Polymerisationen
und den hierfiir entwickelten Rea-
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