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Kurzreferat 1

Ziel der vorliegenden Arbeit war es mikroreakti@tsinische Experimente fiur die
universitare Ausbildung von Chemiestudierenden aohFTechnische Chemie zu entwickeln,
zu implementieren und zu evaluieren. Durch die Weeiung der spezifischen
Ausbildungssituation am Institut fir Technische @Fe und Umweltchemie der FSU Jena
sollen Studierende der Chemie frihzeitig mit Gragéhfeldern der Mikroreaktionstechnik
vertraut gemacht, Potentiale der Mikroreaktionstédchaufgezeigt sowie das Interesse fir
Mikroreaktionstechnik gefordert und nachhaltig eokelt werden. Die erweiterte
Zielstellung bestand darin, einen Beitrag zum Abfugr Kluft zwischen der derzeitig
herrschenden Markt- und Arbeitsplatzsituation imkidreaktionstechnik-Sektor und der
Verfugbarkeit qualifizierter Fachkrafte in diesenerBich zu leisten. Hierfir wurden zwei
mikroreaktionstechnische Experimente entwickeltplementiert und evaluiert, die sich mit
grundlegenden Bereichen der Mikroreaktionstechpikygiko-chemische Charakterisierung
von T-formigen Mikroreaktoren, Synthese in Mikrdkgaen) befassen. In Experiment 1
werden T-formige Mikromischer hinsichtlich des Miserhaltens, des Energieeintrags, des
Mischzeitverhaltens und der Mischeffizienz untelgucund ein optischesonline
Auswertungsverfahren mittels eines videogekoppeltglikroskops durchgefuhrt. In
Experiment 2 wird eine hydrophile imidazoliumbaserlonische Flussigkeit (1,3-
Dibutylimidazoliumacetat) kontinuierlich bei untemsedlichen Flussraten mittels der
modifizierten Radziszewski-Reaktion (Direktsynthesesynthetisiert und Potentiale
mikroreaktionstechnischer Verfahren bezuglich Pssgensivierung bei Uberfiihrung aus
diskontinuierlichen Verfahren aufgezeigt. Des Weite konnte im Zuge der
Entwicklungsarbeit fir Experiment 2 ein mikroreakistechnisches Verfahren zur
kostengunstigen Herstellung hydrophiler homosulistiter imidazoliumbasierter lonischer
Flissigkeiten mittels der modifizierten RadziszemR&aktion etabliert werden. Die
Evaluation von Experiment 1 mit 121 Studierendeagteedass Mikroreaktionstechnik fur die
Studierenden ein weitgehend unbekanntes Gebietetlarsvelches allerdings durch den
Innovationscharakter der Technologie (z.B. die Mlniisierung der Reaktoren,
Herausforderungen der Aktorik und Sensorik) die gieuder Studierenden wecken kann. In
der pre-post-follow-upEvaluation von Experiment 1 zeigte sich weiterhitigss die
Studierenden die Entwicklung spezifischer Kompeddstnente nach Abschluss des Versuchs
als ,ziemlich gut‘ bewerteten und Zufriedenheit filsbe vorgefundene Lernumgebung
aulBerten (hohe Auspragung des Bewertungsindex). \Wederen gelang es durch die
Versuchsabsolvierung das Interesse fiir Mikroreaktechnik unter den Studierenden
signifikant zu erhdhen. Allerdings fiel das Intesesacht Wochen nach Versuchsbeendigung
wieder auf den initial vorliegenden ziemlich bisti@imafig ausgepragten Interessenswert
zurtck. Um das initial vorliegende situational hegtete Interesse zukunftig in individuelles
Interesse und eine positive Perspektive fur dietesfgihrende Beschaftigung mit der
mikroreaktionstechnischen = Thematik zu wandeln, istie Integration beider
Praktikumsversuche in die studentische Ausbildundorderlich. Hierzu wird die
Verflechtung beider Versuche in das Grund- (Expeni 1) sowie Vertiefungsfach
(Experiment 2) im Bereich Technische Chemie voriglesen.
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EinfUhrung 1

1 EinfUhrung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Entviclg, Implementierung und Evaluation
von mikroreaktionstechnischen Experimenten (MRT-tkpenten) fur die universitare
Lehre und ist interdisziplinar in die Bereiche Teisiche Chemie und Chemiedidaktik
einzuordnen.

Die Mikroreaktionstechnik (MRT) kann als zukunftathtiges Teilgebiet der chemischen
Reaktionstechnik angesehen werden. Dies wird ddietgroRe Zahl an Veré6ffentlichungen
und Forschungsaktivitdten in den letzten 10-15elabelegt. Forschungsseitig wurden grof3e
Anstrengungen unternommen, um das Potential dieseovativen Technologie zu
erschlieen. Jedoch wurde im Zuge dieser Entwickhisher versaumt, den Fokus auf die
Ausbildung von Fachpersonal in diesem Gebiet zarie§ur die nahe Zukunft wird daher ein
Mangel an qualifizierten Fachkraften mit mikroreakstechnischem Wissen prognostiziert.
Die Bundesregierung (Bundesministerium fur Bildumgd Forschung, BMBF) versucht,
dieser Entwicklung durch Kooperationsprojekte nat thdustrie und fihrenden Forschungs-
sowie universitaren Einrichtungen entgegenzuwirken.

Ein Uberblick Giber die Themengebiete der Dissemati Entwicklung, Implementierung und
Evaluation von MRT-Experimenten, die flr die unsigire Ausbildung von Studierenden im
Studiengang Chemie/Umweltchemie und Lehramt Chekaiezipiert wurden, zeigt die

folgende Abbildung 1.1.

Entwicklung von Imolementierun Evaluation von
MRT- pem 9 MRT-
: in die Lehre .
Experimenten Experimenten
Experiment 1: pre-post-follow-up
Bildung von Fe(SCN) Evaluationsdesign

in T-férmigen
Mikroreaktoren

Experiment 1: Pilotierung: |
WS 2008/2009 Erprobléplgfg)s Designs
Experiment 2: SS 2009 \
Kontinuierliche WS 2009/2010
Bildung von Hauptstudie:
[C,C,IM][OAC] (N=121)
im Mikroreaktor (Chemie/Umweltchemie,

Chemie Lehramt)

Abbildung 1.1: Uberblick Gber die Themengebiete deDissertation.
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Die universitare Ausbildung ist derzeit durch eindangel an mikroreaktionstechnischen
Ausbildungsinhalten gekennzeichnet. Mitunter ebenselten ist die Anwendung

kontinuierlicher Synthesemethoden in chemisch-tisciven Prozessen in der Ausbildung
vorgesehen. Mit der Entwicklung und Implementierumgn mikroreaktionstechnischen
Ausbildungsexperimenten soll deshalb ein Beitrag X(erdnderung der derzeitigen
Ausbildungssituation im Bereich der Technischen rGike geleistet werden. Mit der
Einfuhrung mikroreaktionstechnischer Ausbildungsitd werden die Einstellungschancen
von Absolventen verbessert, indem Kenntnisse undigkeiten im Bereich der MRT

vermittelt werden, die derzeit keine besondere 8egightigung finden.

Das fur diese Arbeit konzipierte Ausbildungsexpemnl ,Bildung von Fe(SCHN)in T-
formigen Mikroreaktoren* wurde aus Vorarbeiten anstitut fur Technische Chemie und
Umweltchemie (ITUC) der FSU Jena weiterentwickeidifiziert und in drei aufeinander
folgenden Semestern in die studentische Ausbilaumgefihrt.

Das zZweite Ausbildungsexperiment .Kontinuierliche ildBng von 1,3-
Dibutylimidazoliumacetat [gC4IM][OAc] im Mikroreaktor® entstand aus umfassenden
Vorarbeiten im Kooperationsprojekt _.Mitteldeutscher Cluster von

mikroverfahrenstechnischen Lehrexperimenten furuwtigversitare Aus- und Weiterbildung
(MiMiLe)* (Foérderkennzeichen 16SV3572). Dieser Qtrs beschaftigte sich mit der
Entwicklung einer mikroreaktionstechnischen  Verspthttform, mit der die
unterschiedlichsten Lehrexperimente der TUs limenad Chemnitz sowie der FSU Jena
durchfuhrbar sein sollten. Die Konzeption und defbiu der Versuchsplattform sowie die
Entwicklung von Experimenten fanden zwischen Ma2@nd Mai 2009 statt. Fir den als
Teil der vorliegenden Arbeit beschriebenen Progkstand hierbei im Vordergrund, die
kontinuierliche Direktsynthese imidazolium-basiertenischer Flissigkeiten (ILs) mittels
MRT auszulegen und durchzufiihren. Dieses Experim@htn naher Zukunft Eingang in die
studentische Ausbildung finden.

Zusatzlich zur Entwicklung der mikroreaktionstedufien Experimente wurde als weiterer
Arbeitsschwerpunkt eine Evaluationsmallinahme mit&lses pre-post-follow-up-design
konzipiert und begleitend zur Implementierung dehrexperiments 1 in die studentische
Ausbildung durchgefiihrt.
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2 Motivation und Zielstellung

Die Motivation der vorliegenden Arbeit besteht irerdVerbesserung der derzeitigen
studentischen Ausbildungssituation im Bereich MRt wher Zielstellung, dies durch
Schaffung neuer Lehrexperimente und einer Evalosti@al3nahme umzusetzen. Durch
Integration von MRT-Experimenten in die studentescAusbildung sollen Studierende
frihzeitig mit Grundlagenfeldern der MRT vertrautnden. Dazu wurden MRT-Experimente
entwickelt, welche sich grundlegenden Bereichen d&RT wie Mischen,
Stromungscharakterisierung, Mikrofluidik, Auslegur8erechnung von relevanten Grof3en
etc. widmen. Mit der EvaluationsmalBhahme sollte dafolg der Implementierung
(Lernerfolg, Interessensentwicklung) beurteilt werd und auf Grundlage von
Ruckkopplungsinformationen eine kritische Uberpnigfund Optimierung Schwierigkeiten
bereitender Experimentalinhalte erfolgen. Zum aedesollte durch die qualitativ-explorative
Datenanalyse der Aussagen zu Erwartungen und Varggen, Interessensbereichen und
mikroreaktionstechnischen Fachinhalten erstmalig \Wiahrnehmung fur MRT unter den
Studierenden untersucht werden.

Die Untersuchung des Mischens in einfachen T-foemigVischstrukturen bietet die
Grundlage zum Verstandnis der Mikrofluidik sowie déischvorgange und Mischeffekte als
auch die Madglichkeit einer energetischen Betradptundes Mischprozesses
(Energiedissipation in Mikrostromungen). Druck- bzWruckverlustmessungen in einer
Mikrostréomung des Mischkanals ermdglichen einen giéech des Energieeintrags mit
makroskopischen Strukturen wie etwa dem Ruhrkessel.

Die Synthese einer imidazolium-basierten IL in Migtrukturen und der Vergleich dieses
Prozesses mit reaktionstechnischen Daten zur Ssmthderselben Verbindung in
diskontinuierlichen Verfahrensweise, veranschatlite Vorteile der MRT bei Uberfiihrung
temperatursensitiver, exothermer Prozesse in eamgifuierliche Prozessweise. Hierdurch
werden grundlegende Eigenschaften von Mikroreaktorkinsichtlich Stoff- und
Warmeubergang vermittelt und es kann das Prozessinterungspotential durch die
Verénderung der Prozessierungsform veranschaulentien. Zudem wird hier auch das
rechnerische Auslegen einer chemischen Reaktiork@ntinuierliche Betriebsweise erlernt
und allgemeine Kenngrdf3en kontinuierlicher Verfahvermittelt (z.B. Verweilzeit-, Raum-
Zeit-Ausbeute, Kapazitat).

Des Weiteren sollte durch die Uberfiihrung der Sgsgheiner imidazolium-basierten IL in
einen kontinuierlichen mikroreaktionstechnischenzBss ein einfaches und kostengunstiges
Verfahren geschaffen werden, dass die Synthesehydrnophilen 1,3-homosubstituierten
Imidazoliumsalzen in hoher Reinheit und Ausbeutedgylicht.

Beide Experimente fordern das Erlernen des Umgamgserfahrenstechnischer Aktorik und
Sensorik (Pumpen, Sensoren) sowie den Umgang omline-analytischen Steuer- und
Auswerteverfahren.

Als weitere Zielstellung wurde mittels einer umisden Evaluationsmalinahme der Erfolg
der Implementierung durch die Erhebung und Beuntgilerzielter Kompetenzelemente und
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affektiver Merkmale unter den Studierenden dokumeensowie Uber Zeitpunktvergleiche die
Entwicklung der Kompetenzen und der affektiven Meake beziglich der
Auseinandersetzung mit dem mikroreaktionstechnischachinhalt gemessen. Hierdurch
wurde erfasst, wie die Studierenden den personlitleenerfolg (Kompetenzentwicklung) in
dem MRT-Experiment beurteilen und ob das Experinmnt angestrebten Steigerung des
Interesses fir mikroreaktionstechnische Fachinhaidter den Studierenden beitragen kann.

Vor Beginn des Versuchs wurde das Vorwissen undHEtfahrung der Studierenden im

Bereich MRT und die Einschatzung der BedeutungwReT aus Sicht der Studierenden heute
und in der Zukunft untersucht um Erkenntnisse daridu gewinnen, welche Relevanz die
MRT bis dato fur die Studierenden im Studium augmend mit welchem Vorwissensstand
das Praktikum absolviert wird.

Da die Auffassung besteht, dass die Qualitdt denuragebung einen Einfluss auf die
Kompetenz- und Interessenentwicklung der Studiemeradistibt und eine positiv empfundene
Lernumgebung die Lernmotivation fordert wurde denirtung der Versuchselemente durch
die Studierenden quantitativ in Form eines Beweysimdexes fur die Lernumgebung
erhoben.

Aus freien AuRerungen wurde im Sinne einer expiegat Inhaltsanalyse untersucht, wie die
Studierenden die MRT als chemische Fachrichtunghiar Sinnes- und Erfahrungswelt
wahrnehmen. D.h., welche Vorstellungen und Erwagundie Studierenden zur MRT-
Thematik &uRern, welche Bereiche der MRT besoniderSokus des Interesses stehen und
wie die individuelle Akzeptanz fir Versuchsphanomenzur Verdeutlichung
mikroreaktionstechnischer Sachinhalte ausgeprégt is

Als weiterer Gegenstand wurde untersucht, wie \étitsigen von Grof3e im Sinne von
AnlagengrofRe und Produktionskapazitéat unter dedi&enden wahrgenommen werden. Die
Tradierung des GroRRenbegriffs in der Technischean@ ist historisch gewachsen und eng
mit den technologischen Moglichkeiten der letztahrdehnte verknlpft. Gleichzeitig wird
diese Begrifflichkeit im Zeitalter der fortschreiden Miniaturisierung von elektronischen
und verfahrenstechnischen Bauteilen (z.B. Mikro€hgeghnologie,Lab-on-a-shipSysteme)
und der stetig wachsenden Akzeptanz der MRT eineanda! unterworfen. Dieser erweiterte
Definitionsbereich von GréRe und Kapazitat und dhenit einhergehende neue Beurteilung
im Kontext einer nachhaltigeren Betrachtung cheh@scProzessentwicklung muss die
Wahrnehmung der Studenten erreichen und daherzeéx@rmittelt werden.

Zur Beantwortung dieser Fragen und den oben geearritemen wurde ejpre-post-follow-
up-Evaluationsdesigrerstellt und zu verschiedenen Zeitpunkten der \Wdrsbearbeitung
mittels Fragebdgen (geschlossene und offene Besiba)dinteressierende Sachverhalte
erhoben. Die gesammelten Daten wurden einer Ausngrtsowohl durch statistische
Analysen (Deskriptiv- und Inferenzstatistik) alschwdurch qualitative Textanalysemethoden
(Inhaltsanalyse) unterzogen.
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3 Allgemeiner Tell

3.1 Mikroreaktionstechnik

Mikroreaktionstechnik bezeichnet die Durchfihrurdgemischer Reaktionen in technischen
Apparaten, deren innere Geometrien Abmessungen iknoMeterbereich bis zu wenigen
Millimetern aufweisen'” Die MRT hat sich in den letzten 20 Jahren zu eingark
wachsenden interdisziplinaren Gebiet der chemisdReaktionstechnik entwickelt:” In
einigen Bereichen der produzierenden Chemie wiepti@rmazeutischen Chemie und des
Fein- und Spezialchemikaliensekt&f$” sowie auch in Aktivitaiten des akademischen
Forschungsbereichs konnte gezeigt werden, dass MRBfEntial zur Verbesserung der
Umsatze und Selektivitaten in chemischen Reaktidre@m Wechsel der Prozessierungsform
zur kontinuierlichen Verfahrensweise, als auch Auffindung neuer Prozessfenster unter
veranderten, teils drastischen Reaktionsbedinguhigtet (Prozessintensivierun§}:*®

Die durch Verkleinerung der Skalen kontinuierlicheeaktoren erzielte Vergréf3erung des
Verhaltnisses von Oberflache zu Volumen fuhrt zsigjgerten Warme- und Stoffilbergangen
in Mikroreaktoren im Gegensatz zu konventionellehfReaktoren!®?” Mischzeiten sind in
der Regel kurz und die Verweilzeit der Reaktantanrkiber die Variation der Flussraten
sowie der Kanaldimensionen in einem engen Berdiufestellt werden?! Zusétzlich kann
aufgrund der geringen internen Abmafle der Reaktionse bzw. durch die raumliche
Fokussierung der Stoffstrome (z.B. Multilaminatiosplit-and-recombine eine schnelle
Vermischung bei laminarem Stromungsregime reatisierden*® Die Geschlossenheit der
kontinuierlichen Systeme erlaubt zudem die sichergitu Erzeugung und Nutzbarmachung
von stark toxischen und gefahrlichen Substanzerctiemische Prozess& Y MRT erfullt
Kriterien der 12 Prinzipien der nachhaltigen Chefgieen chemisti/*> und kann somit als
Technologie zu einer nachhaltigeren Nutzung vors®asen beitrageff®

Im Gegensatz zu der rasanten Entwicklung der Fargggaktivitdten und der oben erwahnten
breiten Akzeptanz im Spezial- und Feinchemikali&twe st derzeit die Etablierung der MRT
in grol3technischen Prozessen eher vorsichtig eshZimen. Prinzipiell lassen sich zwei
Konzepte unterscheiden, wie sich die MRT als neyariErsatz-Technologie” in solchen
Prozesse umsetzen liel3e: Im Monolithkonzept wegksamte Anlagen ausschliel3lich aus
mikrostrukturierten Bauteilen genutzf. Beim Hybridkonzept werden nur einige bestehende
Produktionsabschnitte auf mikroreaktionstechniséimagenkomponenten umgeristet, die
dann neben konventionellen Bauteilen besteR&ff! Jedoch ist ein solcheetro-fitting-
Ansatz in vielen Fallen schwierig umzusetzen, dasieh gegen bereits abgeschriebene,
profitabel wirtschaftende Anlagen konkurrieren nmiésgVahrscheinlicher ist die Etablierung
von MRT-Vielzweck- (nulti-purpos¢ oder MRT-Spezialanlagen, in denen dauerhaft adér
Abruf (on demanyl mit kurzen Entwicklungs- und Umristzeiten Pro@ukfiir den
pharmazeutischen, fein- und spezialchemischen Magdugt werden kdénnen. Beispiele aus
jungster Zeit zeigen, dass eine erfolgreich Umsejatom Labor- ber den Pilot- bis hin zum
Produktionsmalfistab in kurzer Zeitspanne erreicmtlevekann. Hierdurch wird die Zeit bis
zur Markteinfihrung wesentlich verkirzt. HierfurtIsech die MRT als Nischentechnologie in
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vielen (industriell) relevanten Bereichefingé chemicalsfuel processingbulk chemistry
etabliert.2%3

Mikroreaktionstechnik kann im Sinne einer Prozessisivierungsstrategie fur bestehende
Prozesse besonders bei stark exothermen und sainiialaktionen Vorteile bieten, in denen
die Bildung von Folge-, Neben- und Zersetzungspktatu insbesondere im absatzweisen
Betrieb patch zu erwarten ist. Eine solche Reaktion profitadttvon einer kontinuierlichen,
mikro- oder millistrukturierten Verfahrensweise, daier effizientere Warmeabfuhr,
gesteigerter Stofftransport und andere VorteileMigrofluidik greifen. 343!

Die zunehmende Anzahl an Forschungsaktivititen somiie eine Studie zum Markt-,
Investitions- und Entwicklungspotential der MR belegen die zukiinftige Bedeutung
dieser Technologie eindeutig. Dies geht einher wmittem Arbeitsmarktsog fur gut
ausgebildete Universitatsabsolventen mit mikronieaktechnischem
Ausbildungshintergrund. Daraus entstand eine Khwtschen der derzeitigen Markt- und
Arbeitsplatzsituation und der Verfugbarkeit quaidgrter Fachkrafte in diesem Bereich, der
mit der Tatsache zu begriinden ist, dass in derriysteeit der Entwicklung der MRT und bis
heute nur wenige Vorlesungen und kaum Praktika che$em Gebiet fiur Studenten an
Universitdten bestanden bzw. bestehen. Gleiches figil Ausbildungsberufe und den
resultierenden Fachkréaftemangel bei kleinen undtlereéin Unternehmen (KMUs). Aus
diesem Grund wurden in jingster Zeit mehrere vonmBBNjeforderte Ausbildungsinitiativen
gegrindet, welche dieser Entwicklung entgegenwidatien (siehe nachster Abschnitt). Bei
dem Programm ,Mikrosysteme 2004-2009“ handelt ek beispielsweise um Uberregionale
Verbinde aus (universitaren) Forschungseinrichtonged KMUs mit Plattformen fur die
Kommunikation der Ergebnisse in industriell releteaGebiete Cluste). Zum einen liegt der
Fokus der Initiativen darauf, den BekanntheitsgtadMRT in Ausbildungseinrichtungen zu
vergroRern und Potentiale zu verdeutlichen. Zumerard soll dieses Fachgebiet in die
studentische Ausbildung integriert werden, um duzaéirte Absolventen fir Umgang mit der
MRT auszubilden, damit diese sowohl das Optimiespotential der MRT erkennen lernen
als auch mit der Auslegung von Prozessen in mikeov. millistrukturierten Anlagen sowie
der relevanten Steuer-, Mess- und Regeltechnikawgriverden.

3.2 Mikroreaktionstechnik in Forschung und Lehre
3.2.1 MRT in der Forschung

Die Relevanz der Mikroreaktionstechnik in Forschakrgisen wird durch eine auffallend
grof3e Anzahl von Themenheften in Fachzeitschrifigegt, z.B.:

» SonderhefiMikroverfahrenstechnikn Chemie Ingenieur Technik, 2004, 76, 5.

» Special Feature Sectiohtew Technologies in Process ResearcliOrganic Process
Research & Development, 2004, 8, 3.
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Special IssueMicroreactor Process Design (Part ihp Chemical Engineering &
Technology, 2005, 76, 3.

= Special IssueMicroreactor Process Design (Part 2h Chemical Engineering &
Technology, 2005, 76, 4.

= Special IssueMicro Process Technologin Chemical Engineering & Technology,
2007, 30, 3.

= Special IssueNovel Process Windows Chemical Engineering & Technology, 2009,
32, 11.

Fachliteratur zur Grundlagenforschung im BereichTMRd verwandten Disziplinen:

= Chemical Micro Process Engineering: Fundamentalspd®lling and Reactions
Wiley-VCH, 2004.

=  Mikroverfahrenstechnikin Winnacker-Kiichler, Chemische Technik, Prozesed
Produkte, Bd. 2. Wiley-VCH, 2004.

= Mikroreaktionstechnik in Emig-Klemm, Technische Chemie: Einfihrung ire d
chemische Reaktionstechnik. Springer-Verlag, 2005.

= Microreactors - New Technology for modern Chemistyley-VCH, 2005.

= Chemical Micro Process Engineering: Processing aRlnts Chemical Micro
Process Engineering: Processing and Plaimsley-VCH, 2005.

» Advanced Micro & Nanosystems: Micro Process EngingeWiley-VCH, 2006.

» Microreactors for Organic Synthesis and Cataly$isley-VCH, 2008.

Micro Process Engineering: A Comprehensive Handb@dley-VCH, 2009.

sowie die Etablierung der mikroreaktionstechnischashkonferenz IMRETIiiternational
Conference on Microreaction Technol9dgsind ein weiterer Ausdruck fir die wachsende
Relevanz dieses Forschungsfeldes.

Eine groRe Anzahl an Forschungsclustern und Ineépstijekten (Mikroreaktionstechnik in
der chemischen Industrie; Impulse; Demi§joyel Process WindoWsMIKRO, PIKOS,
TRANSKAT, COPIRIDE) bestatigt eindrucksvoll die deitige Dynamik und den
Innovationscharakter, welche dieses Forschungsigélmgt. Innerhalb dieser Entwicklung
wurden  Bausatze (integrierte  modulare  Systeme  (z.Eytos, Sequos)),
Automatisierungsstrategiéii“® und Simulationssysteme (z.B. Microsim) entwickeltm
neue Anwendungsfelder zu erschlielRen und die Anbeankeéit dieser neuen Technologie
weiter zu entwickeln. Auch die Mdglichkeiten dertigruing und Herstellung fir ein Portfolio
von spezialisierten Mikroreaktoren wurde durch eiEstwicklung gestarkt*
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3.2.2 MRT in der Lehre

In den vergangenen Jahren wurden eine VielzahlRmpekten und Initiativen initiiert, um

die MRT starker in den Fokus von Ausbildungseirtidgen zu ricken sowie zur
Innovationsforderung und Wettbewerbsstarkung in Kvibkeizutragen. Ob die MRT als
Pflichtveranstaltung oder als einzeln stehende laktep Spezialkurse in die Ausbildung
integriert wird, ist dabei zunachst nebensachlioh.der Vergangenheit gibt es Beispiele fir
beide Vorgehensweiseff?

Es entstand die DECHEMA-Plattform Mikroverfahrems$ieik, welche ein Verbund aus
Entwicklern, Anwendern und Herstellern mikroverimstechnischer Bauteile (vor allem
KMUSs) darstellt und gemeinsam fur die Standardisigrund Verbreitung der MRT in der
Verfahrenstechnik in Deutschland arbeitet. Sieebidtisbildungsveranstaltungét*¥ eine
Foliensammlung und weitere relevante Inhalte zurkritieaktionstechnik ai'® Der
Foliensatz zur Mikroreaktionstechnik soll dem Zwedkr Ausbildung an Hoch- und
Fachhochschulen dienen und dazu beitragen, dieokdiiktionstechnik als Lehrinhalt in die
Curricula der verfahrenstechnischen und Chemiei&tgdnge zu integrieren.

Das BMBF forderte im Rahmenprogramm ~Mikrosysterf@42009 —
Mikroverfahrenstechnik  (uVT), Innovationsunterséitde MalRnahmen Aus- und
Weiterbildung® die Etablierung von sechs mikroreahkstechnisch ausgerichteten
Ausbildungs-Clustern (siehe Tabelle 3.1) und weitardustrielle Verbundprojekte in ganz
Deutschland (LVT-Guide, Zohip.Pro.Chem, Pokomi, Nemesis, p-P¥J Das Ziel dieses
Rahmenprogramms war es, in den am Standort Deatsthlrelevanten Branchen
Innovationen zu fordern, die ihre Position im gliemaWettbewerb langfristig sichern und
ausbauen helfeff” Dieses Rahmenprogramm ist Bestandteil einer ktiezen
Forderinitiative von BMBF, DBU und FCI®!

Die DBU hat ein Gemeinschaftsprojekt mit dem Instifir Technische Chemie und
Umweltchemie (ITUC) der FSU Jena, der LTF Iimenau wles 10C in Regensbufg>"
initilert, um qualifizierte Fachkrafte im Umgang tnder MRT zu schulen. Die Erkenntnisse
zur Entwicklung organischer Synthesen in Mikroreadh flossen unter anderem in ein
online-basiertes Praktikumsangebot ein, welches das Hml das Bewusstsein flr
Nachhaltigkeitsstrategien frihzeitig bei Studiesmd zu fordern (Energie- und
Ressourcenschonung, Umweltentlastung etc.): daschjNdtige organische Praktikum
(NOP)«. 12

Das ITUC hat mit als eine der ersten universitdnstitutionen in Deutschland das Potential
der MRT erkannt und in Ausbildungsversuche der esttidchen Ausbildungscurricula
integriert.®*®® Das in dieser Arbeit weiterentwickelte mikroreakstechnische
Lehrexperiment ,Bildung von Fe(SCNin T-férmigen Mikroreaktoren®” ist als Teil dieses
Prozesses zu sehen. Andere Ausbildungseinrichtusmehebenfalls darum bemuiht, diese
Technologie als Grundlagenwissen im universitaramdi8m zu vermitteln® Im Rahmen
der oben genannten Ausbildungsinitiative des BMBHhAtstanden insgesamt sechs
Ausbildungs-Cluster in ganz Deutschland. Innerhdés MiMiLe-Projekts entstand das
zweite Ausbildungsexperiment dieser Arbeit ,Konteniche Bildung von 1,3-
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Dibutylimidazoliumacetat [¢C4IM][OAc] im Mikroreaktor”. Die Inhalte und Entwickingen
des BMBF-Rahmenprogramms und der Ausbildungsclusterden ausfihrlich auf der
Achema 2009 vorgestellf>® Tabelle 3.1 fasst Konzepte und Experimentalinhalés
Ausbildungs-Cluster zusammen. Die Konzeption undmitische Inhalte des MiMiLe-
Projekts werden im folgenden Abschnitt 3.2.3 vorgiés

Tabelle 3.1: Ausbildungs-Cluster im Rahmenprogramm,Mikrosysteme 2004-
2009 - Mikroverfahrenstechnik (uVT), Innovationsunterstiitzende
Maflinahmen Aus- und Weiterbildung*.

Projekt-Name Beteiligung Konzept Experimente
p-Pr@ktikum : Nord-Cluster: Mobile, internetbasierte Vermischung,
Webbasiertes Universitat Oldenburg Ausbildungsanlage zur Verdampfung,
mikroverfahrenstechnisches Universitat Bremen Ausbildung von Fachkraften  Extraktion und Katalyse
Praktikum norddeutscher Universitat Hamburg aus Hochschule und Industrie; im MikromafRstab
Hochschulen mit Universitét Rostock MRT als normales
Industriepatenschaften Handwerkszeug fur das

Berufsleben vermitteln

p-Consortium: TU Clausthal Mobile Versuchsanlage Homogene

Aufbau einer mobilen Anlage  TU Oldenburg (Ehrfeld-Technologie) zur Reaktionsfiihrung

fur Aus- und Weiterbildung in LU Hannover Durchfiihrung (Mischen und

der Mikroverfahrenstechnik verfahrenstechnischer Reagieren in fluider
Grundoperationen in Phase): heterogen
Mikrostrukturen; Einsatz in katalysierte Reaktionen,
Lehrveranstaltungen fur Warmeulbertragung und

Chemiker, Verfahrenstechniker,Partikelerzeugung
Bio- und Chemieingenieure; fir
Forschungsobjekte und

Weiterbildung; Vermittlung der

Mdoglichkeiten der MRT flr

Vermischung und

Reaktionsfiihrung und zur

Herstellung von Produkten

(Qualitat, Reinheit)
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Tabelle 3.1:

Ausbildungs-Cluster im Rahmenprogramm,Mikrosysteme 2004-

2009 - Mikroverfahrenstechnik (uVT), Innovationsunterstiitzende
Maflinahmen Aus- und Weiterbildung“(Fortsetzung).

Projekt-Name Beteiligung

Konzept

Experimente

Universitét Potsdam
FI-IBTM

FI-IAP

Ehrfeld Mikrotechnik
BTS GmbH

MuMiP:
Mikrofabriken fur Biologie und
Chemie im Wissenschaftspark

Golm

Mikroverfahrenstechnische
Experimente fur die
Produktion
(Kommerzialisierung der
Forschungsarbeiten);
Integration (Praktika,
Ringvorlesung) in
Studiengénge (Chemie,
Biochemie, zellulére und
molekulare Biologie,
Erndhrungswissenschaften
Medizintechnik); Aus- und
Weiterbildung von
Chemikern und
Gymnasiallehrern;
Fachdidaktische Begleitunc
durch die Forschungsgrupg
Chemiedidaktik (Universital

Potsdam)

Fotochemische,
biochemische,
polymerchemische,
biotechnologische und
elektrochemische

Prozesstechnik

Karmi-KF: Universitét Karlsruhe
Optische Messtechniken zomn-line-  Universitat Freiburg
Charakterisierung von Prozessen in FI-CT Pfinztal
mikrostrukturierten Apparaten fur

die Ausbildung

Studentische
Praktikumsversuche in den
Bereichen Chemie,
Mikrosystemtechnik,
Verfahrenstechnik; Vorteile
der MRT (kontrollierte
Vermischung,

Verweilzeitkontrolle,

schneller Warmeaustausch)

mit eigens entwickelten
Bauteilen demonstrieren

und vermitteln; ,upgrade“

bestehender Systeme durch

MRT (Integration)

Bereiche der chemische
Messtechnik, Synthese,
Katalyse: Mikroseparation,
MikroflieRanalyse, Mikro-

Reaktionskalorimetrie

MiMiLe: FSU Jena
Mitteldeutschen Cluster von TU llmenau
mikroverfahrenstechnischen TU Chemnitz

Lehrexperimenten fir die

universitare Aus- und Weiterbildung

Universelle

Mikroverfahrenstechnische

Versuchsperipherie an allen Grundlagen; chemische

drei Standorten; sechs
mikroreaktionstechnische
Basisexperimente fur die

universitare Aushildung

Beispielapplikationen
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3.2.3 Mitteldeutscher Cluster von
mikroverfahrenstechnischen Lehrexperimenten flur die
universitare Aus- und Weiterbildung

Im Mitteldeutschen Cluster von _mikroverfahrenstastimen _Lehrexperimenten fir die
universitare Aus- und Weiterbildung (MiMiLe) wurdermmikroreaktionstechnische
Lehrexperimente konzipiert und entwickelt, um di&RMstarker in den Ausbildungsbereich
von Absolventen zu integrieren, Einstellungschanitembsolventen (regional) zu erhdéhen
und zum anderen zu einer Starkung Thuringer KMUstdBereitstellung von qualifizieren
Absolventen und durch Vergabe von Auftrdgen beagdn. Zur Erfassung und
Beriicksichtigung des interdisziplinaren Charaktées MRT in den Projektzielen waren
Institute mit verschiedenen Expertisen, sowohl iemeBch Synthese und Katalyse (FSU Jena,
TU Chemnitz) als auch im Bereich Elektrotechnik yoinysikalische Verfahrenstechnik (TU
llImenau) vertreten. Die hierdurch erzielte Zusamankeeit fordert die Starkung des
mitteldeutschen Verbundes und die Schaffung inmesatFelder fur die Uberregionale
Zusammenarbeit in der Zukunft.

Universelle Versuchsperiphe

1 1

Verfahrenstechnische Chemische Beispiel-
Grundlagen Applikationen
] Uni Jenc ﬂ ﬂ TU Chemnit
TU limenau Ein- und zweiphasige Dreiphasige
Reaktionssysteme Reaktionssysteme

\/ I I

Lehrexperiment

® Druckverlust/ " Einphasige ® heterogene
Verweilzeitverteilung Reaktionssysteme - Mehrphasenkatalyse

® Mischeffizienz Analytik und Simulation " homogene
" heterogene Fotokatalyse Mehrphasenkatalyse

Abbildung 3.1: Aufgabenverteilung im MiMiLe-Cluster.
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Die inhaltliche Ausrichtung der Experimentalinhaltdeckt ein breites Gebiet an
mikroverfahrenstechnischen Feldern ab, welche sbeioh und mehrphasige flissig-flussig-
und flussig-gasformig-Systeme als auch heterogeawlyse und Fotochemie beinhalten.
Hinzu kommen physikalische Charakterisierungen vbdhkroreaktoren hinsichtlich
Verweilzeitverteilung, Mischeffizienz und Druckvest durch die TU Ilimenau (siehe
Abbildung 3.1).

Zur Versuchsbegleitung wurden didaktisch aufbereit®¥ersuchanleitungen konzipiert,

welche die Versuchsinhalte und Ziele dezidiert besben. Zudem steht die Plattform fir
Diplom- und Doktorarbeiten sowie weiterfihrende detwungsfragen zur Verfigung. Die

beteiligten Standorte erhielten jeweils eine eig&®esuchsplattform. Dadurch wurde die

Dezentralisierung der AusbildungsmaflRnahme gewd&teteund ein Mobilitatszwang der

Auszubildenden bzw. ein standiger Standortwecheel\Mersuchsanlage verhindert. Durch
den regelméRigen Transfer der Ergebnisse an eiaegleitenden Industriebeirat sowie auf
Konferenzen, Workshops und Informationsveranstgiansollten die erzielten Ergebnisse
und Fortschritte moglichst starken Bekanntheitsgnd@ngen und weitere Zusammenarbeiten
mit Kooperationspartnern fordern.

Zur Realisierung der Projektinhalte wurde eine arselle Versuchsperipherie aus Aktorik
(Spritzenpumpen), Sensorik (Druck- und Temperahgsen) sowie einer Steuereinheit
(Lab-Viewbasiert) aufgebaut (siehe Abbildung 3.2), in welchikroreaktionstechnische
Module variabel eingebaut werden konnen. Hierzutesolvon jeder Institution zwei

Basisexperimente entwickelt und fur die anderefitti®nen zur Verfigung gestellt werden,
sodass an jedem Standort eine Peripherieanlageentis Basismodulen vorliegt.

Abbildung 3.2: MiMiLe-Versuchsperipherie mit Glas-Mikroreaktor
(A: Spritzenpumpe; B: online-UV-Vis-Spektrometer; C: UV-Vis-
Messzellen; D: Drucksensoren; E: Glas-Mikroreaktor)

Die Anlagenaktorik (siehe Abbildung 3.3) bestehts ahochprazisen, pulsationsarmen
Spritzenpumpen (A,B). Diese kdnnen komfortabel (therSteuereinheilL@ptop angesteuert
werden. Uber ein Injektionsventil Inf. Valve ist die Einleitung von



Allgemeiner Teill 13

Farbstoffmarkierungspulsen in den Stoffstrom mdglburch UV-Vis-analytische () und
mathematische Auswertung der Extinktionskurven wod hinter dem Reaktor ist die
Berechnung der Verweilzeitverteilung im Mikroreaktdurchfihrbar. Mittels UV-Vis-
Analytik wird zudem der Reaktionsfortschritt (Pré&tzunahme, Eduktabnahme) wéhrend
einer Synthese unter verschiedenen Reaktionspasamiaéstimmt. Uber die Drucksensoren
(P,P) vor und hinter der Reaktoreinheit kann der Drwrkwst dber das
mikroreaktionstechnische Bauteil charakterisientdee.

FUr heterogen katalysierte Gasphasenreaktionen kyBrierungen) stehen eine Gasquelle
(Gas Source sowie ein Gasdurchfluss-ControlleMEC) zur Verfiigung. Uber einen
Gasabscheider kann nicht umgesetztes Gas wiedeniireislauf zuriickgefuhrt werden.

Alle Reaktoreinheiten sind Uber einen Kryostat (i@ temperierbar. Die Messung der
Temperatur erfolgt tber Temperatursensorgtilg] an den Reaktoreinheiten.

Die Projektergebnisse konnen urf8 im Abschlussbericht nachgelesen werden. Die
technische Spezifikation der Bauteile und Kompoeermst im Anhang beschrieben.

Gass 7 \
Source Educational
MFC Reaction Exhaust
Syringe Pump [ 5 (@‘ @
%
| = IIITID g S - [
[
He=DHL

Platform

Sl ]

g | 2y
oo i
o] &
5 o Ul
Products
Fluid Path (Pipes) ™ J
................ Alternative Flowpath
—————— Fibre Optics
UVIVis Thermo
Det.
> -
UVNVis
Lamp
Abbildung 3.3: MiMiLe-Anlagenschema (zur Verfiigunggestellt von Dr. A. Grol3,
TU limenau).
3.3 Eigenschaften T-féormiger Mikromischer

Mit steigendem Anwendungspotential von Mikrorea&tor in der chemischen
Reaktionstechnik ruckte die Untersuchung der playisi&hen Vorgange des Mischprozesses
bei homogenen flussig-fliissig Reaktionen in einfatiakturierten Mikromischern (z.B. T-
oder Y-Mischer, 90°-Umlenkung) stark in den Fokes thteresse&!°°!
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Gestitzt wird die experimentelle Untersuchung deikrtMluidik in  Mikrostrukturen
zunehmend durch numerische Berechnung von Stromergdtnissen mittels CFD-
Simulationen ¢omputational fluid dynamigsDie zu untersuchende Struktur wird hierftr
mittels speziellen Software-Programmen in eine rgoteedlich gro3e Anzahl (je nach
ortlicher Auflésung) von Zellen (Gitternetz) zed&' und mit stoffspezifischen Daten
(Dichte, Viskositat, Diffusionskoeffizienten), Date zur Reaktorgeometrie
(Kanalabmessungen, Wandrauheit) und Randbedinguigitbedingung, Stromungsprofil
am Eintritt) gespeist. Auf Grundlage der Grunddieizgen der Stromungsmechanik (z.B.
Navier-Stokes-Gleichungen)  kdénnen  Stromungs- und scMiharakteristiken  flr
inkompressible (stationare) Stromungen berechnétvisualisiert werder®”

Als Mal3 fur die Mischqualitat wird in der LiteratbhBufig ein wohl eingeflhrtes statistisches
MaR nach Danckwerts (1958) angewenti&t. Zur mathematischen Auswertung der
Simulationsergebnisse wird das Verhéltnis | deridfar der ortlichen Mischungshomogenitat
0?2 von der maximal mdglichen Mischungsvarianz im sggrten Zustand?, ., gebildet.

o> ., N2 2 - -
[ =—=—mito” = [ (¢;—C)* Omax = Ci(Cimax — i) (3.1)

Gmax

Der Wert fur | kann in ein Mischgute-Ma®3 (Mischqualitat) Gberfuhrt werden, das Werte
zwischen 0 (vollstandige Segregation) und 1 (homegéermischung) annimnit” Da es in
der Praxis nur eine stochastische Homogenitéat gibd, der Wert 1 jedoch nie erreicht.

o2

a=1- (3.2)

Ofhax
Ebenso stehen fur die experimentelle Bestimmunglameentrations- und Stromungsfeldern
in neuer Zeit moderne beriihrungslose (nicht-imgshnalysetechnikeru¢LIF, p-PIV) 1670
zur Verfigung, welche mittels optischer Systeme s@ra Mikroskop, Kamera) die
Vermessung und Visualisierung der Strémungschanakte und Konzentrationsprofile in
Mikrokanalen ermoéglichen. Diese Techniken setztemere optischen Zugang zu der
betreffenden Mischstruktur voraus. Bei der Methabtk p-PIV wird die Stromung mit
Partikeln (Polystyrol, d =500 nm) beaufschlagt, lone der Stromung weitestgehend
tragheitslos folgen. Durch eine zeitversetzte Dgpgsfolge mittels eines Lasers und
Detektion der Lichtreflexion mit Hilfe eines kamgekoppelten Mikroskops
(Epifluoreszenzmikroskop) kann durch den Partikedatz bei bekanntem Pulsabstand die
Stromungsgeschwindigkeit und -richtung berechnetl win Stromungsfeld visualisiert
werden. Die Methode der-LIF nutzt einen ahnlichen Versuchsaufbau. Bei diesenfiatiren
wird der Stromung ein Fluoreszenzfarbstoff (z.Bo&dmin B) zugesetzt, welcher wiederum
durch einen Laser zur Fluoreszenz angeregt wird. Riswertung der Fluoreszenzantwort
erlaubt die Visualisierung der Mischcharakteristdurch Bestimmung der o6rtlichen
Konzentrationsprofile an variablen Positionen im kmostrukturierten Bauteil. Ein
umfassender Ubersichtsartikel fasst den derzeititamd der Technik sowie Methoden zur
Charakterisierung der Vermischung und der Stronausgmmen’
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Im DFG-Schwerpunktprogramm 1141 ,Analyse, Modetloihg und Berechnung von
Stromungsmischern mit und ohne chemische Reakt{bimiversitdt Paderborn, Bremen,
Freiburg) wurden Misch- bzw. Stromungscharaktéasti in T-formigen Mikromischern
mittels Simulation intensiv untersucht, um ein ghegendes Verstandnis der ablaufenden
Vorgange zu gewinnen. Die experimentelle Validigruder mittels Simulation erhaltenen
Ergebnisse in T-férmigen Mischern erfolgte eindssenit optischen Bildgebungsverfahren
(u-LIF, u-PIV) sowie einer Farbreaktion mit optischem pH-Indikaf{Neutralisation von
Bromthymolblau, BTB). Als Untersuchungsgeometrie raen T-Mischer mit
unterschiedlichen Maf3en Breite x Hohe des Mischisarerwendet.

Zur experimentellen Visualisierung der Stromungsdtren wurde der T-Mischer an den
Kanaleinlassen mit BTB (Einlass 1: grin, pH 7) @idatriumhydrogenphosphat (Einlass 2:
NaHPO,, pH 8, farblos) durchstromt, wobei die 1:1-Miscburder Fluide in einer
Blaufarbung der Mischung (BTB, pH 7,5, blau) reisutt!®® Die auf diese Weise
dargestellten Stromungsstrukturen zeigten eine sgite Ubereinstimmung mit den
Simulationsergebnissen. Des Weiteren war es mogkchohen Reynolds-Zahlen (Re > 200)
durch visuelle Detektion einer Zone homogener Vscming, die integrale Mischzeit im
Reaktor aus der fur eine homogene Vermischung lggaitKanallange und der mittleren
Stromungsgeschwindigkeit zu bestimmen. Diese hageiner von den Autoren angegebenen
Ungenauigkeit von ca. 20 % bei Werten von < 1 m$Rigynolds-Zahlen > 502

Des Weiteren dienten VIS-spektroskopische DatenAugbeute des Reaktionsprodukts lod
in einer mischungssensitiven Parallel-Reaktion ildddat Reaktion nach Villermaux-
Dushman}”] zur Quantifizierung der Effizienz der Mikrovermimmg bei unterschiedlichen
Stromungsgeschwindigkeitef” Dabei handelt es sich um eine kompetitive Parabddion
aus zwei Teilprozessen, die mit unterschiedlichescwindigkeit ablauferk{ >> k).

A+B$R(k1)
C+vB> S (k)

Bei schneller homogener Vermischung im Reaktor \Medktionspartner B momentan durch
die Reaktion mit A verbraucht und das Produkt R moiter Selektivitat gebildet. Erfolgt die
Vermischung langsam ist der zweite langsamere magss begunstigt. Hierdurch wird eine
VIS-spektroskopisch detektierbare Menge des Readpimdukis S (S =)l gebildet. Die
Menge des gebildeten lods (in einen Segregatioaging umgerechnet) ist somit ein Malf3
fur die Schnelligkeit der Mikrovermischung. Es ktamezeigt werden, dass bei Reynolds-
Zahlen > 400 eine homogene und zeitlich effiziemermischung in den untersuchten
Mikrostrukturen erreicht wird, was durch geringe iden des gebildeten lods belegt wird.
Die Effizienz der Vermischung wird durch die Aushihg von Wirbelstrukturen in
Abhangigkeit der Reynolds-Zahl (Re-Zahl) an dermgetrischen Umlenkung bestimmt (siehe
Abschnitt 3.3.1). Die Gute der Verwirbelung und &=-Zahl Bereich ab dem Wirbel in T-
formigen Mikromischern ausgebildet werden ist algiginvon der Kanalgeometrie. Dabei
spielt sowohl die Mischkanalhdhe, das Verhaltnia Wischkanalhéhe zu Mischkanalbreite
(Aspektverhaltnis) als auch das Verhéltnis der tBrder Einlasskanéle und des Mischkanals
eine Rolle.
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3.3.1 Mikrofluidik in T-férmigen Mikromischern

T-Mischer mit breiten Kanalabmessungen (> 0,5 mmlauben einen relativ hohen
Massedurchsatz (> 1 kg'hbei tolerierbaren Driicken und moderaten Druckistein (0,8-

1 bar)."? Andererseits bedingen gréRere Kanalabmessungativrédnge Diffusionswege,
welche bei strikt laminarer Durchstromung zu lang#ischzeiten und einer ungentigenden
Vermischung im Reaktor fuhren. Zur VerbesserungMischgite wird ein Mischer deshalb
in Regimen durchstromt, die durch Bildung sekundd@&rdémungsstrukturen (Wirbel),
konvektive Mischanteile (Geschwindigkeitskomponahtquer zur Hauptstromungsrichtung
generieren und Stoffteilchen so in nahen Kontakeirander bringen. Die drastische
Verkirzung der Mischzeiten und die verbesserte Mjsalitat beruht somit auf einer
Vergrol3erung der fluidischen Kontaktflache.

Eine Reihe von Fachartikeln beschéftigt sich mitldetersuchung des Strémungsumschlags
laminar-turbulent bzw. laminatdisturbed laminain Mikroreaktoren sowie unterschiedlichen
Einflussfaktoren auf diesen UbergaH§®?

Pohar et al. (2008) untersuchten die Veranderund aainarstromung in Mikroreaktoren in
Abhangigkeit des Mischkanal-Aspektverhaltnisses rifdknis von Kanalhdhe zu
Kanalbreite), des Zulaufwinkels der Fluide in deisdfikanal und der Wandrauheit®' Die
Autoren fanden, dass diese Parameter die kritiséRe-Zahl (Aufbrechen der
Stromungssymmetrie) wesentlich beeinflussen. Bedidgrch das groRe Oberflachen-
Volumen-Verhaltnis in Mikroreaktoren bt die relati Rauheit (k/g dn: hydraulischer
Durchmesser) der Reaktorwande in Mikrokanalen eirs¢éirkeren Einfluss auf die
Induzierung von Turbulenz aus als in Makrostruktureveil fir eine gegebene relative
Rauheit die Anzahl an Rauheitselementen pro Eirdeitallange in Mikrokanélen viel gro3er
ist. Y In makroskopischen Strukturen erfolgt der Umschtiy Laminarstromung zur
turbulenten Strémung ab einer kritischen Re-Zahh vongefahr 2300%! Relative
Wandrauheiten <5 % sind fur den Stromungsumschiatgrhalb der kritischen Re-Zahl
vernachlassigbar. In geraden Mikrostrukturen miatneen Wandrauheiten < 1,5 % und
grof3en Aspektverhaltnissen (1:2,2) wurde ebentadlse Abweichung von der Makroskala
beobachtet. Ebenso bewirkt eine Grol3enskalierumgglleechbleibendem Aspektverhéaltnis
keine signifikante Erniedrigung der kritischen Ra&dF (Tabelle 3.2, Nr.2 und 3). Eine
Verkleinerung des Aspektverhdltnisses dagegen kewieine VergréRerung der
Kanalwandflache und Effekte der Wandrauheit bewirk&irkere Stérungen der Stromung.
Hierdurch wird die kritische Re-Zahl signifikantnexdrigt (Tabelle 3.2, Nr. 3 und 4). Es ist
weiterhin zu erkennen, dass eine Umlenkung vona®®Zusammenfluss in den Mischkanal
(T-férmig) bei annahernd gleicher relativer Wandirgiti einen grol3eren Einfluss auf die
Verringerung der kritischen Re-Zahl austibt, alsAlsigektverhaltnis (Tabelle 3.2, Nr. 6).
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Tabelle 3.2: Einfluss von Kanalabmessungen und d&silaufwinkel auf die
kritische Re-Zahl in Mikromischern. ©!

Nr. Winkel des Mischkanal dn Aspektverhaltnis k/d;, Reyit
Zulaufs [bxh]® [um] [um] [h:b] [%0]
1 parallel 110 x 50 69 1:2,2 1,46 1900
2 parallel 220 x 50 81 1:4,4 1,23 1200
3 parallel 440 x 100 163 1:4,4 1,23 1100
4 parallel 660 x 100 174 1:6,6 1,23 410
5 parallel 1000 x 100 182 1:10 1,23 410
6 90° 150 x 50 75 1:3 1,33 850

h: H6he des Mischkanalb; Breite des Mischkanals

Die folgende Abbildung 3.4 zeigt schematisch eildiirmigen Mikromischer.

Blickrichtung
\ = y

Abbildung 3.4: T-formiger Mikromischer (schematisch). 1!

In Abhangigkeit der Stromungsgeschwindigkeit (RédYakonnten bei T-férmigen
Mikromischern Instabilitaten der Stromung an deometrischen Umlenkung (Ubergang der
Einlasskanéle in den Mischkanal) identifiziert wamd Diese Instabilitaten Uberlagern die
Laminarstromung disturbed laminar floyw und fuhren ab einer kritischen Re-Zahl zum
Aufbrechen der Stromungssymmetrie. Hierdurch gedangFluidelemente in die
gegeniberliegende Seite des Mischkanals und dienigenung wird durch konvektive
Mischanteile quer zur Hauptstrémungsrichtung alky&aler Vergrof3erung der fluidischen
Kontaktflache intensiviert®>#!

Die folgenden Abbildungen 3.5-3.7 zeigen die Strigssituationen fir verschiedene Re-
Zahl-Bereiche. Die Beobachtung der Strémungschariskik erfolgt durch die in
Abbildung 3.4 gekennzeichnete Blickrichtung. Die eiinge der unterschiedlichen
Stromungsbereiche und die kritische Re-Zahl hangenbereits beschriebenen Faktoren wie
beispielsweise der Art der geometrischen Umlenkwmgi dem Aspektverhaltnis des
Mischkanals ab. Infolgedessen unterliegen Stronmegg®se in T-Mischern je nach Mischer-
Typ Abweichungen der Re-Zahl. Insbesondere istflaehen Kanédlen (Hohe <200 pum) die
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Induktion von Wirbelstrukturen gehemmt und unabihgngn den Kanaldimensionen, da in
diesen Fallen die viskose Wandreibung die Ausbiduder Stromungsinstabilitaten
abdampft’? In T-Mischern, die bedingt durch &quidistante Breiton Einlass- und
Mischkanal eine Beschleunigung der Stromung (Ssailng) an der geometrischen
Umlenkung erzeugen, wird der Ubergang zu hohererzd®déen verschobef:! Der
gegenteilige Effekt wird bei einer Verzégerung daromung (Destabilisierung) an der
geometrischen Umlenkung beobachf&t.

Strikt laminares Regime

Dieses Regime tritt bei niedrigen Re-Zahlen (0 <R&®) auf und ist durch ein segregiertes
Flussverhalten der Edukte gekennzeichnet. Die Awgsgstoffe flieRen nebeneinander ohne
eine Storung der Laminarstromung durch den Realdamit treten keine konvektiven
Mischanteile quer zur Stromungsrichtung auf. Einerivischung findet einzig durch den
diffusiven Ubergang an der Phasengrenzflache tifeSstatt. Die Gute der Vermischung
am Ende des Mischkanals hangt von der Reaktorgeienueid der Lange der Verweilzeit im
Reaktor ab, welche die zu Verfigung gestellte #ritiffusive Vermischung beeinflusst.

Abbildung 3.5: Stromungslinien im Mischkanal (Mitte) bei reiner
Laminarstromung. ©°!

Vortex-Regime

Bei hoheren Re-Zahlen (10 < Re < 120-150) kommgwesAusbildung einer sogenannten

Sekundarstromung. Dies ist eine durch fliehkraftbgi® Instabilitaten ausgeldste

symmetrische Verwirbelung (Doppelwirbel), die dianhinarstromung Uberlagert. Durch die

Wirbelbildung ist die Kontaktflache in der Umlenlgszone erh6ht, was theoretisch zu einer
erhohten Diffusionsrate in den gegenuberliegendanakbereich fiihren sollte. Infolge der

viskosen Dampfung laminarisiert die Stromung imterein Verlauf des Mischkanals.

T X7
7S &X

Abbildung 3.6: Stromungslinien im Mischkanal (Mitte) im Bereich der Vortex-
Stromung. &
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Engulfment-Regime

Dieses durch eine weitere Verstarkung der Wirbalhiy gekennzeichnete Regime tritt bei
Re-Zahlen > 300 auf. Dabei wird die Wirbelsymmemigunsten asymmetrischer, s-férmiger
Doppelwirbel aufgebrochen (UbergangRe Durch erhdhte Fliehkrafte kommt es beim
Durchstromen der geometrischen Umlenkung zum Sieftiitt in die gegenuberliegende
Halfte des Mischkanals. Als unmittelbare Folge ttrkonvektive Vermischung als
dominierender Mischeffekt in der Wirbelzone aufdech nimmt die Segregation ab und der
Mischungsprozess wird intensiviert.

Abbildung 3.7: Stromungslinien im Mischkanal (Mitte) im Bereich der
Engulfment-Strémung. ©°

Dieser Effekt bildet die Voraussetzung fur die h#iwierung einer homogenen flussig-
flissig-Reaktion, die durch den StoffUbergang deteiert ist. Eine VergréRerung der
fluidischen Kontaktflache bewirkt bei abnehmendegr@gation gesteigerte Diffusionsraten,
da diese mit der Oberflache skaliert. Nach Lamsémaning der StrOmung hinter der
konvektiv-Mischzone bewirken die verkirzten Abstnder Reaktanten auf molekularer
Ebene eine drastische Verbesserung der Mischgiité diffusive Vermischung.

Instationares Stromungsverhalten

Dieser Bereich kennzeichnet zeitabhangige (tratesjeriVermischungsprozesse. Die
Stromungsgeschwindigkeit verandert sich an raunfikierten Punkten im Mischkanal mit
der Zeit (instationares Verhalten). Diese au3et siurch chaotische Wirbelabldsungen bei
Re-Zahlen > 300, welche in periodischen Abstanderchd den Mischkanal wandeff?
Identifizierbar wird dieser Bereich durch ein sludrtes ,Stromungsflackern” im Mischkanal.
Optisch tritt eine vollkommen homogene Vermischuley Reaktanten auf. Der Einfluss
dieses Regimes auf chemische Reaktionen muss isdlwatersucht werden.

Damit setzt sich die Vermischung bei den oben bedobnen Re-Zahlen > 300 aus zwei
Teilprozessen zusammen. Der erste Teilprozessatiiftwenn eine Stérung der Strémung an
der geometrischen Umlenkung erfolgt und Wirbellilgunduziert wird.

= Konvektive Mischanteile quer zur Stromungsrichtumginer von der Re-Zahl und
der Reaktorgeometrie abhangigen Wirbelzone hirdegdometrischen Umlenkung

= Abbau feinster Skalen durch Engulfment und Broweddolekularbewegung —
Diffusion nach Laminarisierung der Stromung

Bei laminarer Durchstrémung der Mischstruktur inZ&shl Bereichen < 120 (150) beruht der
Mischprozess ausschlief3lich auf Diffusion quer&udmungsrichtung.
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3.3.2 Energieeintrag in Mikrostrdmungen

Die Beschreibung der in den Mischprozess eingebeadBnergie oder Leistung erfordert die
Untersuchung  der  Druckverhéltnisse im  MikromischerZur  theoretischen
Druckverlustbestimmung werden Ansatze der makraskbpn Theorie verwendet. Der
Stromungs-Druckverlust ist ein wichtiger Parametar Beurteilung der Vermischungs- und
Transportphdnomene in kontinuierlich betriebeneak®een, da dieser proportional mit dem
Anstieg sekundarer Austauschbewegung im Fluid wachd den Leistungseintrag in das
Fluid bestimmt.

Stromungen realer Fluide sind infolge Viskositan@rfluidische Reibung) und Haften an der
Oberflache (Wandreibung) mit Verlusterscheinungeerbunden. Hierdurch wird die
Arbeitsfahigkeit des Fluids verringert und die meuische Energie der stromenden Teilchen
(kinetische + potentielle + Druckenergie) ist nichinehr konstant. Bei Annahme
inkompressibler Stromung (konstanter Durchsatz) gieichbleibender geodatischer Hohe
(potentielle und kinetische Energie konstant), kaich der Arbeitsverlust nur auf die
Druckenergie d.h. den statischen Druck auswirkee|cher hierdurch verringert wird
(Druckverlust). Die mechanische Energie wird in rRovon Reibungswérme freigesetzt
(Dissipation).®”]

Die Gleichung von Hagen und Poiseuille beschredst Bruckverlust (p- p. = Ap) fir ein
laminar durchstromtes Element (laminare Rohrstraghuals Verhdaltnis der mittleren
Stromungsgeschwindigkeit jw der dynamischen Viskositaf und der Kanallange | zum
Quadrat des Kanaldurchmesser$%.

32wl
p; —pz = Ap = dzm [Pa] (3.3)

Eine aquivalente Beschreibung erhalt man durchDdigckverlust-Gleichung nach Darcy-
Weisbach!®!

1 wi

fur gerade lange Rohrleitungssticke mit einem Mansd von Mischkanallange zu
hydraulischem Durchmesser {)dder den Wert der Einlauflange Gbersteigt prals Dichte
des Fluids. Die Einlauflange bezeichnet die Kanat&e, die nach Eintritt in den Reaktor zur
Ausbildung des laminaren Stromungsprofils benétgtl. Der Proportionalitatsfaktok ist
der Reynoldszahl-abhéngige Widerstandsbeiwert desgebildeten Rohrstrdomung. Der
Widerstandsbeiwert ist flr rechteckige Rohrquergtddurch

56
*=Re
gegeben[.9] Damit ist der Druckverlust der Laminarstromung denittleren
Stromungsgeschwindigkeitydirekt proportional. Aul3erdem sind die Stromungsé@#nisse
der Laminarstromung unabhangig von der WandraukeitStrémungsstérungen durch
Wanderhebungen werden durch den Einfluss der Vigitagglattet!®

(3.5)
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Im Mikroreaktor wird durch die geometrische Umlengueine Stromungsstérung in Form
einer Sekundarstrémung quer zur Hauptstromungsmghérzeugt. Durch Sekundéarstromung
Uberlagerte Stromungen sind bei identischen Kanaabungen mit erheblich groéf3eren
Druckverlusten verbunden als reine LaminarstromaonBas liegt zum einen an dem hdheren
Geschwindigkeitsgradient in Wandnahe, zum andershdurch die Austauschbewegung der
Wirbelbildung zusatzlich Energie in Form von Reigswarme freigesetzt.
2 2

Ap =) Gp=" = INp =" [Pal (36)

1
Obige Gleichung beschreibt den Druckverlust fiur zkurMischelemente, die in der
GroRenordnung der Einlauflange liegefl. Die Proportionalitatskonstanté wird als
Druckverlustkoeffizient der turbulenten Stromungzdiehnet. Die rechte Seite der obigen
Gleichung qilt far Mischer-Typen mit N identisch nkereinandergeschalteten
Mischelementen. Der Druckverlust turbulenter Strégen ist ungefahr proportional des
Quadrats der mittleren Stromungsgeschwindigk8it.Der Turbulenzgrad und somit der

Druckverlust einer Strémung wird zudem durch die ndfauheit k bzw. die relative
Wandrauheit glk erheblich beeinflusst.

Zur Berechnung des Druckverlustkoeffizienten in 6frfigen Mikromischern wurden
empirische Korrelationen aufgestellt. Nach Kockmanhal. (2009) kann der
Druckverlustkoeffizient an der geometrischen Umlenk eines T-formigen Mikromischers
bei Re-Zahlen 100 < Re < 600 durch folgenden Ansatechnet werdef®

37,5

Stemich (2006) untersuchte den Druckverlust bzwistuagseintrag eines T-férmigen
Mikromischers (200 um Breite x 100 um Hohe des kksmals) bei unterschiedlichen Re-
Zahlen im laminaren und Engulfment-Regime mittelsniBation.® Bei laminarer
Durchstromung des Mischers 4w 0,01 m &) wird ein linearer Abfall des ortsaufgeldsten
Drucks entlang des Mischkanals beobachtet. Im Emguit-Regime (w=1,4m &) ist
dagegen ein hoherer Energieeintrag fur die Stroswméenkung und Wirbelbildung
erforderlich, was zu héheren Druckverlusten an gwsmetrischen Umlenkung fuhrt. Die
ortsabhangig gemessene Verringerung des Drucksabfiadl Mischkanal ermdglicht die
Detektion einer Wirbelzone, die je nach Stromungsheindigkeit 50-800 um hinter der
Umlenkung endet und in der eingebrachte Energie staigender Re-Zahl zunehmend
effizienter in Quervermischung umgesetzt wird. BreSachverhalt wird zur Berechnung der
konvektiv-diffusiven Mischzeit aus der spezifisché&mergiedissipation im T-Mischer
herangezogen (siehe Abschnitt 4.1.2).

3.3.3 Mischzeitverhalten

Zwei Zeitskalen mussen bei der Untersuchung vom@ahen Reaktionen in Mikroreaktoren
in Betracht gezogen werdéff! Dies sind die Zeitskala der Vermischung (diffusifischzeit
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1p, konvektive Mischzeit) und die Zeitskala der Reakt (Reaktionsgeschwindigkeit).

Normalerweise werden die Ausgangsstoffe getrennden Reaktor gefuhrt und liegen
segregiert auf der Langenskala der halben Mischkeeiee vor. Bei laminarer

Durchstromung und einem Mischungsverhaltnis von dittles die Entfernung der halben
Mischkanalbreite b zu Uberwinden. Um eine chemisBeaktion eingehen zu kénnen,
muissen die Moleklle auf kleinste Skalen (wenige herangefihrt werden, welche dann
diffusiv ausgeglichen werden kénnen (Mikrovermisopu

Die erste Zeitskala beschreibt bei (laminarer) bst@mung des Mischers die Zeit der
diffusiven Vermischung (diffusive Mischzeib) quer zur Stréomungsrichtung um Molekile
auf kleinste Langenskalen anzunahern. Das mitiferschiebungsquadraf eines Molekiils
durch Diffusion in radialer Richtung berechnet siats der Einstein-Gleichund? Darin ist
Dwn der molekulare Diffusionskoeffizient der diffundé@den Spezies und t die Zeit.

x2 = 2Dyt [m?] (3.8)

Damit lasst sich die diffusive Mischzeit berechnen, die bendtigt wird, um bei laminarer
Strémung eine vollstandige Ausflllung des Mischlkaza erreichen. Die diffusive Mischzeit
ist von der Kanalgeometrie (Mischkanalbreite) undmd Diffusionskoeffizienten der
diffundierenden Spezies im Mischkanal abhéngig.

(b/2)?
= oDy,
In der folgenden Tabelle 3.3 sind charakteristidohfisionszeiten fur Teilchen in Gasen und
Flassigkeiten in Abhangigkeit unterschiedlicher shikanalbreiten dargestellt. Man erkennt,
dass bei Gasen aufgrund des hoheren Diffusionskmeffen kirzere Diffusionszeiten
erreicht werden. Allerdings treten kurze Diffusipegen (< 0,5 s) auch bei ausreichend
kleinen Abmessungen der halben Mischkanalbreiteuffd bei in Flussigkeiten gelésten
Teilchen auf.

[s] (3.9)

Tabelle 3.3: Charakteristische Diffusionszeiten fuiGase und Flissigkeiten in Milli-
und Mikrokanalen. 12

Halbe Mischkanalbreite Charakteristische Charakteristische
dp [um] Diffusionszeiten [s] in Diffusionszeiten [s] in
Gasen Flassigkeiten
(Dy = 10° m? s (Dy = 10° m? st
2000 510° 510°
1000 1,28.0° 1,2510°
500 3,1258.0° 31,25
200 5,000 5,0
100 1,2510* 1,25
50 3,12510° 0,3125

20 5,010° 0,05
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Bei Durchstromung der Reaktorgeometrie mit Uber@ge&Sekundarstromung (Wirbelbildung
im Engulfment-Regime) muss zusatzlich die Zeitskdia konvektive Vermischung

bertcksichtigt werden. Der Berechnung der reseltieen Zeitskalen fur konvektiv-diffusive
Vermischung in Mikroreaktoren liegen Anséatze derkrogkopischen Theorie fir isotrop
turbulente Stromungen zugrunde. Diese Anséatze werdé\bschnitt 4.1.2 vorgestellt.

Die zweite Zeitskala wird durch die jeweilige Kinhet(Reaktionsgeschwindigkeit r) der
betreffenden chemischen Reaktion eingefifitFir eine Reaktion n-ter Ordnung lautet die
allgemeine Beziehung der Konzentrationsanderungsestoffes i pro Zeiteinheit (ddt):

dg;
yTin
Mit v; als stéchiometrischer Koeffizient des Stoffes gl& Geschwindigkeitskonstante ats
der Konzentration des Stoffes i und n als Reaktiahsung. Der Einfachheit halber wird eine
volumenbesténdige Reaktion 1. Ordnung betrachtst,dbr der Reaktionsverlauf von der
speziellen Reaktion und den Reaktionsbedingungkaret. Deshalb ist es sinnvoll in diesem
Zusammenhang von der Halbwertzeit der Reaktiaru sprechen.

vir = vikc! [mol L™*min™1] (3.10)

G 1
TR = E = K [S] (311)
Die dimensionslosen Damkoéhler-Zahlen (DaDaj-Zahl) setzen die hydrodynamische
Verweil- und die diffusive Mischzeit ins Verhaltnzsir Zeitkonstanten der Reaktionskinetik
und ermoglichen eine Beurteilung der Vollstandigk#er chemischen Reaktion und der

Mischgulte im Mischkanal.

Damit es nicht zu einer Maskierung der chemischeakRon durch Mischprozesse kommt,
sollte die Homogenisierung der Reaktanten (ber dmsamten Kanalquerschnitt
abgeschlossen sein, bevor die chemische Reaktigesahlossen ist (Zeitskala der
Vermischungs Zeitskala der ReaktionY® Langsame bzw. ungeniigende Vermischung in
Reaktoren mit breiten Mischkandalen durch Diffusimniaminaren Stromungsbereich fihrt im
Fall von einfachen Zweikomponentenreaktionen zursbhzr und Ausbeuteverringerung am
Ende der Reaktionsstrecke. Bei komplexen Reaktigndh Parallel- und Folgereaktionen)
sind Einbul3en in den Selektivitdten und damit deakionsausbeuten an einem gewiinschten
Zielprodukt maglich.

Yoshida et al. (2005) beschrieb den Einfluss desdhizeit in Mikroreaktoren auf die
Selektivitat in  schnellen kinetisch  kontrollierterParallel- und Folgereaktionen
(mischungssensitive Reaktionen) des Typs:

/ "

s7 s pt N p?
\kzk K, K,
R? P2

Schema 3.1: Kompetitive Parallel- und Folgereaktio (k, >> k). 2!
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Die selektive Bildung der Reaktionsprodukté iR diesen Reaktionen profitiert von einer
schnellen homogenen Vermischung im Mischkanal. Irstee Fall wird bei schneller

homogener Vermischung der Reaktionspartner einldskdberangebot der Komponente S
vermieden, da samtliches S durch die schnelle Rerktit R* umgesetzt wird. Hierdurch

wird die zweite langsame Reaktion unterbunden. imeiten Fall wird durch schnelles

Vermischen ebenfalls ein lokales Uberangebot desktiRaspartners R vermieden, da R
bereits in der schnellen ersten Reaktion vollsgingingesetzt wird. Hierauf beruht die
Selektivitatssteigerung von mischungssensitiverkiR@aen in Mikroreaktoren.

Untersuchungen von Stemich (2006) zur Verweilzeiereing in T-formigen Mikromischern
haben gezeigt, dass im Engulfment-Regime engeravdiieeitverteilungen verglichen mit
der Laminarstromung erreicht werden. Dieser Sattaleresultiert aus der effizienteren
Quervermischung in der Wirbelzone bei diesem Regiwedurch zum einen die axiale
Dispersion (Ruckvermischung) und zum anderen die rakmlische
Geschwindigkeitsverteilung der Laminarstromung madeit werden® Somit ist dieser
Stromungsbereich zur Durchfiihrung mischungssemsitfarallel- und Folgereaktionen dem
laminaren Strémungsregime vorzuziehen.

3.4 lonische Flussigkeiten
3.4.1 Allgemeines

lonische Flussigkeiten (ILs) sind Substanzen, diéstandig aus lonen aufgebaut sind und im
Gegensatz zu hochviskosen und korrosiven Schmekeamventioneller Salze (z.B.
Alkalisalzschmelzen) haufig schon bei Raumtemper@®TILs, Room Temperature lonic
Liquids) in flissiger Phase mit moderaten Viskositaterli@gen bzw. nach Definition einen
Schmelzpunkt < 100 °C aufweisen. Fur die niedri§ehmelzpunkte ionischer Flissigkeiten
sind auf molekularer Ebene hauptséchlich drei strede Eigenschaften des Kations von
Bedeutung: namlich eine geringe Symmetrie, einee didungsverteilung sowie geringe
intermolekulare Wechselwirkungen (z.B. durch die rhfiederung von Wasserstoff-
Briickenbindungen}®®

Bei den Kationen handelt es sich in der Regel vnRgrorganische heteroatomare Strukturen
des Typs Imidazolium, Pyridinium oder Phosphoniuwiéhrend die Anionen sowohl
organisch als auch anorganisch aufgebaut sein kdsiehe Abbildung 3.8).

Bedingt durch die Vielzahl von Kation-Anion-Kombtr@smadglichkeiten lassen sich die
stofflichen Eigenschaften einer ionischen Flussigkezielt auf die Anforderungen einer
bestimmten Anwendung einstellen. lonische Fliussighe werden deshalb haufig als
.designer solvents"bezeichnet. Durch die Variation und ModifikatiorrdKation- und
Anionstrukturen konnen beispielsweise Eigenschaftém Loslichkeit, Dichte, Viskositat,
Schmelzpunkt und die thermische Stabilitdt der domén FlUssigkeit tUber einen weiten
Bereich gezielt variiert werden.
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e HSO, X
| ) R~ R 4

'TI — [(CF3SO,),N]  [CF3SO5]
R
R Fli' [PFel [BF,]

R MR R"—P"R ) ]

| [AICI,] [OAC]
R R
Abbildung 3.8: Typische lonenkombinationen ionischeFlussigkeiten.

Eine weitere interessante Eigenschaft ionischesdiglteiten besteht darin, dass sie unterhalb
ihrer Zersetzungstemperatur keinen messbaren Dangifdesitzen, thermisch stabil sind
und Uber einen weiten Temperaturbereich in flissRjgase vorliegen (Flussigkeitsbereich
von bis zu 400 °C). Aus diesem Grund stellen gie @iteressante Alternative fir den Ersatz
konventioneller, fliichtiger organischer Lésungsehiin der chemischen Synthese dar und
kénnen somit zur ©kologischen und 6konomischen &ssbrung chemischer Prozesse
beitragen (green solvents).®® Bedingt durch ihre im Allgemeinen geringe Fliickéi
lassen sich Reaktionsprodukte in vielen Fallerkeditirch Destillation abtrennen.

Auch im Bereich der homogenen Zweiphasenkatalydgerhdonische Flussigkeiten als
Liganden und Losungsvermittler fir Ubergangsmesadikysatoren inzwischen eine gewisse
Bedeutung erlangt. Der Katalysator wird hierbeder lonischen Flissigkeit gelost und die
Edukte und Produkte bilden eine zweite Phase. Desmdglicht eine einfache

Produktabtrennung nach der Reaktion und die Reaykig des Katalysators und des
Losungsmittels®™”

lonische Flussigkeiten sind zudem fir eine Vielzakiterer Anwendungen interessant. Die
derzeitigen Forschungen untersuchen lonische gkisisen beispielsweise fur den Einsatz im
elektrochemischen Bereich (Farbstoffsolarzellenndémsatoren, Elektrolytbadel %% im
Bereich von Prozess- und Arbeitsmaschii®h oder fiir die effiziente Speicherung von
gasformigen Medien (COH,). [

3.4.2 Synthesewege flr 1,3-Dialkylimidazolium-basite
lonische Flussigkeiten

1,3-Dialkylimidazolium-basierte ILs werden konvemtell diskontinuierlich durch
Alkylierung einer Aminverbindung (z.B. 1-Methylimadol) mit Alkylierungsreagenzien (z.B.
Halogenalkane, Dialkylsulfate, Alkyltriflate, Trialiphosphate, Alkylmesylate,
Alkyltosylate) im LabormaRstab dargestéfft®! Dabei ist es wichtig von vornherein auf hohe
Reinheit der Ausgangsverbindungen zu achten, werlNreinigungen nur sehr aufwendig
aus der IL entfernt werden konnéti!
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Das Alkylierungsmittel R-X (z.B. Butylchlorid) guarnisiert die nukleophile Stickstoffbase
1-Methylimidazol (Schema 3.2), wobei die Abganggpel (X z.B. CI) das Anion der
lonischen Flissigkeit bestimmt (Menschutkin-ReaktioDie Synthese erfolgt nach dem
Mechanismus einer bimolekularen nukleophilen Stitgsin (S2). 1

T =80-120°C R . +MY/HY R -
H3C\N/\N + R—X %[H?@\’\f%\'\l/ :| X —— H3C\NJr%\N/ Y

t=6-48h \_/ \—/

Schema 3.2: Konventionelle Synthese lonischer Fiigkeiten.

An den ersten zeitaufwendigen Syntheseschrittjedaach Art der verwendeten Reagenzien
bei relativ hohen Temperaturen (T = 80-120 °C) lamtjen Reaktionszeiten (t = 6-72 h) in
Losungsmitteln oder I6sungsmittelfrei durchgefilimd, schliel3t sich haufig der Austausch
des Anions an, falls die gewiinschte lonische Fjkssi nicht durch die Quarternisierung
dargestellt werden kann, durch erstens Reaktioremér starkeren Saure (HY, z.B. H[BF
H[PF]) unter Verdrangung der schwéacheren Saure HX &awsm Salz oder zweitens
Reaktion mit einem Metallsalz (MY, z.B. Ag(l)-SajzAlkalisalze wie Na[BE], Li[BTA]
durch Ausfallung von MX (Anionenaustauschy® Die Ausbeuten fiir lonische Fliissigkeiten
bei dieser Reaktion liegen zwischen 60-90 % fir desten Syntheseschritt. Im zweiten
Schritt kdnnen je nach Zielkomponente Ausbeutersawen 70-99 % erreicht werden. Die
Aufreinigung der IL nach Austausch des Anions ist teer Bildung hydrophober ILs (z.B.
[BF4] -, [PK] -, [BTA] -Anion) einfach durch wassrige Extraktion mdgli¢tierbei werden
sehr reine, halogenid-freie Produkte erhalten. rdilggs machen der hohe Preis von Ag(l)-
Salzen und die schlechte Ldslichkeit vieler Metd#le in organischen Lésungsmitteln die
lonenaustausch-Reaktion unwirtschaftlich und autligen Im Bereich von technischen
Anwendungen wo Spuren von Wasser anwesend sindereigich ILs mit fluorhaltigen
Anionen wie [GMIM][BF 4] und [CMIM][PF¢] wegen der Hydrolyseinstabilitat dieser
Anionen nur bedingt, da durch die Zersetzung karessHF entsteht.

Fluorfreie, hydrophile ILs sind dagegen einfacherder Handhabung und Entsorgung,
weniger problematisch in Bezug auf Korrosion ungh@db von grol3em Forschungsinteresse.
Bei der Bildung hydrophiler ILs mittels Anionenmtttase limitieren allerdings aufwendige
Reinigungsschritte durch wiederholte Fallungs- utirationsstufen zur Entfernung der
gebildeten Metallhalogenide die Etablierung eiehnischen Verfahrens. Zudem verbleiben
stets Reste von Halogenid-lonen im Reaktionsprodiikt nicht durch wassrige Extraktion
entfernt werden kénnen. Dies wirkt sich nachtedigf die Anwendung dieser lonischen
Flissigkeiten in Prozessen (z.B. als Ldsungsmitieder homogenen Katalyse) aus, da
Halogenid-lonen als Lewis-Basen an Metallkatalysatdkoordinieren und diese deaktivieren
konnen®® Die konventionelle zweistufige Synthese eigneth sidemnach nicht zur
Herstellung halogenid-freier, wasserldslicher lisstechnischen MaRstah?®
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Weitere Nachteile der zweistufigen Synthese ergedeim neben dem hohen Energie- und
Losungsmittelverbrauch (zwei Extraktionsschritt®)%® durch die Verwendung des teuren
Vorlaufers 1-Methylimidazol (150 €/kg}®® welcher zu hohen Kosten fiir die Anwendung
der IL als Losungsmittel in technischen Prozesgén f

Dagegen betragen die Kosten fir konventionelle hgsmittel (Ethanol, Aceton, Toluol) in
etwa 20-40 €/kg*%

ILs, die auf die oben genannte ,konventionelle* ¥éehergestellt werden, sind teuer (je nach
Reinheit viel teurer, siehe Tabelle 3.4) im Vergtezu konventionellen Lésungsmitteln. Ein
Hauptgrund dafir ist allerdings auch darin zu sehdass es kein kontinuierliches
Produktionsverfahren gibt, sondern, dass ILs hdepteh ,auf Abruf‘ im Labormal3stab
hergestellt werden.

Tabelle 3.4: Kosten lonischer Fliissigkeiter*®!
Verbindung? Kosten [€/kg]

1-Ethyl-3-methylimidazoliumbromid 1460
1-Ethyl-3-methylimidazoliummethansulfonat 364
1-Ethyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat 969
1-Ethyl-3-methylimidazoliumtosylat 4280
1-Ethyl-3-methylimidazoliumdicyanamid 1615

1-Ethyl-3-methylimidazoliumacetat 639

a: Reinheit > 95 %b: Reinheit 90 %¢: 50 ga 70 €d: 50 g a 213 €

Eine Strategie, die Kosten fur 1,3-Dialkylimidazmhi-basierte ILs wesentlich zu reduzieren,
ist der Aufbau der Imidazoliumstruktur aus Grunduhi@lien. Eine Madoglichkeit zur
Darstellung 1,3-Dialkylimidazolium-basierter ILset dementsprechend die um 1890 von
Radziszweski entwickelte Direktsynthese zur Dalstgl von Lophin (2,4,5-TriphenylH-
Imidazol) aus Benzaldehyd, Benzil (Diphenylglyoxalnpd Ammoniak dar, wobei als
Nebenprodukt lediglich drei Aquivalente Wasser ttsn **% Diese Reaktion erfiillt daher
auch die Anspruche der Nachhaltigkeit aus heutgent.

Mit der Radziszewski-Reaktion lassen sich sowoHHidazol als auch dessen 2,4,5-
Derivate als auch 1,3-Dialkylimidazoliumsalze deltsn. Bei der Darstellung vonH:t
Imidazol und dessen Derivaten bringt man Glyoxalv.bzin 1,2-Diketon mit zwei
aquivalenten trockenem Ammoniak in Alkohol unteldBng des entsprechenden Diimins zur
Reaktion. In der nachfolgenden Umsetzung mit eirddehyd (z.B. Formaldehyd) erfolgt
der Ringschluss zum Imidaz8f* zur Darstellung von 1,3-Dialkylimidazoliumsalzemder
modifizierten Radziszewski-Reaktion werden im Ustbied zum obigen Prozess anstatt
Ammoniak primare Amine eingesetzt, welche die Stigin an N- und N- Position des
Imidazoliumrings bewirken. Das S&ureanion der zeig¢sn Saure (HX = Mineral- oder
organische Saure) fungiert als Gegenion des 1,Bqimidazolium-Kations. Uber den
Mechanismus der Radziszewski-Reaktion mit primaennen gibt es in der Literatur nur
wenige Angaben. Es wird vermutet, dass die Reaktiber initiale Imin-Bildung mit
anschlieBender Cyclokondensation-Aromatisierung ded begleitenden Abspaltung von
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2 mol Wasser verlauft*? Uber den Mechanismus der modifizierten RadziszeRslaktion
zur Darstellung von 1,3-Dialkylimidazoliumsalzenndan bisher keine Daten veroffentlicht.

Die Radziszewski-Reaktion (Schema 3.3) wurde inGleippe von Arduengo Iinodifiziert,
patentiert'™® und fur die Synthese von 1,3-disubstituierten bmliumsalzen als Carben-
Prakusoren fur Katalysatorkomplexe einges€*® Das beschriebene Verfahren arbeitet
diskontinuierlich. Durch die Verwendung starker &&u(z.B. HCI) mit einem pKs-Wert < 4
fallen Ammoniumsalze der eingesetzten Sauren aleeiwodukte an. Zur Abtrennung des
durch Einsatz wassrig geldster Ausgangsstoffe endér Reaktion gebildeten Wassers durch
azeotrope Destillation wird die Reaktion in Tolats Lésungsmittel durchgefuhrt.

De Souza et al. nutzen die Radziszewski-ReaktiorSynthese einer statistischen Mischung
der hydrophoben lonischen FlussigkeitertRBM][BF 4] (mit R', R? = Butyl, Methyl) als
Medium zur Immobilisierung des Katalysator-VorlasfeRuHCI-(CO)(PCy), fur die
zweiphasige Hydrierung von Nitril-Butadien-Kautsghti*®

Ren et al. (Covalent Associates Inc.) synthetigsieneeinem Einstufen-Prozess halogenfreie,
hydrophobe Imidazoliumsalze mit Hilfe der RadzisgkiReaktion*'”! Das Verfahren

arbeitet ebenfalls diskontinuierlich. Der Fokusgtieauf hydrophoben ILs, da diese eine
separate Produktphase bilden und leicht von desnggén Phase abgetrennt werden kénnen.

_ X1
CH 2n+1) -NH 2 HoN-CoHenty  aro CrHny) =N _N=CoHenyy | X
2
|| HX
Schema 3.3: Modifizierte Radziszewski-Reaktion.

Im Unterschied zur konventionellen IL-Synthese, desi heterosubstituierte Imidazoliumsalze
(1-Alkyl-3-methylimidazoliumsalze, Alkyl > Ck} gebildet werden, resultieren aus der
modifizierten Radziszewski-Reaktion homosubstiteiefgleicher Substituent an beiden
Stickstoffatomen) ILs bzw. bei Einsatz unterschidir Amine (z.B. Ethyl- und Butylamin)
statistische Mischungen der nicht selektiv zu eema&in moglichen Substitutionsmust&t”
Dartber hinaus erlaubt dieser Syntheseweg die HEinfify unterschiedlicher Substituenten
an allen Positionen des Imidazoliumrings und digejee Variation des Anions durch Einsatz
verschiedener Sauren (Essigsaure, HCI, H[BEjc.), wodurch ein breites Spektrum zur
Variation der physiko-chemischen Eigenschaftenlderfir unterschiedliche Anwendungen
offensteht und auch halogenid-freie, wasserléslidhe zuganglich sind. Durch die
Verwendung homologem-Alkylamine (1-Methyl-, 1-Ethyl-, 1-Propylamin ejc.oder
Aminosauren (Glycin,-Alanin) kann beispielsweise die Substitution anclkStoffatom
variiert und gezielt mit zuséatzlichen funktionell@ruppen ausgestattet werdBtf*! Der
Einsatz vonAcetaldehyd oder 2,3-Butandiol bzw. Diphenylglyoxakultiert in Methyl-,
Phenylsubstituenten an den Positionén © und C des Imidazolium-Kohlenstoffgeriists.
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Eine systematische Optimierung fur technische Arduegen der Radziszewski-Reaktion zur
Darstellung strukturverwandter imidazolium-basiettes wurde bisher nicht verdéffentlicht.

3.4.3 Technische Verfahren zur Darstellung 1,3-
Dialkylimidazolium-basierter lonischer FlUssigkeiten
und substituierter Imidazole

Zurzeit existieren nur wenige technische Daten kanventionellen Herstellung 1,3-
Dialkylimidazolium-basierter lonischer Flussigkeitenittels kontinuierlicher Verfahren im
technischen Mal3stab.

Grol3e Bowing et al. (2005) fuhrten reaktionsteatimsUntersuchungen zur Bildung von 1-
Butyl-3-methylimidazoliumchlorid [(MIM]CI aus Chlorbutan und Methylimidazol zunachst
ohne LoOsungsmittel in einem kontinuierlichen Roakter (Edelstahlrohr, L = 6 m,rdc
0,003 m) durch. Die Reaktionsmischung zeigte anditas Phasenverhalten. Ab einem
8 %igen Umsatz an Methylimidazol bildet sich ein ephasiges Reaktionsgemisch,
bestehend aus einer ,passiven” IL-reichen und ejaktiven* Chlorbutan-reichen Phase,
wahrend das Methylimidazol auf beide Phasen veitil Dies fuhrt dazu, dass der weitere
Umsatz der Reaktanten durch Transportprozesseeirakiive Phase limitiert wird. Durch
Zusatz von 20 Vol.% Ethanol als Losungsmittel kendias Gemisch einphasig gehalten
werden. Bei einer Temperatur von 75°C und einetlenén Verweilzeit von 12, 24 bzw. 70 h
konnten Umsatze an Methylimidazol von 45, 62 bzw8 +4 % bei isothermer
Reaktionsfuhrung realisiert werden. Fir eine Prddakrate von 10 kg IL pro Tag ergibt sich
eine Reaktorlange von 10 mg(d 0,05 m) und eine mittlere Verweilzeit von 70emtspricht
einer Flussrate von 0,02°m%). [°¢

Ein  kontinuierlich  betriebener beheizbarer Ruhrkkssktor (V =700mL) zur
konventionellen Synthese vond@IM]CI wurde von Stark et al(2004) vorgeschlageH.ZO]
Hierzu wird ein Gemisch aus Xylol, Hexylchlorid uddMethylimidazol unter Rihren auf
140 °C erhitzt. Die untere Phase, des sich im Viértker Reaktion bildenden Zweiphasen-
Gemisches wird dabei kontinuierlich (2 g Mjnaus der Reaktionsmischung entfernt,
wahrend von oben simultan neue Ausgangsstoffe @bhgef werden. Bei einer
Reaktionstemperatur von 130 °C konnte innerhalb 146 Minuten 280 g Produkt erhalten
werden (Reaktorkapazitat 120 g)h

Fur den industriellen kg-Mal3stab beschreibt die BAE die modifizierte Radziszewski-
Reaktion zur Darstellung 1,3-Dialkylimidazolium-meser ILs. In einem Patent wird die
kontinuierliche Durchfihrung der Reaktion in eifdihrkesselkaskade aus zwei Rihrkesseln
beschriebert*?? zur Synthese von 1,3-DiethylimidazoliumacetatG@M][OAc] wird eine
stochiometrische Mischung aus 8 mol Glyoxal (40)%&mol Formaldehyd (40 %ig) und
8 mol Eisessig (Zulauf 1: Insgesamt 2249 g, 8,73mnL mit 16 mol
Ethylamin (70 %ig) (Zulauf 2: Insgesamt 1029 g, 75®L/h) im ersten Ruhrkessel zur
Reaktion gebracht. Bei Reaktionstemperaturen von 4% und 60 °C und mittleren
Verweilzeiten von 22, 30 und ebenfalls 30 Minutemiten Ausbeuten an §C,IM][OACc]
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von 85, 96 und 79 Mol% erreicht werden. Da die ltessende Reaktionsmischung nach

Beendigung der Reaktion im Allgemeinen dunkle Vidiagen und Reste Uberschissiger
Saure aufweist, erfolgt zur Aufreinigung eine atdeund chemikalienintensive Behandlung

mit Oxidationsmitteln (z.B. kD, oder Q) und Natronlauge. Gebildete Natriumsalze werden
durch Zugabe von Acetonitril ausgefallt und misslegetrennt werden.

Interessanterweise wurde in den letzten Jahren tévkts die Anwendbarkeit von
mikroreaktionstechnischen Verfahren fur den erdimaktionsschritt der konventionellen
Synthese untersucht?**?! Gonzales et al. (2009) untersuchten die Bildung \g3-
Dialkylimidazolium-basierten ILs in einem rotieraawd Rohr-in-Rohr t(be-in-tubg
Mikroreaktor. Ein rotierender Zylinderdtor), der in einen stationaren zylindrischen Mantel
(stator) eingefasst ist, erzeugt durch Rotation (max. 020hdrehungen pro Minute) in dem
Spalt zwischen Mantel und Rotor einen dinnen, lhehhmischten Flissigkeitsfilm auf der
Oberflache des Rotors. Zur Einstellung der Reaktemperatur kann sowohl der Rotor als
auch der Mantel beheizt werden. Die kontinuierlicl®ynthese diverser ILs aus
1-Methylimidazol und verschiedenen Alkylierungsreagien in aquimolarem Verhaltnis bei
Temperaturen zwischen 70-180 °C (je nach Reaktidid Alkylierungsreagenz) ermoglicht
Produktionskapazitaten von bis zu 18,3 kg IL prg T&sMIM]Br) bei 99 % Umsatz an 1-
Methylimidazol.*??

Waterkamp et al. (2007) berichteten die I6sungstiméie Synthese von [MIM]Br in einem
Wirbel-Mikromischer yortex-mixey bei 85 °C. Die ausgezeichnete Warmeabfuhr im
Mikroreaktor gestattet die Durchfiihrung der exatimem Alkylierung unter isothermen
Bedingungen bei viel hoheren Temperaturen als imvénotionellen Ruhrkessel (48 °C).
Unter optimierten Bedingungen (85 °C, Flussratenl8min™, Molverhaltnis Brombutan:1-
Methylimidazol 1:1) kann eine 25-fache Steigerueg Raum-Zeit-Ausbeute verglichen mit
der diskontinuierlichen Reaktionsfilhrung erreictarden (1,27 kgt h vs. 0,05 kg [* h*

in einem 4-L-Reaktor) mit weiterem Optimierungspoi@ durch Temperatursteigerung.
Hieraus resultiert eine Produktionskapazitdt von3 kg, [GMIM]Br pro Tag
(Reinheit > 99 %)'?3*24Eine weitere Studie von Waterkamp et al. (2009)Symthese von
[C4sMIM]Br in einem Kapillar-Mikroreaktor mit Blasensimung élug-flow) ermdéglicht eine
RZA von bis zu 51,7 kgt h? bei gesteigerten Temperaturen (145 °C) und einétengn
Verweilzeit im Reaktor von 1,3 Minuteh?!

Renken et al. (2007) beschrieben die Nutzung eim&sostrukturierten Reaktors mit einer
spezifischen Produktleistung von 15,8 k§H* zur Synthese von EMIM][EtSO4). #?® In
einer ahnlichen Art und Weise wird die Synthese {GsMIM][EtSO,4] in einem Rohren-
Reaktor vorgeschlaget?”!

Tabelle 3.5 fasst Reaktortypen, Produktionsleistungowie Reaktionstemperaturen und
Raum-Zeit-Ausbeuten fur die kontinuierliche IL-Slyese in Mikroreaktoren zusammen.
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Tabelle 3.5: Reaktortypen, Produktionsleistungen, Baktionstemperaturen und
Raum-Zeit-Ausbeuten fur die kontinuierliche IL-Synthese.

IL Reaktortyp T RZA Kapazitat Referenz
[°C] [kg L™ h7] [kg d”]
[CMIM]CI kontinuierlicher 75 0,02 10,0 89
Rohrreaktor
(6 mx 3 mm)
[CsMIMICI kontinuierlicher 130 0,17 29 113
Ruhrkessel (700 mL)
z.B. [GMIM]Br rotierender Rohr-in- 112 4,90 3,2 115
Rohr Mikroreaktor
(Spalt: 0,25-
0,44 mm)
[CsMIM]Br Wirbel- 85 1,27 9,3 116, 117
Mikromischer
(450 pm
Kanalbreite)
[C4sMIM]Br Kapillar- 145 51,7 - 118
Mikroreaktor
[CoMIM][EtSO ] Raupen- 95 15,8 11,9 119

Mikromischer
(600 pum x 600 pum)

Es muss festgehalten werden, dass mit den obemrisenen kontinuierlichen Synthesen
von 1,3-Dialkylimidazolium-basierten ILs im Mikraaktor unter Anwendung der
.konventionellen Methode” momentan weder Verbessgen im Hinblick auf eine
Kostenreduzierung dieser Verbindungen, noch neusite zur Etablierung einer Methode
zur Darstellung hydrophiler ILs erzielt werden. &dtal zur Umsetzung dieser Zielstellung
birgt die modifizierte Radziszewski-Reaktion.

Untersuchungen zur modifizierten Radziszewski-Reaktin mikroreaktionstechnischen
Apparaturen unter kontinuierlichen Bedingungen eejgdass die Realisierung von solchen
als Multikomponenten-ReaktioneMCR, multi-component-reaction*?®  bezeichneten
Synthesen mdglich ist. So untersuchten Acke g2806) die Optimierung der Synthese von
tri- und tetrasubstituierten Imidazolen aus Benzdobutyraldehyd (2-Methylpropanal),
Benzylamin und Ammoniumacetat in einem Mikroreakystem in unterschiedlichen
Lésungsmitteln, bei unterschiedlichen Temperatw®mie Reaktantenverhaltnissén? Als
Mikroreaktorsystem dient eine Anlage (CYTOS-Systéth} bestehend aus einem
Mikroreaktor mit Kanalbreiten im Submillimeter-Bake (ca. 100 um) und einer Verweilzeit-
Einheit RTU, residence-time-upit Das Gesamtvolumen des Systems betrug 47 mL
(V mikroreaktor= 2 ML, Vkrtu = 45 mL). Die Reaktanten wurden paarweise mitadeanermischt
und jeweils aus zwei separaten Behéltern in agemtah Flussraten dem Mikroreaktor
zugefuhrt, wo sie fir eine bestimmte Zeit zur Riesktgebracht wurden. Die besten
Reaktionsbedingungen fur die Synthese tetrasulestién Imidazole wurden in einem
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Losungsmittelgemisch aus N-Methyl-2-pyrrolidon/nt&uwl bei 120 °C, 118 Minuten
mittlerer Verweilzeit (Flussrate 0,4 mL mip erhalten. Das Reaktantenverhaltnis betrug
1:1:1:1,2:10 furo-Diketon, Aldehyd, Ammoniumacetat, primares AminduBssigsaure bei
einer Konzentration von 0,5 mol'Lfir dasa-Diketon (z.B. 78% Ausbeute fiir 1-Benzyl-2-
isopropyl-4,5-diphenyl-d-imidazol aus Benzil, 2-Methylpropanal, Ammonium@ateund
Benzylamin). Der Mikroreaktor férdert 0,05 mol Bdrim 8 Stunden und 20 Minuten mit der
beschriebenen Ausbeute von 78 %. Die Ausbeutenvéitere Produkte liegen im Bereich
zwischen 18-78 %. Reaktionstechnische Grolen wieimR2eit-Ausbeuten und/oder
Kapazitaten werden von den Autoren nicht angegelBenvon den Autoren durchgefiihrter
Vergleich der kontinuierlichen Synthese tetrastibigtiter Imidazole im Mikroreaktor mit der
diskontinuierlichen Synthese im Laborkolben deugeif Vorteile der kontinuierlichen
Reaktionsfihrung hin. So werden in der Batch-Reaktinter stochiometrisch identischen
Bedingungen nach 2 Stunden 65 % Umsatz an Bemeitht, wahrend im Mikroreaktor nach
118 Minuten ein Umsatz an Benzil von 79 % beobdchirel.
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4 Experimenteller Aufbau und
Auswertung
4.1 Bildung von Eisenthiocyanat in T-féormigen

Mikromischern (Experiment 1)

Ausgehend von den theoretischen Grundlagen lerreeStddierenden am Beispiel eines T-
Mischers den Einfluss der wichtigsten technologgscRarameter auf den Ablauf eines durch
den Stofftransport limitierten Reaktionsprozessesnen®” Die Untersuchung der T-
formigen Mikromischer hinsichtlich Mischcharakteiks Energieeintrag (Energiedissipation),
Mischzeitverhalten und Mischeffizienz erfolgt miste einer Farbreaktion Dbei
unterschiedlichen Reynolds-Zahlen (Re-Zahl). Dazuerden dem Mischelement
Kaliumthiocyanat (KSCN) und Eisen(lIl)-ammoniumsitDodecahydrat
(FeENHy(SOy)2*12H,0), welche unter Bildung des hydratisierten, roten
Eisentrithiocyanatkomplexes [(Fe(SGMH.0)s] reagieren, im Flussraten-Verhdltnis 1:1
zugefuhrt. Der Fortschritt dieser schnellen Farktiea wird einzig durch den Stofflibergang
der Edukte im Mischkanal limitiert. Je nach Re-Zakerden unterschiedliche
Stromungsmuster (Verwirbelungsmuster) an der gewsoken Umlenkung durchlaufen, die
sich in unterschiedlichem Mal3 auf die Mischgute diedzeitliche und energetische Effizienz
der Vermischung auswirken.

Die quantitative Bestimmung der Mischgute wird dudie Erfassung der roten Farbpixel an
unterschiedlichen  Positionen des Mischkanals in aftel zum ungefarbten
Reaktorhintergrund mittels eines kameragekoppelteichtmikroskops und einer
entsprechenden Software am Computer ermittelt uodgeavertet. Die resultierende
Rotfarbung bietet einen hinreichend hohen Kontzast grauen Kanalhintergrund.

Zur Bestimmung des Energieeintrags in die Reaktioraing wird der statische Druck mittels
Drucksensoren zu Beginn und am Ende des Mischkgeatessen. Der Mikromischer ist fir
die Druckmessung mit Kanalabfiihrungen senkrecht Misechkanal ausgestattet und erlaubt
somit die direkte Druckverlustbestimmung ohne recisiche Korrekturen tber das Bauteil.

Die Beurteilung des zeitlichen Fortschritts der Mieschung bei laminarer Durchstromung
wird durch Berechnung der dimensionslosen FourartZharakterisiert. Hierfir wird das
Verhaltnis der mittleren hydrodynamischen Verweilzey mit der Zeitkonstante der
Diffusion (diffusive Mischzeit, 1p) ermittelt. Die Berechnung der Mischzeit fir
Mikrovermischung bei auftretender Sekundarstromwirgl mit Ansétzen des Engulfment-
Models von Bourne (2003) bestimt” Aus der resultierenden Mikromischzeit wird
unter Beriicksichtigung der Flussrate die Mischztirege |, abgeleitet. Diese Grol3en dienen
unter weitere Beriicksichtigung des Druckverluskse(giedissipation) in der Wirbelzone zur
Bestimmung einer Kennzahl zum Vergleich der Effizieunterschiedlicher T-Mischer
(Mischer-Effizienz ME).
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4.1.1 Experimenteller Aufbau

Abbildung 4.1 zeigt den Versuchsstand zu Experimemm seiner Gesamtheit und als
Ausschnitt den Mikroreaktor mit Einhausung. In Adbng 4.1A ist mittig das
Stereomikroskop mit aufgesetzter Videokamera zwbBehtung des darunter montieren T-
Mischers in einer Einhausung zu seh&hbildung 4.1B zeigt einen vergréRerten Ausschnitt
des T-Mischers.

Zur Fluidversorgung befinden sich in der Versuclkesge oben mittig drei Vorratsgefal3e (von
links: 0,3mol I} KSCN, HO aqg.dest., 0,1 molt FeNH(SOQ)*12 H,0). Mittels
Taumelkolbenpumpen werden die Fluide (ReaktanteiReaktion; Wasser zum Spulen) tber
Fluidverbinder dem Mikromischer mit definierten &dmaten und konstantem
Flussratenverhaltnis zugefuhrt.

Abbildung 4.1: A Versuchstand; B Ausschnitt des Mikomischers mit Einhausung,
Fluidzufiihrung und -abfiihrung sowie Drucksensoren.

Jeweils den Pumpen nachgeschaltet wird mittelsrtisehen Flussratensensoren die Flussrate
der jeweiligen Edukte gemessen und an eine Ausgdime (Abbildung 4.1A oben links)
sowie den Computer Gbermittelt. Alle aufgezeichnddaten, Flussraten, Driicke und Werte
der Mischgtte werden ebenso an den Computer UlietmWeitere sichtbare Fluidverbinder
dienen der Entluftung und Spilung der Anlage. Naahder T-Mischer durchflossen wurde,
wird das Fluid in einem Sammelbehalter aufgefangecht abgebildet). In Abbildung 4.1B
sind zusétzlich zu den Schlauchverbindungen zurd¥wsorgung des T-Mischers zwel
Drucksensoren (Messbereich 0-5 bar) zu erkennengei statischen Druck zu Beginn und
am Ende des Mischkanals senkrecht zur Stromunggngh messen. Aus den
Druckverlustwerten wird die Berechnung der Enerng®gation Uber den Mischkanal und
weiterer verwandter Grol3en durchgefiihrt. Die temtire Spezifikation der Bauteile und
Komponenten ist im Anhang beschrieben. Die folgenélbbildung 4.2 zeigt das
VerfahrensflieRschema zur Versuchsanlage:
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Abbildung 4.2: Verfahrensschema der Versuchsanlage.

Die T-formigen Mikromischer (IMTEK Freiburg) beseh jeweils aus einem Siliziumafer

in den mittels Trockenatzverfahren - DRIEeép reactive ion etchijgKanale eines
bestimmten Aspektverhaltnisses (Verhaltnis Kanadhiih Kanalbreite) eingeatzt wurden. Mit
diesem Verfahren konnen durch anisotropes Atzerelsprhaltnisse > 1 realisiert werden,
d.h., Mischkanale, welche eine hohere Tiefe alst®eufweisen.

Abbildung 4.3: T-Mischer (markiert: Druckmesskanale).

Zur fluidischen Abdichtung sind digafer mit einer transparenten Pyrexglasscheibe anodisch
gebondet. Hierdurch kénnen im Mikroreaktor statesBhiicke bis zu 10 bar realisiert werden.
Abbildung 4.3 zeigt T-Mischer mit verschiedenen Klabhmessungen sowie die Einbettung in
eine Silikoneinhausung zum Schutz gegen Zug- ungk3pannungen bei der Montage. Rot
markiert sind Druckmesskanale zur Messung des sshen Drucks senkrecht zur
Stromungsrichtung.
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Untersucht werden Mikromischer mit den folgendemm&sungen (Tabelle 4.1).

Tabelle 4.1: Abmessungen und Aspektverhaltnisse dentersuchten T-Mischer.
Mischer Hohe Mischkanal Breite Mischkanal Aspektverhaltnis
[om X be x hy] [um] [um] [-]
500x250x300 300 500 1:.1,6
1000x500x300 300 1000 1:3,3
1600x400x300 300 1600 1:5,3

by : Breite Mischkanalbg: Breite Einlasskanaldic: Hohe der Kanale

4.1.2 Versuchsauswertung
Mischgite im Mischkanal

Zur Bestimmung der Mischgite im Mischkanal des Téhers wird der flachenmalig
gebildete Anteil des rot gefarbten Eisenthiocyag@igeniber einer definierten Bezugsflache
an variablen Positionen im Mischkanal mittels einapeziellen Java-basierten
Farbauswertungssoftware (Mikroreaktortechnik 1.0) rmigelt (optische
Farbwertbestimmung). Der rote Eisentrithiocyanatiptex wurde in Arbeiten von Hessel et
al. (2003) in &hnlicher Weise zur Beurteilung ddassverhaltens in mikrostrukturierten
Bauteilen eingesetZt®!! Die rote Farbe des Eisenthiocyanats beruht aufihgsiibergangen
(charge-transfer vom Ligand zum Metall (LigangéMetall-CT-Ubergange), welche im
Bereich des sichtbaren Lichts liegen (460 nm) wdisoptisch detektiert werden kann.

Die Software erhélt Daten zu der entsprechendebvEeaeilung im Mischkanal tUber die
Informationen des CCD-Fotosensochdrge coupled devigevon der an das Mikroskop
gekoppelten Videokamera. Dabei werden bedingt ddietMethode der Auflichtmikroskopie
oberflachennahe Fluidschichten in die Farbauswgreinbezogen. Die Software gestattet
damit die Zahlung der Farbpixel an der Oberflachmes Sichtfensters des transparenten
Mischkanals, die vorher als ,gefarbt* (kalibried@finiert wurden.

Der Anteil des rot gefarbten Produkts im Mischkanaird durch ,Anlernen“ der
Kanalhintergrundfarbe (RGB-Wert des Mischkanalhipmtendes) und Bildung eines Farb-
und Flachen-Referenzwerts, auf den die Farbver@nderbezogen werden kann
(Normierung) ermittelt. Die Bildung des Quotientans der Summe der angefarbten Pixel
(Nangefarbte Pixgt ZUr Summe aller ,angelernten” Pixel im Bezugsaatm(rbixe) ermoglicht die
Ermittlung des relativen Reaktionsvolumens V Die Bestimmung des relativen
Reaktionsvolumens wird in der Annahme durchgefidaiss das durch die Flache markierte
Kanal-Element ein Volumenelement mit homogener Kotrationsverteilung bildet.

Z nangeféirbte Pixel
Vg = 5 (4.1)
Npijxel

Der Vorgang zur grafischen Ermittlung der Referenmd Farbwerte ist in der folgenden
Abbildung 4.4 visualisiert. Im Praktikumsversuclioegt die Mischgltemessung zweckmalig
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Uber den gesamten Querschnitt des Mischkanalserlirken Abbildung ist der Prozess des
»Anlernens® der Kanalhintergrundfarbe an einer Rosiim wassergefillten Mischkanal in
einer festgelegten Bezugsflache (griner Kasten)erkennen. Das Bezugselement kann
variabel an verschiedene Positionen des 14 mm fakligchkanals verschoben werden (z.B.
Beginn des Mischkanals; Mitte des Mischkanals). Dfert des relativen Reaktionsvolumens
betragt vor Beginn der Reaktion 1,0 bzw. 100 %ef¢e Kanal“), da in diesem Fall die
Summe der angefarbten, kalibrierten Pixel identisoft der Summe aller Pixel im
Bezugselement ist.

Erfolgt eine Farbwertverdnderung im Mischkanal €rofarbe im rechten Bild der
Abbildung 4.4), wird diese Farbwertveranderungfi@ishenmafiiger Rotanteil erfasst, da sich
der neue Farbwert von der zuvor ,angelernten* Famerscheidet und von der Software
nicht mehr als gefarbt erkannt wird. Der Wert dega detektierten Reaktionsvolumens wird
um den rot gefarbten Flachenanteil im festgeledd@zugselement reduziert. Bei einer
homogenen Fe(SClPurchmischung im Mischkanal ergibt sich somit eialatives
Reaktionsvolumen von Null.

k- Tioexseexaee | T1898X580X308 .

vt
z

Abbildung 4.4: Links: angelernte Pixel (Kanalhintergrund) im Bezugselement
(grun); Rechts: gefarbte Pixel (rot) bei anteiligerFarbveranderung
im Bezugselement.

In realen Prozessen handelt es sich bei den Pikelvees grauen Kanalhintergrundes und
des roten gefarbten Reaktionsprodukts um eine Mearte von Farbinformationen. Daher
wird durch die Software der Mittelwert G®s) aus der Pixelwerteverteilungg(ss; ¢ = color)
gebildet und dazu die Standardabweichungd.h., die Streuung der Pixelwerte um den
Mittelwert berechnet. Der Verteilung der streuendearbpixelwerte liegt eine Gaul3-
Verteilung (Normalverteilung, Nu( 6%)) zugrunde.

Mit den jeweiligen Farbwerten im R-, G-, B-Kanal.
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In der Auswertungssoftware kann als einzig freiarabheter der Wert des Vielfachen der
Standardabweichung variiert werden. Dieser Wert agt 4,0 voreingestellt. Aus der
Mathematik zur Standardnormalverteilung (N (0, I9) bekannt, dass ein Vielfaches der
Standardabweichung von 3,0 bereits >99,7% alleertédungswerte in einer

Standardnormalverteilung einschlief3t (Abbildung 4.5

A

y y T T ¥ -
w30 w20  wo u uky w20 u+do X

|<-68,27°/o-"-|

—at——— 95, 45% ————
— 99,73% -

Abbildung 4.5: Standardnormalverteilung (N (0, 1)).

Durch die Variation des Vielfachen der Standardathweng kann die Farbwertermittlung
verfeinert werden. Durch Verringerung des Wertes \deelfachen der Standardabweichung
von 4,0 auf beispielsweise 2,0 (95,45 % aller Fanbs) kann eine empfindlichere Detektion
von bereits nicht mehr mit dem Referenzwert geéirlitixeln erreicht werden, weil hierdurch
der Streubereich der angelernten Hintergrundfanbguisten des Detektionsbereichs der
roten Farbpixel verringert wird.

Aus dem ermittelten relativen Reaktionsvolumenwird durch folgende Transformation die
prozentuale Mischgite berechnet.

Zwei Grenzfalle lassen sich unterscheiden:

= M=1(Vg=0)im Falle einer vollstandigen Ausfillung dessbthkanals mit
Fe(SCN).

= M=0(Vgr=1)im Falle des Nicht-Vorhandenseins von Fe(SGMllstandige
Segregation) im Mischkanal.

Die Ermittlung des relativen Reaktionsvolumens inkddreaktor gestattet im M = f(Re)
Diagramm 1. die Beurteilung des Mischguteverlaufs einer entsprechenden Stelle des
Mischkanals bei variierenden Strémungsgeschwindigke bzw. Re-Zahlen und
Stromungsregimen und 2. die Messung der Mischgiterderschiedlichen Positionen des
Mischkanals bei konstanten Strémungsgeschwindigkeibzw. Re-Zahlen. Das visuelle
Gegenstick zur quantitativen Mischguteermittlungdsiotografische Dokumentationen der
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jeweiligen qualitativen Mischcharakteristik.
Mikrofluidik

Die bendtigte Lange zur Ausbildung einer voll emiwglten Laminarstromung beim Eintritt in
eine Stromungsgeometrie wird wie in Abschnitt 313e8chrieben als Einlaufzone bezeichnet.
Die Einlaufzonenlange kann durch die Langhaar-@lexy berechnet werden und
kennzeichnet die Strecke, nach der die Geschwiedighk der Mitte des Mischkanals 99 %
der voll entwickelten Laminarstromung (Hagen-Paisetromung) erreicht haf®!

lEinlauf < 0,06 Re dh [m] (45)

Zur Charakterisierung des Stromungszustandes wiid dimensionslose Re-Zahl
herangezogen. Die Re-Zahl beschreibt das Kraftélterk in Stromungen als Quotient aus
der Tragheits- (mittlere Stromungsgeschwindigkeit wDichtep) zur Reibungskraft
(dynamische- oder kinematische Viskositat). Mjtwdrd der hydraulische Durchmesser der
Stromungsstruktur bezeichnet. Auf dieser Grundkagen eine Einteilung von Strébmungen in
laminar und turbulent erfolgen. Der Stréomungsumeghkrfolgt bei makroskopischen
Rohrdurchmessern ab einer kritischen Reynolds-Rah} von > 230032

— medh — Wmdh
| \Y

Re

(4.6)

Mit w, wird die mittlere Stromungsgeschwindigkeit im Rieakbeschrieben, welche sich als
Quotient aus der Flussrate und der Querschnittefldcdes Mischkanals ergibt:

— V [ —1] 4.7
Win = [ms (4.7)
Bei quadratischen Querschnitten der Stromungskamitd als Kanaldurchmesser der
hydraulische Durchmesser, dals Verhaltnis aus Kanalflache A zum Kanalumfddg
definiert.

_4A_ 4(bh) _2(bh)

b= = 2b+n) b+n ™ (48)

Dieser kann aus dem Kraftegleichgewicht von DruclReibungskraften (Schubspannungen),
welche bei konstanter Stromungsgeschwindigkeitiggférmige Beschleunigung) auf die
Mantelflache des Fluidkorpers wirken, hergeleitetaen ***!

Energieeintrag

Der Stromungs-Druckverlust ist proportional zum gmeeintrag in die Strémung und
bestimmt damit die Starke der induzierten Verwitbglen und die EnergiedissipatienDie
Hohe der spezifischen Energiedissipation kann aus gemessenen Stromungs-Druckverlust
Ap Uber den T-férmigen Mikroreaktor, der mittleremé®&ungsgeschwindigkeit ywvund der
Kanallange {, auf der Dissipation auftritt, bestimmt werden. sAwler Hohe der
Energiedissipation kdnnen somit Ruckschlisse Ubar @rad der Quervermischung in der
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Stromung gezogen werden, da héhere Stromungs-Dedakte mit dem verstarkten Aufbau
von sekundaren Wirbelstrukturen einhergehen. DigneHdes Druckverlustes ermdéglicht
allerdings keine direkten Ruckschlisse Uber dieeGldr Vermischung im Reaktor. Eine
Bedingung dafir ist, dass die induzierte Verwirbglibeim Uberschreiten der kritischen Re-
Zahl verstarkt Geschwindigkeitskomponenten quer amdmungsrichtung erzeugt, die
effektiv zur Vermischung der Reaktanten beitragen.

ApV  ApV  Apwy,
8 = = =
mg pVk plk

[Wkg™1] (4.9)

Typische Werte flr die Energiedissipation in gutripeten Kesseln liegen in der
GroRenordnung von 10 W Rgwéhrend die Energiedissipation in Mikroreaktorashr als
1000 W kg* betragen kand®

Analog zur Ruhrerleistung wird die Berechnung desdiierleistung P zuganglich, die zum
Vergleich der Leistung unterschiedlicher Mischerangezogen werden karlt’

P=ApV [W] (4.10)

Mischzeitverhalten, Verweilzeitverhalten

Um Aussagen Uber das Misch- bzw. Verweilzeitvedmlbei laminarer Strémung im
Mikroreaktor zu treffen, werden zwei charakteridtis Zeitskalen zu einer dimensionslosen
Kennzahl in Beziehung gesetzt und anhand ihrer RAugmg bewertet. Dies sind die
hydrodynamische Verweilzeity der Molekile im Reaktor sowie die in Abschnitt.3.3
beschriebene diffusive Mischzeit quer zur Hauptstromungsrichtung. In wassrigen Medie
(Viskositat von Wasser 1,00380° m?*s?, 20°C)™* wird ein typischer
Diffusionskoeffizient By von 10°-107 m? s* zugrunde gelegt**>***'Die Vermischung wird
zweckmaniig mit dem Ziel einer homogenen Vermischilvgy den gesamten Querschnitt am
Ende des Reaktors untersucht (b =250-800 um beihter untersuchten Mikromischern).
Die hydrodynamische Verweilzeit; ergibt sich als Quotient aus der Kanallangehd der
mittleren Stromungsgeschwindigkeit,wozw. des Kanalvolumens V und des Volumenstroms
V innerhalb des betrachteten Kanalvolumens.

Ty = th—I;= % [s] (4.11)
Das Verhéltnis dieser beiden Zeitskalen wird dudetl dimensionslose Fourier-Zahl (Fo-
Zahl) wiedergegebeH=>"!

Ty

Fo = (4.12)

Tp
Die Fo-Zahl gestattet lediglich eine Abschéatzung #ertschritts des Mischprozesses bei
strikt laminarer Durchstromung des Reaktors. Betrdig Fo-Zahl >1 kann von einer
homogenen Vermischung des Reaktionsprodukts durdffusidpn am Reaktorende
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ausgegangen werden, weil die Molekile lang genugMViischkanal verweilen um durch
radiale Diffusion die vollstandige Kanalbreite lzism Reaktorende auszufiillen (homogene
Quervermischung). Dies bewirkt eine Fokussierung\Migweilzeitverteilung und man erhalt
annahernd die Verweilzeitsummenkurve des idealgimsingsrohres™*” Bei Fo-Zahlen < 1
verlauft die radiale Vermischung bis zum Reaktoeerzd langsam, die hydrodynamische
Verweilzeit ist zu gering bzw. die Kanalbreite zto§ um eine vollstandige Vermischung
durch Diffusion bis zum Kanalende zu gewaébhrleistBie Produktverteilung tber den
Kanalquerschnitt ist damit unvollstandig, da dieudé am Ende des Mischkanals stets
segregiert vorliegen. Die Verweilzeitverteilung Iskeiter als im obigen Fall und nahert sich

mit sinkender Fo-Zahl der Verweilzeitverteilung desninar durchstromten Rohrreaktors
[137]
an.

Mit steigender Stromungsgeschwindigkeit sinkt dydrbdynamische Verweilzeit und somit
die Fo-Zahl und die Ausbildung sekundarer Stromphgeomene wird induziert. Dadurch
wird die Mischzeit im Mischkanal nach Aufbrechemnr déirbelsymmetrie stark verkirzt. Die

Gegenuberstellung der gemessenen Mischgite in dégrsuchten T-Mischern bei der
entsprechenden hydrodynamischen Verweilzeit gesteime Identifizierung der Re-Zahl, ab
der die Wirbelbildung an der geometrischen Umlemgkweffektiv in Quervermischung

umgesetzt wird. Dass im Engulfment-Regime in eir@snMischzone bezeichneten Bereich
hinter der Umlenkung Energie zunehmend effektiverQuervermischung dissipiert wird,

konnte von Stemich (2006) durch Simulation bestatigrden**® Durch ortsaufgeldste

Druckverlaufe wird sichtbar, dass der gré3te Teil Bnergiedissipation in einer von der Re-
Zahl abhangigen Wirbelzone hinter der Umlenkungolgtf und nach Passieren der
Wirbelzone nur noch geringe Druckverluste genenenmden. Bei kleinen Fo-Zahlen (< 0,01)
im Engulfment-Strémungsbereich, in denen ein GibRder dissipierten Energie in

Querstromung umgesetzt wird, kann von einer gerarge Verbreiterung des

Konzentrationsprofils durch Unterdriickung axialesg2rsion (enge Verweilzeitverteilung)

ausgegangen werden.

Das Engulfment-Modell nach BourH&” beschreibt turbulente Mikrovermischung auf
Grundlage der Bildung von kleinsten energetischemb&h, welche umgebendes Fluid
ansaugen gngul). Wirbelbildung wird als Einrollen von Fluidmasaeterschiedlicher
Relativgeschwindigkeit beschrieben. Die Wirbelasshiung geschieht durch innerfluidische
Reibung in einer Abbau-Kaskade zu immer kleineremb@h (Dissipationsbereich). Nach
diesem Modell kann die Zeit fur die Vermischurgngulfment-time of vorticgsauf den
kleinsten Langenskalen bei turbulenter Stromung det sogenannten Kolmogorov-Zeit
beschrieben werdel*® In der Theorie wird davon ausgegangen, dass diadbgeten Zeit-
und Langenskalen in turbulenten Stromungen unabgangn der geometrischen
Ausdehnung, auf der sie auftreten, identisch simdi nur vonv und e abhangen. Dabei ist
die kinematische Viskositat des Fluids undlie in den Mischkanal dissipierte spezifische
Leistung. G, ist eine empirisch bestimmte Konstante und nimemagch Reaktor-Geometrie
und Flusscharakteristik Werte von 17 bis 254n.
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tg = Cy, (E)% [s] (4.13)

Ein Fluid, dass konvektiv in die Wirbel eintrittiné im Inneren durch Diffusion vermischt.
Die Langenskala x der gebildeten kleinsten Wirbetiwdurch die Kolmogorov-Langenskala
beschriebert*®! Die GroRe der kleinsten Wirbelstrukturen wird véegn nur durch die
kinematische Viskositat des Fluids und die in den Kanal dissipierte sjmhk Leistung
bestimmt.

v3\4
% = (—) [m] (4.14)

3

Die Langenskala fur diffusive Vermischung in Koatbn mit der Zeitskala in kleinsten
Wirbeln ist durch die Einstein-Gleichung gegeben~(2Dy t). Die Kombination der beiden
Langenskalen ergibt die zeitliche GroélRenordnung, tir konvektiv-diffusive
Mikrovermischung in kleinsten Wirbeln in Mikrokaedl bei Uberlagerter Sekundarstrémung
(Engulfment-Regime)*®!

Cp, [V3 %
- (—) [s] (4.15)

ty = =—
M~ 2Dy \ e

Die Effizienz eines T-Mischers kann anhand einemafisionslosen Kennzahl, der
sogenannten Mischereffizienz ME ermittelt werdem E-Mischer arbeitet umso effizienter
(hohe Selektivitdt und Produktausbeute) je hoher Mlasse-Flussrate in Relation zur
Mischzeit t, und dem gemessenen Druckverlugt ist. Bei der Bestimmung wird des
Weiteren die Viskositat des Fluids und die Geormetter Kanéle berlcksichtigt (siehe
Abschnitt 5.1.3 Beurteilung der Mischereffizienz).

Die Mischer-Charakterisierung und der Vergleicheusthiedlicher Mischer erfolgt nach den
oben beschriebenen mathematisch-physikalischend@gen durch die Beurteilung:

» der Stromungsph@nomene und Mischcharakteristikdendlaraus resultierenden
Mischgute.

» des Energieeintrags (Energiedissipation), bestidunth den Druckverlust Gber das
mikrostrukturierte Bauteil.

» das Mischzeitverhalten, charakterisiert durch dieZzghl bei Laminarstromung und
die Zeit fur Mikrovermischung bei tGberlagerter Se&arstromung.

= der Mischereffizienz ME.
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4.2 Bildung von 1,3-Dibutylimidazoliumacetat
mittels Direktsynthese im Mikroreaktor
(Experiment 2)

Im zweiten mikroreaktionstechnischen Experimenhéer die Studierenden das Auslegen,
Berechnen und Durchfihren einer kontinuierlichenhiMafen-Synthese zur Herstellung
eines Produkts mit technisch relevanten Anwenduigohkeiten in mikro- bzw.
millistrukturierten Bauteilen an der MiMiLe-Versugpiattform. Mit der modifizierten
Radziszewski-Reaktion wird die Synthese der imitlamebasierten lonischen Flussigkeit
1,3-Dibutylimidazoliumacetat [{C4M][OAc] aus n-Butylamin (GHs-NH,), Formaldehyd
(HCHO), Glyoxal (GH.0,) und Essigsaure (HOAc) in zwei hintereinandergeleten
Reaktionsstufen bei unterschiedlichen Gesamtfltessradurchgefuhi®®® und die
Auswirkung der mittleren Verweilzeit auf die Reakisausbeute untersucht. Die bei der
Synthese zu verwendeten Flussraten und Mengenredeiligen Reaktanten missen zuvor
durch die Studierenden berechnet werden.

Der Vergleich der Reaktionsparameter (Reaktionsz€gmperaturfihrung, Raum-Zeit-
Ausbeute) bei der modifizierten Radziszewski-Remkti in kontinuierlicher und

diskontinuierlicher Verfahrensweise (Laborkolben)irdv durch Bereitstellung von

Reaktionsdaten zum diskontinuierlichen Prozess ildgiNach der Versuchsauswertung
sollen die Vorteile der Reaktionsfuhrung im Mikrakéor hinsichtlich Reaktionszeit und
Temperaturfihrung als Resultat einer bessertenhdifzienz in miniaturisierten Bauteilen
durch Erhéhung des Stoff- und Warmeubergangs dbutlerden.

4.2.1 Experimenteller Aufbau

Der Versuchsstand zur Synthese der lonischen Bkeisisowie die Anlagenkomponenten
sind in Abschnitt 3.2.3 beschrieben und dargestBli¢ folgende Abbildung 4.6 zeigt das
VerfahrensflieRschema.

(P
4H9-NH -
4 N\
/\/
HCHO + e\ 4
HX Z
(P
HC-CH /\ I— N\ Y [CAC4IMX
\7 VAV, | AN vy
< @

Abbildung 4.6: Verfahrensschema der MiMiLe-Versuchsnalage.
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Zur Durchfiihrung der Synthese werden die Ausgaoffsstiber drei unabhangige
Doppelspritzenmodule pulsationsarm im stochiometes Stoffmengenverhéltnis mit einem
Saurelberschuss von 20 mol% kontinuierlich bei weterschiedlichen Gesamtflussraten
durch die Reaktionsanlage gepumpt und zur Realgebracht. Den jeweiligen Reaktoren
sind langenvariable, temperierbare Verweilzeitd®acnachgeschaltet. Vor und hinter den
Reaktoren wird der statische Druck in der Anlagengesen, um gegebenenfalls bei
auftretenden Verstopfungen durch Abschalten der gémmreagieren zu konnen. Der
Gesamtdruck in der Anlage darf 3 bar nicht Ubeestdm, da es hierdurch zu Beschadigungen
der Pumpenventile kommen kann.

Die Ausgangstoffe Formaldehyd und Essigsadure (HGHEX in Abbildung 4.6) liegen
gemeinsam in einem Vorratsbehéalter vor. Aus Abligld.6 ist ersichtlich, dass zuerst
Butylamin (GHo-NH,) und die Formaldehyd-Essigsaure-Mischung in einensten
Mikromischer (T-Stlick oder Glasmikroreaktor) mit gaschlossener Verweilzeitstrecke
(VZS) Li=7m bei einer durch die Flussrate der Reaktanten bestimmten mittlerenzn
Verweilzeit (t;) zur Reaktion gebracht werden. In der zweiten Mischstruktur (T-Stiick oderer
Glasmikroreaktor) und einer zweiten Verweilzeitstrecke L, =30 m erfolgt die Reaktion mitnit
Glyoxal bei einer fiir die Flussrate charakteristischen Verweilzeit (t;). Die Summe aus denen
beiden mittleren Verweilzeiten ergibt die Gesamtverweilzeit Trow (T) + T2 = Trota) in derr
Anlage.

Als Reaktoren kommen Glasmikroreaktoren der Fa. LTF oder einfache T-Stiicke ausaus
Kunststoff zum Einsatz. Bei den Glasmikroreaktoren handelt es sich um Exemplare derder
Produktionsreihe MR-Lab “40], welche als X- bzw. S-Mischer konstruiert, mit relativ breitem
Mischkandlen (d=1mm) und einem Innenvolumen von 0.2 mL. wenig anfillig gegenzn
Verstopfungen sind und moderate Druckverluste (<3 bar) bei den verwendeten Flussratenaten
generieren.

}/
L mf -

53
_} J)E\L/ Jm\\
"V Ausgang

§

-
Eingang A f).c

& Eingang B

Abbildung 4.7: Aufbau der Glasmikroreaktoren Links: X-Mischer; Rechts: S-
Mischer. 3¢

In Abbildung 4.7 ist das Mischprinzip der X- bzwMischer verdeutlicht. Der X-Mischer

links besteht aus zwei Mischebenen in denen diemmchenden Reaktanten Uberkreuz
gefuhrt und auf diese Weise durch Wechsel der Misehen innig vermischt werden. Im
Gegensatz dazu beruht die Mischwirkung des S-Mischechts nach zusammentritt der
Reaktanten auf der Wirbelbildung und unterschibéaiic Relativgeschwindigkeiten in den
Umlenkungen des meanderformig gefuhrten Mischkanals
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Die verwendeten T-Sticke weisen innere Kanaldurclsere von 50 um auf. Die
angewendeten Verweilzeitstrecken (Material FEP)itb&s einen Innendurchmesser von
1,016 mm (1/16%). Die Lange betragt 7 m fur VZSzinb 30 m fur VZS 2.

4.2.2 Versuchsauswertung

Zur Versuchsauswertung von Experiment2 wird die slfautebestimmung an 1,3-
Dibutylimidazoliumacetat durcbfflineHPLC durchgefiihrt, weil dienlineAuswertung des
Reaktionsfortschritts mittels UV-Vis in Durchflugdlen (wie urspriinglich im MiMiLe-
Projekt vorgesehen) nicht mit gentgender Genauigkegesetzt werden konnte. Hierzu wird
am Ende der Reaktionsstrecke eine kleinvolumigeér®,25 mL) entnommen, mit dem
entsprechenden Eluent auf 25 mL verdinnt und inHR&C injiziert. Durch Vergleich der
Peakflache der Probe gegen die Peakflache derrdadihskurve eines externen Standards
(1,3-Dibutylimidazolium-Kation) wird die Ausbeut& &eaktionsprodukt in Abhangigkeit der
Reaktionsparameter ermittelt. Die Daten zur HPLGHdde sowie technische Daten der
Gerate befinden sich im Anhang.

Die Raum-Zeit-Ausbeute (RZA) beschreibt die pro Raund Zeit gebildete Produktmenge

und berechnet sich auf Grundlage der Reaktionsateshés:

m
t

RZA = o~ [kg L7 h™'] (4.16)

Mit m als effektive Masse des gebildeten Reaktiomdpkts, V als Reaktorvolumen und t als
Zeit. Die Kapazitat des Verfahrens bei einer uder Verfahrensgréfen gegebenen Ausbeute
wird als Quotient aus der gebildeten ProduktmengearZeiteinheit t berechnet:

m
K=—=1i[kgd™] (4.17)

4.3 Synthese imidazolium-basierter lonischer
Flussigkeiten

4.3.1 Verwendete Chemikalien

Chemikalien von Sigma-Aldrich und Fluka (1-Butylani> 99 %), Formaldehyd (37 %, in
Wasser, stabilisiert mit 10 % Methanol), GlyoxaD @, in Wasser), Salzsaure (32 %, in
Wasser bzw. 37 %, in Wasser), Essigsaure (> 99r#djafluorborsaure (50 %, in Wasser),
Ameisensaure (98 %), 1-Methylamin (41 %, in Wasskitthylamin (70 %, in Wasser), 1-
Hexylamin (99 %), 1-Allylamin (99 %), Glycin (99 %fest), p-Alanin (99 %, fest),

Methansulfonsaure (98 %), Trifluormethansulfonsa(®8 %), Acetaldehyd (99 %), 2,4-
Butandion (97 %) wurden ohne eine zusatzliche Amiyeng verwendet. Der Gehalt an
Formaldehyd wurde zusatzlich nach DIN EN 1SO 14188estimmt!**! da wassrige

Formaldehyd-Losungen zur Bildung von Paraformaldeldjurch Polymerisation neigen,
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welches sich als weil3er Feststoff am GefaRbodeetzbgnd den Formaldehyd-Gehalt der
Losung verringert.

4.3.2 Kontinuierliche Synthesen

Kontinuierliche Synthesen von 1,3-Dibutylimidazefichlorid wurde auf einer Mol-Skala
von 1 mol n-Butylamin (99,3 mL), 0,5 mol Formaldehy(37,5 mL), 0,5 mol Glyoxal
(57,1 mL) und 0,6 mol Salzsaure (59,0 mL 32 %, iaséér bzw. 50,0 mL 37 %, in Wasser)
fir eine [CCM]CI-Endkonzentration von ca. 1,8 mol'L (0,5 mol [GC4M]CI bei
guantitativer Ausbeute) in der MiMiLe-Versuchsamatyrchgefuhrt.

Kontinuierliche Synthesen von 1,3-Dibutylimidazeliacetat wurden ebenfalls auf einer Mol-
Skala von 2 mol n-Butylamin (99,3 mL), 0,5 mol Falaehyd (37,5 mL), 0,5 mol Glyoxal
(57,1 mL) und 0,6 mol Essigsaure (34,3 mL) fur €i@gC4M][OAc]-Endkonzentration von
2mol L* (0,5 mol [GC4JM][OAc] bei quantitativer Ausbeute) in der MiMilLe-
Versuchsanlage durchgefihrt.

Unter Anwendung einer Zugabesequenz mit reduziéneahl an Zugabeschritten wurden zu
Beginn der Synthesen die Ausgangsstoffe FormaldeimgdS&aurekomponente (Essig- bzw.
Salzsaure) in einem Behalter vorgemischt. Die arddReaktanten wurden jeweils aus
separaten Vorratsbehaltern geférdert.

Die Anlage wurde fur 30 Minuten stationar betriebedur Untersuchung der
Reaktionsparameter wurden die Reaktanten bei whiediichen
Stromungsgeschwindigkeiten und variablen LangervVeeweilzeitstrecken durch die Anlage
gefordert und der Einfluss der Verweilzeit auf dReaktionsausbeute untersucht. Des
Weiteren wurden die Verweilzeitstrecken temperigmt den Einfluss der Temperatur zu
untersuchen.

Zur Analyse mit HPLC wurde das Reaktionsgemischeokmitere Aufarbeitungn situ
verwendet. Zur Analyse mittef$1-NMR wurde das Reaktionsgemisch zur Aufarbeiturig m
Diethylether und/oder Ethylacetat extrahiert bie #ixtraktiphase keine Gelbfarbung mehr
aufwies. Fluchtige Anteile wurden am Rotationsvargéer entfernt und die Raffinatphase an
einer Vakuumpumpe fur 12 h bei 5 mbar und 80 °@og&het.

4.3.3 Diskontinuierliche Synthesen
Kleinansétze

Diskontinuierliche Synthesen zur Ausbeutemaximigrun von 1,3-

Dibutylimidazoliumtetrafluoroborat [§C4IM][BF 4] wurden auf einer Mol-Skala von 0,05 und
aguimolaren Einsatz der Ausgansstoffe (0,1 mol hABmin, 0,05 mol Formaldehyd,
0,05 mol Glyoxal, 0,05 mol Tetrafluorborséure) imean mit Tropftrichter, Thermometer,
Ruckflusskihler und Magnetriihrer ausgestatteterani2b@reihalskolben durchgefihrt. Die
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Variation der Substituenten und der S&ureanionenden modifizierten Radziszewski-

Reaktion wurde ebenfalls auf einer Mol-Skala vol50djr das jeweilige Endprodukt

durchgefiihrt. Bei diesen Versuchen kamen Ubersehdiss Saurekomponente von 20 mol%
(jeweils 0,06 mol Essigsaure,  Salzsaure, @ Ameiseasau Methansulfonsaure,

Trifluormethansulfonsaure) und &quimolare MengenAtain-Komponenten 1-Methylamin,

1-Butylamin, 1-Hexylamin, 1-Allylamin, Glycing-Alanin (je 0,05 mol) bei anderweitig

aguimolarer Menge der Ausgangsstoffe (0,05 mol Rdotehyd, 0,05 mol Glyoxal) zum

Einsatz. Zur Temperaturkontrolle exothermer Realsschritte wurde der Dreihalskolben in
ein geruhrtes Eisbad getaucht und die Reaktanefetnweise zugegeben.

Die Reaktion wurde gestoppt, indem, wie bei dentikorerlichen Synthesen, nach Ablauf
der vorgegebenen Reaktionszeit mit den beschrieb&xtraktionsmitteln extrahiert und
aufgearbeitet wurde.

GrofRansatze

GroRRansatze wurden auf einer Mol-Skala von 1,4-@p8sprechend einer berechneten
Produktmenge von 390 g mit Zugabesequenz IV (sMifsehnitt 5.2.1, Schema 5.2) in einem
1000 mL-Dreihalskolben mit Thermometer und Tropfiter durchgefuhrt. Zur Kiuhlung der

Reaktionsmischung bei der Reaktantenzugabe wurdéréaktionskolben in ein gerihrtes
Eisbad getaucht.

Zur Aufarbeitung wurde das Reaktionsgemisch mitiiiether im Scheidetrichter extrahiert
bis die Extraktphase keine Gelbfarbung mehr aufwkdgchtige Bestandteile wurden am
Rotationsverdampfer fir 5h bei 40 °C und 5 mbatfeent. Anschlielend wurde das
Reaktionsgemisch fur weitere 25 h in einem Perforatach Neumann mit Diethylether
extrahiert und an einer Vakuumpumpe fir 12 h baidar und 80 °C getrocknet.

4.4 Analytik

Zur Bestimmung der Reinheit der Reaktionsproduktedén kontinuierlichen Versuchen
mittels HPLC wurde eine von Stark et al. (2008)wecitelte und erprobte Methode
angewandt**? Hierzu wurde eine geringvolumige Probe (0,25 mLls a dem
Reaktionsgemisch entnommen, mit dem entsprechend@sungsmittel (Acetonitril,
Methanol) auf 25 mL verdinnt und mittels UV-Detekti bei 208 nm auf einen durch
konventionelle IL-Synthese (Alkylierung von 1-Butgidazol) hergestellten [{C4IM]Br-
Standard bezogen. In den diskontinuierlichen Vdrsnavurde das Reaktionsgemisch vor der
Analyse mittels HPLC, wie beschrieben, aufgearheite

Des Weiteren wurde die Ausbeute der kontinuierliotd diskontinuierlich erhaltenen
Reaktionsprodukte in DMSOsdD,0O oder Aceton-gimittels quantitativetH-NMR (Bruker
200 MHz) uber die Reinheit des Analyteg,Pestimmt. Hierfliir wurden dem aufgearbeiteten
Reaktionsgemisch &quimolare Mengen eines externéend&ds (Toluol oderp-
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Toluolsulfonsaure) bekannter Massegdrund Reinheit By zugesetzt, der einen singulett-
Protonenpeak aufweist, welcher nicht mit einem &ligdes zu untersuchenden Stoffes
Uberlagert (CHGruppe des Toluols bzw. GHsruppe der p-Toluolsulfonsaure), und auf das
dublett-Signal der & und C-Protonen des Imidazoliumrings bezogen. Unter
Berucksichtigung der molaren Massens(@Man), der Signalintensitét | b, lan) und der
zum Signal beitragenden Anzahl N der KerngN\Nan) konnte die Reinheit des Analyten
Pan (in g/g %) nach folgender Formel bestimmt werdH.

I N M m
Anl Nstd ™MAnl lstd P (4.18)

Pan Std

Isat Nani Msta Man
Die Ergebnisse der Reinheitsbestimmung durch HPh€ quantitativerH-NMR stimmten
mit 5-10 %iger Abweichung tbereilH-NMR Spektren der synthetisierten Verbindungen
sind im Anhang zu finden. Der RestwassergehaltRteben wurde mittels Karl-Fischer-
Titration (Mettler DL37 Coulometer, Hydranal-CoulatmA und C von Riedel-de Haen) in
Doppelbestimmungen (5 %ige Ubereinstimmung) erihitidls weiterer Indikator fur die
Reinheit der synthetisierten ILs wurde der pH-We@,1 M wassriger Losung bestimmit.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Charakterisierung T-formiger Mikromischer
(Experiment 1)

Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei T-férmige Silim-Mikromischer (IMTEK Freiburg)
unterschiedlicher Kanalabmessungen hinsichtlich chsite (optische
Mischglutebestimmung), Energieeintrag und Mischeeltalten untersucht. Fir jeden
Mikromischer wurden die Mischeigenschaften fur seBle-Zahlen im Bereich der Laminar-,
der Vortex-, der Engulfment- und der instationd&ndmung bestimmt. Die gewonnenen
experimentellen Ergebnisse wurden mit Ergebnisseon vStrémungssimulationen
(Programm Ansys), welche am Institut fir TechnisChemie und Umweltchemie angefertigt
worden, validiert.

Die untersuchten Mikromischer trugen die folgendezé&chnung zur Darstellung der
Kanalabmessungen (siehe auch Tabelle 5.1):

Breite Mischkanallfy) x Breite Einlasskanabg) x Hohe der Kanélehg)

Die folgende Tabelle 5.1 zeigt die Abmessungen wdatersuchten Mikromischer. Alle
Mischer besitzen einen Mischkanal mit der LaAnge kon 14 mm. Die Mischgiten wurden
an drei Positionen des Mischkanals bestimmt, welaime der Zusammenfihrung der
Einlasskanéle (Position bei 0 mm), der Mitte desdilkanals (Position bei 5 mm) und am
Ende des Mischkanals lagen (Position bei 12 mm§ Beobachtungsfenster besald an allen
drei Positionen eine axiale Ausdehnung (Lange),ddiejeweiligen Breite der Einlasskanéle
entsprach sowie eine Breite Uber die gesamte BdeiteMischkanals. Zur Darstellung der
Mischeffizienz bei verschiedenen Re-Zahlen wurdewahl numerische Werte des
ermittelten relativen Reaktionsvolumens, als auchafigche Darstellungen der
Mischverhéltnisse aus Kameraaufnahmen herangezaogewergleichend gegeniubergestellt.

Tabelle 5.1: Kanalmafe der verwendeten T-Mikromischr und
Breitenverhéltnis Eingangs- zu Mischkanal.

Nr. T-Mischer by [um] be [um] hk [um] be:bwy
1 500x250x300 500 250 300 1:2
2 1000x500x300 1000 500 300 1:2
3 1600x400x300 1600 400 300 1:4

Wie in Abschnitt 3.3.1 erwé&hnt haben die Kanalhdles Mischkanal-Aspektverhaltnis, der
Winkel der Zusammenfiihrung von Einlasskanéalen unschkanal sowie die Wandrauheit
einen bestimmenden Einfluss bei der Entwicklunguedirer Stromungsmuster. Fiur die
Wandrauheit liegen fur die verwendeten Mischer &ddaten vor. Da ausschliel3lich Mischer
eines Typs gleichen Materials und Fertigungspra=esgenutzt wurden, kann die
Wandrauheit als konstanter Einflussfaktor tber wdnterschiedlichen Mischer angesehen
werden. Der Einfluss des Zusammenfuhrungswinkel€ddasskanéale an der geometrischen
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Umlenkung ist ebenfalls bei allen untersuchten Kesn identisch (90°-Umlenkung).
Zusatzlich zu den genannten Parametern ist ebassBreitenverhaltnis beim Ubergang von
den Einlasskanalen in den Mischkanak:ifh) von Bedeutung fir die Erzeugung von
Wirbelstrukturen. Da es sich bei der untersuchtekrdgtromung naherungsweise um die
Stromung eines inkompressiblen Fluids mit konstabiehte handelt (wassrige Losungen)
und wahrend der Durchstromung der MikrostruktunkeQuellen und/oder Senken auftreten,
ist zu jeder Zeit der an einer Querschnittsflaanalén Reaktor eintretende Volumenstrom
(V;) identisch mit dem austretenden Volumenstroify) (an der Austrittflache des
Querschnitts. Dies fuhrt zu folgender Beziehung,e dals Kontinuitatsgleichung
(Massenerhaltungssatz) bezeichnet wifd!

A1W1 == A2W2 == V = kOIlSt. (5.1)

Die Betrachtung der Verhéltnisse der Abmessungenischen Eingangskanal- und
Mischkanalbreite (Tabelle 5.1) verdeutlicht, dassi IMischer Nr.3 (Tabelle 5.1) eine
Halbierung der Stromungsgeschwindigkeit beim Ulteitn den Mischkanal erfolgen muss
(Verzégerungszone hinter der Umlenkury).Bei Mischer Nr. 1 und 2 (Tabelle 5.1) bleibt
die Stromungsgeschwindigkeit dagegen konstant. Ed wntersucht, ob hierdurch ein
Einfluss auf die Hohe der kritischen Re-Zahl bzes tbergangsbereiches laministurbed
laminar im jeweiligen Mikromischer ausgelbt wird. Tabdl@ zeigt hydraulische
Durchmesser sowie Aspektverhaltnisse der untersnchiMischer.

Tabelle 5.2: Aspektverhaltnis und hydraulischer Duchmesser der untersuchten
T-Mikromischer.

Nr. T-Mischer Aspektverhaltnis dy [um]
(hg:bwm)

1 500x250x300 1:1,6 375

2 1000x500x300 1:3,3 460

3 1600x400x300 1:5,3 505

Nachfolgend wird exemplarisch fur Mischer 2 dermjitative Verlauf der Mischgute bei den

sechs untersuchten Re-Zahlen in Abhangigkeit vorPdsition im Mischkanal bestimmt und

mit die Stromungscharakteristik durch Kameraaufreimmeranschaulicht. Fir die anderen
Mischer (Nr. 1, 3 in Tabelle 5.2) ergeben sich mprell &hnliche Verlaufe, wobei aufgrund

der unterschiedlichen Aspektverhaltnisse der Bhardir kritischen Re-Zahl variieren kann.

Die Ergebnisse werden zudem mit Simulationsergsbniserglichen, welche auf Grundlage
gleicher Stoffdaten (Dichte, Viskositat) wie im gach und identischen Re-Zahlen erhalten
wurden.

Die Untersuchung des Mischzeitverhaltens im langinastromungsbereich erfolgt anhand
der dimensionslosen Fo-Zahl. Die Berechnung dewéktiv-diffusiven Mikromischzeit in
kleinsten Wirbeln bei auftretender Sekundarstromenfigigt nach Formel 4.15.
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Zur Beurteilung des Energieeintrags in die untdrsarc Mischer wurde der Druckverlust tber
zwei Positionen am Anfang und am Ende des MiscHkag@messen. Diese Werte werden
mit den durch Simulation erhaltenen Druckverlustemwverglichen.

Zum Vergleich der Effizienz der untersuchten Migscherd die Kennzahl ME (Mischer-
Effizienz) nach Kockmann et al. gebildé¢

Fur die Mischgutebestimmung und die Charakterisigrdes Stromungsverhaltens wurde zu
Beginn jeder Messung die Farbe des Kanalhinterggsiath einer optisch homogenen Position
des Mischers ,angelernt®. Zur optimalen Auswertwdey Farbwerte wurde zu Anfang der
Messung ein gunstiger Wert fur das Vielfache dan8ardabweichung festgelegt, welche das
beste Detektionsergebnis gebildeter Rotfarbung bewiétet (siehe Abschnitt 4.1.2).

5.1.1 Mischer-Typ 1000x500x300

Die Standardabweichung der Pixel, d.h., die Strguder Farbwerte (Grauwerte) um den
Farbmittelwert betrug beim ,Anlernen” der Kanall@rgrundfarbe 16,7. Das Vielfache der
Standardabweichung wurde fur ein optimales DetekBogebnis der Rotfarbung auf den
Wert 2 festgelegt. Die Vergrof3erung des Mikroskdyetrug 50-fach mit einem 3-fach
optischen Kamerazoom. Die berechneten GesamtftessimmL h* (Soll-Flussraten) und die
entsprechend der untersuchten Strémungsbereicheurzigy liegenden Re-Zahlen zeigt
Tabelle 5.3. Die Gesamtflussrate setzt sich additig den an beiden Pumpen, (P,)
eingestellten Einzelflussraten zusammen. Das Ftessverhaltnis betrug 1:1 entsprechend
einem Molverhaltnis der Reaktanter?Feu 3 SCNvon 1:3 fiir stdchiometrischen Umsatz.

goRenb+h) s (5.2)
2p

Tabelle 5.3: Soll-Flussraten bei vorgegebene Re-Zan; T-Mischer:

1000x500x300; Flussratenverhaltnis 1:1.
Re-Zahl Flussrate Gesamt Flussrate B Flussrate B

[] [mLh™ [mL h™ [mLh™
10 20,8 10,4 10,4
50 104,0 52,0 52,0
100 208,2 104,1 104,1
250 520,6 260,3 260,3
350 729,0 364,5 364,5
450 937,2 468,6 468,6

p: 1000 [kg nT] b: Breite Mischkanal in [mf: 0,00089 [Pa sh: Hohe Mischkanal in [m]

Da die einzustellenden Einzelflussraten, bedingtlluSchwankungen der Forderpumpen,
variieren (Genauigkeit: + 3-4 mL), kommt es zu Abweichungen der Re-Zahl von den in
der Versuchsanleitung vorgegebenen Werten. Augi€drund wird aus der realen Flussrate
(Ist-Flussrate) bzw. der realen Stromungsgeschgkail im Versuch auf die reale Re-Zahl
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zurickgerechnet. Mit diesen Re-Zahlen werden diechfiodgenden Berechnungen
durchgefuhrt (Tabelle 5.4).

Tabelle 5.4: Flussgeschwindigkeit, Volumen- und Magnstrom fir untersuchte
(reale) Re-Zahlen; T-Mischer: 1000x500x300.

Re-Zahl (real) Einlauflange  Flussrate Gesamt w Massenstrom

[-] [mm] [mL h’] [m s™] [kg h”]

5 0,1 11,4 0,010 0,01
51 1,4 106,8 0,098 0,10
99 2,7 206,6 0,191 0,20
251 6,9 523,4 0,484 0,52
350 9,7 730,6 0,676 0,72
458 12,6 954,8 0,884 0,95

Mischgite und Stromungscharakteristik im Mischkanal

Der Verlauf der prozentualen Mischgiite an drei fo®n im Mischkanal in Abhéngigkeit

der Re-Zahl ist im folgenden Diagramm 5.1 gezdigir eine feste Position im Mischkanal
ergibt sich bei steigender Re-Zahl eine unterstictedtarke Vermischung, welche von der
auftretenden Strémungscharakteristik abhangt. Bmistanter Re-Zahl und variierender
Position im Mischkanal ist die Mischgite ebenfalten dem vorherrschenden Stromungs-
Regime abhéngig.

120
. | . .
Iamlriar vortex I engulfment : instationar —4—0-0,5 mm
100 I | "~ I Y
80 | | / I =8=5-5,5mm
I I / I
T 60 | | | 12-12,5 mm
Q | / |
D
(@] 40 +— 1 I 1
<
E l e I
= 20 l§ ! | A

.Z\
-_1

Re [-]

Diagramm 5.1: Mischgute im Mischkanal vs. Re-Zahliir drei unterschiedliche
Mischkanalpositionen (Mischer-Typ: 1000x500x300).

Generell kann festgestellt werden, dass die Misehgtiit steigender Re-Zahl und mit
fortschreitender Position im Mischkanal steigt, woles bei einer Re-Zahl von 100 im
Ubergangsbereich Einlasskanal - Mischkanal aufgrdad verschobenen Auftreffzone am
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Mischkanalbeginn und der eintretenden Wirbelausioidd zu geringfligigen Abweichungen
dieses Trends kommen kann. Die Wirbelbildung an geometrischen Umlenkung ist
erkennbar, bleibt aber auf einen kurzen Bereichtehinder Kanalzusammenfihrung
beschrankt. Dies fuhrt zu einer hoheren MischgitBeginn des Mischkanals verglichen mit
den dahinterliegenden Bereichen (siehe AbbilduBy Da die Wirbelbildung aber nicht den
gesamten Kanalquerschnitt erfasst und die Stronsofmell in den laminaren Zustand
zurtckkehrt, fallt die Mischgite im weiteren Karedhauf wieder ab. Mit zunehmender Re-
Zahl wird die Primarstromung von einer Sekundarstrdg Uberlagert, welche induziert
durch fliehkraftbedingte Instabilitaten zuséatzli€beschwindigkeitskomponenten quer zur
Stromungsrichtung erzeugt und den gesamten Kanalcjugtt erfasst. Hierdurch werden die
Ausgangsstoffe an der geometrischen Umlenkung emeKontakt zueinander gebracht,
wobei sich auch die Phasengrenzflache erhoht. glgeFhieraus steigen die Mischguten im
weiteren Verlauf des Mischkanals stark an (sieteg2imm 5.1, Tabelle 5.5).

Tabelle 5.5: Prozentuale Mischgute an verschiedendtositionen des
Mischkanals in Abhangigkeit von der Re-Zahl; T-Misder:
1000x500x300.

Mischgite [%]

Re-Zahl mm-Position im Mischkanal
0-0,5mm 5-5,5mm 12-12,5 mm

5 6 32 54

51 3 7 10

99 15 19 12
251 2 56 78
350 27 99 98
458 16 99 99

In der Folge werden zur Beschreibung der Mischgiite Mischkanal Stromungsbilder
herangezogen, welche die Mischcharakteristik betersohiedlichen Re-Zahlen und
Kanalpositionen visualisieren. Diese dienen alssopes Vergleichsmaterial zur quantitativen
Mischgiutebestimmung mittels der Farbwertbestimmuleg gebildeten Eisenthiocyanats.
Zudem werden Bilder aus der numerischen Stromumggation zur vergleichenden
Beschreibung herangezogen.

Re=5

Mit Re =5 wird eine sehr gute Ubereinstimmung déteraturbeschreibun§® fir die
Stromungscharakteristik (Re < 1 strikt laminares Regime) mit den experimentellex u
durch Simulation erhaltenen Stromungsbildern enteiDie Mischgite erreicht aufgrund der
diffusiven Vermischung an der Fluid-Grenzflache Wevon rund 50 % am Ende des
Mischkanals. Die Ausgangsstoffe flieRen segregieidirch den Mischkanal und
Sekundarstromungen treten nicht auf. Die Geschgkaidlisverteilung entspricht einer voll
entwickelten Laminarstromung (Hagen-Poiseuille-®wag) mit an Wanden geltenden
Haftbedingung (parabolisches Geschwindigkeitsprofil
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Abbildung 5.1: Oben: Bilder des Mischkanals (experentell) fur Re = 5; Unten:
Geschwindigkeitsverteilung und Stromungscharakterisk aus
Simulation fir Re = 5.

Re =51

Re =51 liegt im Vortex-Regime (10 < Re < 120-15Bxperimentell ergibt sich auch hier
eine gute Ubereinstimmung mit den Literaturangal®n.Beginn des Mischkanals ist die
erhohte Kontaktflache durch die Bildung einer ggfiigig groReren Mischzone im
Ubergangsbereich Einlasskanal - Mischkanal als @ =5 erkennbar (einsetzende
Wirbelbildung), welche aus der hoheren Stromungsgemdigkeit resultiert.

Abbildung 5.2: Oben: Bilder des Mischkanals (expermentell) fur Re = 51; Unten:
Geschwindigkeitsverteilung und Stromungscharakterisk aus
Simulation fir Re = 50.
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Im weiteren Verlauf laminarisiert die Stromung ilge der viskosen Dampfung. Die erhthte
Stromungsgeschwindigkeit (geringere hydrodynamisébeveilzeit) bedingt in diesem Fall
eine Reduzierung der Mischgite fir die folgendemaf@ositionen verglichen mit Re =5,
weil fur Diffusionsprozesse in Querrichtung wenigéeit zur Verfigung gestellt wird.
Erkennbar ist dieser Sachverhalt zudem an der ggEm@m Intensitdt der Rotfarbung des
Reaktionsprodukts im Mischkanal, die verdeutlictlgss das Reaktionsprodukt in einer
geringeren Konzentration gebildet wird.

Re =99

Bei weiterer Erh6éhung der Re-Zahl nimmt die Wirlleilng an der geometrischen
Umlenkung zu. Sowohl die Simulation als auch dikel@&i aus dem Mischkanal verdeutlichen
diese Tendenz. Am Beginn des Mischkanals ist etk@nndass die Auftreffzone durch
geringfluigige Abweichung der beiden Einzelflussrateth oben verschoben ist. Dadurch
ergibt sich eine zuséatzliche Vermischungszone isr@i Bereich des Mischkanals.

Abbildung 5.3: Oben: Bilder des Mischkanals (expernentell) fir Re = 99; Unten:
Geschwindigkeitsverteilung und Stromungscharakterigk aus
Simulation fur Re = 100.

Das Vermischungsbild der Simulation zeigt deutlidie erhohte Kontaktflache an der
Beriihrungszone der beiden Fluide. Trotz der ermShrbelbildung ergibt sich hierdurch
nur eine dinne, intensiv gefarbte Mischzone in Méte des Mischkanals. Diese erfahrt
aufgrund der kurzen verfiigbaren diffusiven Mischrer eine geringfligige Verbreiterung.

Re =251

Die weitere Erhohung der Stromungsgeschwindigkeéittfzum Aufbrechen der Wirbel und
WirbelUbertritt in die gegenuberliegende Seite Bieschkanals. Experimentell ist dies durch
gefarbte Bereiche in der jeweils anderen HalfeMiesshkanals zu erkennen. Die Simulation
zeigt dieses Ergebnis allerdings nicht. Das koneite Hinweis auf den Einfluss der
Kanalwand-Rauheit bei der Induktion von Wirbeln gfellen, die in den
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Simulationsparametern nicht bericksichtigt wurde2 @eringe Intensitat der Rotfarbung im
Umlenkungsbereich deutet einen nur geringen Steffijing einzelner Fluidlamellen an.
Daraus folgt, dass die Wirbelbildung nicht den getem Mischkanalquerschnitt erfasst,
sondern auf lokale Wirbelbereiche im Mischkanal cbesnkt ist, die sich vertikal
Ubereinander falten (Streifenbildung). Diese RelZamn bedingt durch das beginnende
Aufbrechen der Wirbelstrukturen als kritische RdiAér diesen Mischer festgelegt werden.

Abbildung 5.4: Oben: Bilder des Mischkanals (expementell) fir Re = 251; Unten:
Geschwindigkeitsverteilung und Stromungscharakterigk aus
Simulation fur Re = 250.

Re =350

Bei dieser Re-Zahl ist sowohl durch Simulation alsch experimentell deutlich das
Aufbrechen der symmetrischen Wirbelstrukturen eenen. Die Fliehkrafte sind hier derart
ausgepragt, dass eine grol3ere Menge des Fluidnhallie jeweils gegenlberliegende Seite
des Mischkanals transportiert wird. Dabei ist, wies der Simulation sichtbar, ein Verdrillen
der jeweiligen Fluidlamellen zu erkennen. Fluid, lokes sich mit der hochsten
Flussgeschwindigkeit in der Mitte des Einlasskaria$indet, kann aufgrund der hohen
kinetischen Energie die gegenuberliegende Halfe déischkanals erreichen. Die
Auftreffzone (rote Markierung an der Umlenkungslegnist durch eine Zone intensiverer
Vermischung gekennzeichnet, weil hier durch die Waibbung eine Abbremsung des Fluids
erfolgt (arge vortey.[’? Weitere Zonen intensiver Durchmischung sind dirakf der
Ruckseite des Mischkanalstdgnation arepund in der Mitte des Mischkanalsnfall vortex

zu erkennen’? Im weiteren Verlauf des Mischkanals ist eine hoeray Verteilung der
Rotfarbung Uber den gesamten Mischkanal erkenitbas. deutet auf die homogene Bildung
des Reaktionsprodukts Gber den gesamten Kanaldungttshin. Im mittleren Kanal-Bereich
erfolgt konvektiv-diffusive Vermischung in EngulfmieWirbeln. Die Starke der Rotfarbung
intensiviert hin zur letzten Beobachtungsposition.
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Abbildung 5.5: Oben: Bilder des Mischkanals (expementell) fir Re = 350; Unten:
Geschwindigkeitsverteilung und Stromungscharakterisk aus
Simulation fir Re = 350 (schwarzsstagnation area; rot: large
vortex; weil3: small vortex).

Die drastische Verbesserung der Mischgite quaifiziliesen Bereich sowohl hinsichtlich
der Reaktionsausbeute als auch des Massendurchsaiz@rodukt fir die Durchfiihrung
homogener Flussig-Flussig-Reaktionen.

Re = 458

Dieser Bereich ist von &hnlicher aul3erer Erschgnuie der vorherige. Auch hier wird ab
der mittleren Position des Mischkanals eine Mis¢lgion annahernd 100 % erreicht mit der
zuvor erlauterten Farbwertintensivierung in dahirdtegende Bereiche. Die Software zur
Bestimmung der Mischgite kann diese geringen Fatbwierschiede nicht auflésen. Ein
Vorteil der Reaktionsfiihrung bei dieser Re-Zahhisben der hervorragenden Mischgtite, die
Erh6hung der Kapazitat (Durchsatz pro Zeiteinh@8i der experimentellen Durchfiihrung
wird ein Phanomen deutlich, welches in Standbildeicht dargestellt werden kann. Es
handelt sich um das Auftreten von zeitlichen Strigsdinstationaritaten, wie sie auch in der
Literatur beschrieben werden (Instationarer Ber&leh> 300)**®! Dieser Sachverhalt auRert
sich in der periodischen Bildung von Wirbeln am éhikanalbeginn, welche dann durch den
Mischkanal wandern (Wirbelablésung). Im Experimest bei diesen Re-Zahlen der
Mischbereich durch eine starke Pulsation der rofelmidelemente gekennzeichnet
(Stromungsflackern). Ein negativer Effekt auf dieiatat der Mischgite konnte nicht
beobachtet werden.
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Abbildung 5.6: Oben: Bilder des Mischkanals (expementell) fir Re = 458; Unten:
Geschwindigkeitsverteilung und Stromungscharakterisk aus
Simulation fir Re = 450.

Tabelle 5.6 zeigt kritische Re-Zahl Bereiche, dis den experimentellen Strémungsbildern
in Abhéangigkeit des Mischkanal-Aspektverhaltnissesid des Breitenverhaltnisses
Einlasskanal-Mischkanal fr die drei untersuchteMischer-Typen ermittelt wurden.

Tabelle 5.6: Kritische Re-Zahl Bereiche der experirantell untersuchten T-
Mischer-Typen in Abhangigkeit des Aspektverhaltnises und des
Breitenverhaltnisses Einlasskanal-Mischkanal.

Nr. Mischer-Typ Reit Aspektverhaltnis be:bwm
(Bereich) (hk:bwm)
1 500x250x300 100-250 1:1.6 1:2
2 1000x500x300 100-250 1:3,3 1:2
3 1600x400x300 50-100 1:5,3 1:4

hg: H6he Mischkanalby: Breite Mischkanalbg: Breite Einlasskanal

Es wird deutlich, dass bei Mischer Nr. 1 verglicheit Nr. 2 kein Einfluss des erhéhten
Mischkanal-Aspektverhaltnis auf die kritische ReaZ@bergang zur Engulfment-Strémung)
erkennbar ist. Bei Mischer Nr. 3 zeigt sich eingniikante Erniedrigung der kritischen Re-
Zahl. Es ist nicht eindeutig feststellbar, ob hieis Aspektverhéltnis, die Verzégerung der
Stromung oder beide Merkmale einen Einfluss aufEti@edrigung des kritischen Re-Zahl
Bereichs ausiben. Ein weiteres Ergebnis aus deim8hgsfilmen/Stromungsaufnahmen
verdeutlicht die Tendenz zur Verringerung der &citien Re-Zahl bei Mischer 3. Ebenso wie
bei Mischer 2 wird bei Mischer 3 ein Bereich destationdren Stromung innerhalb der
untersuchten Re-Zahlen beobachtet. Dieser trigrdiigs bereits bei einer Re-Zahl von 250
auf. Fur Mischer 1 wird dieser Bereich bis zu eiRerZahl von 450 nicht beobachtet.
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Mischzeitverhalten

Das Diffusions-Mischzeitverhalten bei laminarer Ehstromung des Mischkanals kann durch
die dimensionslose Fo-Zahl veranschaulicht werd2er. Quotient aus hydrodynamischer
Verweilzeit und der diffusiven Mischzeit ermdéglictie Beurteilung des Fortschrittes der
diffusiven Vermischung quer zur Stromungsrichtung Bnde des Mischkanals. Bei Werten
der Fo-Zahl von > 1 ist homogene diffusive Vermisulp der Reaktanten am Ende des
Mischkanals (Mischgute 100 %) tUber den gesamteral§aerschnitt gegeben. Obwohl die
Re-Zahlen 51 und 99 anhand der bildlichen Stromcheyskteristik in den Vortex-Bereich

einzuordnen sind, wurden diese dennoch in die Berwety der Fo-Zahl einbezogen, da
gebildete Verwirbelungen schnell laminarisieren wtet Massentransfer zwischen beiden
Fluiden auf Diffusion beruht.

Im Engulfment-Strémungsregime kann mit dem Engutftddodell nach Bourne (2008
und der Kolmogorov-Langenskala kleinster Wirbel ddeschzeit im Mikroreaktor in den
gebildeten kleinsten Wirbeln bestimmt werden (Zeita der Mikrovermischung). Dies gibt
einen wichtigen Anhaltspunkt zur Beurteilung defekfivitat der Vermischung und des
Vermischungsfortschritts im Mischkanal. Aus der tZ&ir die Mikrovermischung bei
unterschiedlichen Re-Zahlen ist unter Einbeziehungder jeweiligen
Stromungsgeschwindigkeit die Bestimmung einer Mssetken-Lange moglich, auf der die
homogene Vermischung im Reaktor erreicht sein esolind welche als konstruktive
Mindestkanallange fir homogene Vermischung angeseterden kann. Allerdings wird
hiermit nicht die Zeitskala der Reaktion berlcksgthund es ergibt sich bei schnellen
Reaktionen1r = 1 ms) eine zusatzliche Reaktorstrecke, welcheali eigentliche Reaktion
zur Verfugung gestellt werden muss. Die Berechnargjad im folgenden Abschnitt 5.1.2
Druckverlust und Energiedissipation dargestellt.

Folgende Tabelle 5.7 zeigt die berechneten difersiisch- und hydrodynamischen
Verweilzeiten bei den untersuchten Re-Zahlen imidanen Stromungsregime und die
hieraus ermittelte Fo-Zahl.

Tabelle 5.7: Fo-Zahlen im laminaren Stromungsbereit flr untersuchte T-
Mischer (Dy = 110 m? s%).

1000x500x300
Re Tp [S] Ty [S] Fo
5 12,5 1,32 0,105
51 12,5 0,14 0,011
99 12,5 0,07 0,006
500x250x300
17 3,125 0,35 0,112
53 3,125 0,11 0,035
97 3,125 0,06 0,020
1600x400x300
10 32,0 0,74 0,023

50 32,0 0,16 0,005
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Es ist erkennbar, dass es sich bei der Vermiscliumgh Diffusion um einen langsamen
Prozess handelt. Die Zeit, die Edukt-Molekile ziffudiven Uberbriickung der halben
Mischkanalbreite bendtigen, betragt 12,5 s fur késeTyp 1000x500x300. Daraus ergibt
sich selbst bei niedrigsten Re-Zahlen im lamina&rmungs-Regime (Re 5) eine Fo-
Zahl < 1. Bei htheren Re-Zahlen sinkt die Fo-Zatarks ab, weil durch die verringerte
hydrodynamische Verweilzeit die zur Verfigung gktsteZeit fur diffusive Vermischung
proportional verringert wird. Daraus folgt wiederudass bei laminarer Durchstrémung am
Ende des Mischkanals diffusiv keine homogene Vemiag mit dem entsprechenden
Reaktionsprodukt erreicht werden kann. Um diesremeiahen, ware eine weitere Reduzierung
der Stromungsgeschwindigkeit (Re-Zahl) notwendigamid einhergehend wuirde der
Reaktordurchsatz weiter verringert, was den Prozesehmend unwirtschaftlicher macht.
Zur Realisierung einer homogenen Vermischung Uleer gesamten Kanalquerschnitt wéare
die technische Konsequenz eine Verringerung derchkenalbreite oder der Einbau von
Mischelementen.

Bezuglich der theoretisch angenommenen Verweileg#iung des Reaktionsprodukts im
Reaktor lasst sich feststellen, dass bei diesenZdRéen von breiten Verteilungen

ausgegangen werden muss, welche mit nicht-optimBleaktionsausbeuten einhergehen.
Auch die anderen untersuchten Mischer-Typen zedjenAuspragung von Fo-Zahlen <1,

wobei Mischer 500x250x300 aufgrund der kleinstensdfikanalbreite von 500 pm am
ehesten fir laminares Mischen mit homogener Vefimisg Uber den gesamten
Kanalquerschnitt geeignet ist.

Im dem folgenden Diagramm 5.2 wurde die MischgiiteEende des Mischkanals gegen die
hydrodynamische Verweilzeity im Mischkanal aufgetragen. Man erkennt eine dsekg
Verbesserung der Mischgite bei allen T-Mischer-Tiypewelche mit sinkender
hydrodynamischer Verweilzeit (steigender Re-Zalmhergeht.

120
—4—1000x500x300
100 ¥
—=#—500x250x300
— 80 -
§.
g 60 -4 1600x400x300
(o))
< 1
) \ /
2 40 ) /'
= \ /
20 o\ — .
0+
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
hydrodynamische Verweilzeit [s]
Diagramm 5.2: Mischglite am Ende des Mischkanals iAbhéngigkeit von ty

(Position 12 mm im Mischkanal).
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Bedingt durch die steigende Strémungsgeschwindidda@nmt es bei allen untersuchten T-
Mischer-Typen zur Ausbildung von Instabilititen dar geometrischen Umlenkung und
sekundarer Verwirbelung, die ab einer bestimmtéeniitat zur drastischen Verbesserung der
Mischgute fuhrt. Fur Mischer-Typ 1600x400x300 lieligser Bereich bei einer Verweilzeit
von ty = 0,08 s (Re = 100) ab der Sekundarstromung inn@uaischung umgesetzt wird.
Allerdings ist diese Quervermischung erst ab eimgirodynamischen Verweilzetyy von
0,03s (Re=247) so effektiv, dass eine homogememischung Uber den gesamten
Mischkanal erreicht wird. Fur die anderen Mischgpdn wird ein &hnliches Bild gefunden,
nur dass hier der Ubergangsbereich zu héheren RleiZaentsprechend des spateren
Ubergangs in den Engulfment-Bereich, verschobenDat effektive Quervermischung im
Reaktor geht mit einer engeren Verweilzeitvertajlim Reaktor einhéf* und bewirkt
hohere Ausbeuten an Reaktionsprodukt am Ende deshklinals (siehe Bilder fur Re = 251
und 350 in Abbildung 5.4 und 5.5).

5.1.2 Druckverlust und Energiedissipation

Druckverlust und der damit verbundene Energieggninaeine Stromung wird bei héheren
Re-Zahlen (Engulfment-Regime) hauptsachlich duienBiddung von Fluidwirbeln generiert
sowie durch den Zerfall von Fluidwirbeln dissipié® Diagramm 5.3 zeigt experimentell
bestimmte Druckverluste in den drei Mikromischemmeuschiedlicher Mischkanalbreiten.
Diagramm 5.4 zeigt die Druckverluste der entspredba Mischer, die mittels Simulation
erhalten wurden.

0,2

R2 = 0,9973/ =&-—500x250x300
0,15

1000x500x300

— R2 = 10,9976
s 01
=}
g R2=0,9977  =¢=1600x400x300

0,05

O T T T 1
0 100 200 300 400 500
Re []
Diagramm 5.3: Experimenteller Druckverlust in T-formigen Mikromischern.

Alle Mischer generieren moderate Druckverluste ReiZahlen bis 450 von 0,1 bis maximal
0,2 bar (Diagramm 5.3). Ein Vergleich mit den au®r dSimulation berechneten
Druckverlusten zeigt, dass bei der experimentelBestimmung durchgehend hdhere
Druckverluste gemessen werden (Differenz 0,03-B&7. Dies lasst sich damit begrinden,
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dass die Wandrauheit k als spezifische EigensdeafReaktormaterials bei den Simulationen
nicht berlcksichtigt wurde, aber einen nicht zuinaehlassigenden Einfluss auf die Hohe des
Druckverlustes darstellt. Die annédhernd quadratisthhangigkeit der Kurven spiegelt die
bei héheren Re-Zahlen auftretenden sekundaren Gtgsuustande wiedeng ~ wh). Fir
Mischer-Typ 1600x400x300 ist erkennbar, dass diégserRe 350 hohere Druckverluste
generiert als der 100x500x300-Mischer (siehe auiggi@amm 5.4). Bei einer rein laminaren
Durchstromung ware dies aufgrund des kleineren darisses vongld, nicht zu erwarten
(siehe Formel 3.4).

0,12
—+—1000x500x300
0,10
/ —8—500x250x300
0,08
1600x400x300
— 0,06 .
@©
=2, /
20,04 /./-’//
" r//.,/’/r
0,00 . = T T T T 1
0 100 200 300 400 500
Re [-]
Diagramm 5.4: Druckverlust aus Simulation in T-férmigen Mikromischern.

Die hoheren Druckverlust-Werte bei Mischer 1600%BID verglichen mit dem
1000x500x300-Mischer ab einer Re-Zahl von 100 kanderch den Einfluss des kleineren
Aspektverhaltnisses (1:5,3 vs. 1:3,3) und die beschler 1600x400x300 auftretende
Verzogerung (Destabilisierung) der Stromung erkiéetrden (siehe auch Tabelle 3.2). Das
vergleichsweise frihe Aufbrechen der Stromungssytmeneund die einsetzende
Wirbelbildung (Regi) bedingen den hoheren Druckverlust ab einer Reé-Zan 100.
Andererseits kann der geringere Druckverlust vosdiér 1000x500x300 (1:3,3) verglichen
mit Mischer 500x250x300 (1:1,6) in der experimdetel Bestimmung nicht durch den
Einfluss des Aspektverhéltnisses erklart werderer Hitellt wahrscheinlich die groél3ere
relative Wandrauheit kfdbei Mischer 500x250x300 einen weiteren EinflusS die
Erhéhung des Druckverlustes dar. Zudem hat die redl&romungsgeschwindigkeit in
Mischern mit kleinerem dbei einer festgelegten Re-Zahl auch einen Einfaugsdie Hohe
des Druckverlustes. Da in der Simulation Wandraehenicht berticksichtig worden, ist
anzunehmen, dass der unterschiedliche Druckverost Mischer 1000x 500x300 und
500x250x300 hier sowohl durch die unterschiedlicB#rdmungsgeschwindigkeit bei einer
gegebenen Re-Zahl als auch durch die Gro3e desiN@dsesyd/d, verursacht werden.

Zur Berechnung der Energiedissipation Uber den ngesa Mischkanal (14 mm) wurde
Formel 4.9 angewendet. Die folgende Tabelle 5.§tzbe berechneten Werte.
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Tabelle 5.8: Energiedissipation im gesamten Mischkel in Abhangigkeit der
Re-Zahl bei drei untersuchten T-Mischer-Typen.

Re-Zahl Energiedissipation [W kg']
500x250x300 1000x500x300 1600x400x30Q 500x250x300 1000x500x300 1600x400x300
17 5 10 1,7 0,15 0,9
53 51 50 9,5 7,0 7,4

97 99 100 29,6 24,9 34,9
255 251 247 355,5 141,5 198,7
350 350 356 702,1 319,6 435,5

457 458 - 1367,8 582,1 -

Erkennbar ist, dass fur Mischer 500x250x300 diehktien Gesamt-Dissipationsraten erreicht
werden. Bei diesem Mischer-Typ wird ein betrachtic Teil der Dissipationsrate durch
Reibung der Fluidwirbel und der Kanalwandreibungeagt. Die beiden anderen Mischer
zeigen entsprechend der gemessenen Druckverlusiegge Dissipationsraten. Bei Re-
Zahlen von ca. 100, 250 und 350 ist auffallig, d#esmit breiterem Mischkanal ausgestattete
Mischer-Typ 1600x400x300 hohere Dissipationsrateelt als der kleinere 1000x500x300
Mischer-Typ (siehe Druckverlustdiagramm 5.3). Dasst darauf schlie3en, dass in diesem
Mischer bei diesen Re-Zahlen mechanische Energiektefer in die Bildung von
Fluidwirbeln umgesetzt wird.

Zur Berechnung einer konvektiv-diffusiven Mikrontgeit { wurde Formel 4.15
angewendet. FUr diese Berechnung wird angenomnaes, der Druckverlust im Mischkanal
fast ausschlie3lich durch Fluid- und Wandreibungeimer kurzen Verwirbelungszone (50-
300 um je nach Stromungsgeschwindigkeit) hinter geswmetrischen Umlenkung erzeugt
wird, dessen Lange von der Stromungsgeschwindighkeit der Kanalgeometrie w 1/A)
abhangt!**®® Diese Annahme konnte durch Vergleich der mittelsiation erzeugten
Stromungsbilder der unterschiedlichen  Mischer-Typepestatigt werden. Nach
Laminarisierung der Stromung hinter der Mischzose der zusatzlich durch Reibung
erzeugte Druckverlust gering im Vergleich zur Koki@nszone. Bei Mischer-Typ
1600x400x300 kann von einer weiteren Verkirzung \ebelzone ausgegangen werden,
weil der Stromungsumschlag im Engulfment-Regime beiniedrigeren
Stromungsgeschwindigkeiten verglichen mit den agmeMischer-Typen erfolgt und die
Stromung beim Ubergang in den Mischkanal durch @ffndes Querschnitts abgebremst
wird. Die festgelegte Wirbelzonenlange in Abhangigkler Stromungsgeschwindigkeit und
der daraus resultierende spezifische Leistungsgritr der Wirbelzone sind in Tabelle 5.9
dargestellt. Die aus dem spezifischen Leistungsagrivterechnete Mikromischzeit findet sich
in Tabelle 5.10.

Zur Festlegung der Lange der Wirbelzone wurde mfdeografischen Stromungsaufnahmen
(siehe z.B. Abbildung 5.5) das Ende twge vortexals Ende der Wirbelzone definiert, da ab
dieser Position im Mischkanal die Wirbelbildung wtet -zerfall nahezu abgeschlossen ist.
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Tabelle 5.9: Wirbelzonenlange und spezifischer Leiisngseintrag in
Abhangigkeit der Stromungsgeschwindigkeit/Re-Zahl bi drei
untersuchten T-Mischer-Typen.

W, [m sY] Wirbelzone [um]
500x250x300 1000x500x300 1600x400x300 500x250x300 1000x500x300 1600x400x300
0,6 0,5 0,4 500 400 300
0,8 0,7 0,6 1000 600 500
11 0,9 - 1200 1000 -
Re-Zahl [-] & in Wirbelzone [W kg™] 10°
255 251 247 9,9 49 9,3
350 350 356 9,8 7,4 12,2
457 458 - 15,9 8,1 -

In Tabelle 5.9 ist erkennbar, dass Mischer-Typ k800x300 bei einer Re-Zahl von ca. 350
die kiirzeste Wirbelzone bei gleichzeitig hohen Pesonsraten aufweist.

Der Vergleich der dissipierten Leistung in der Véigmne bei den untersuchten Mischern mit
dem in der Arbeit von Stemich (2006) berechnetersturgseintrag zeigt eine &hnliche
GroRRenordnung. Dabei ist aber zu beachten, daderirSimulation ein Mischer der Malie
200x100 (BxH) bei einer Stromungsgeschwindigkeit 8¢9 bzw. 1,4 mSuntersucht wurde,
was aufgrund des grol3eren Verhéltnisses v, Itheoretisch zu einem hoheren
Leistungseintrag, bedingt durch den hoheren Drutkstim T-Mischer bei dieser Re-Zahl,
fuhren sollte. Andererseits wurde die Wandrauheih lder Simulation bei Stemich nicht
berticksichtigt. Des Weiteren spielt das Aspektvienigiund die relativ geringe Kanalhdhe
eine Rolle bei der Wirbelbildung an der geometreschimlenkung.

Tabelle 5.10: Konvektiv-diffusive Zeitskala fir Mikrovermischung in
Abhangigkeit der Re-Zahl bei drei untersuchten T-Mischer-Typen.
Re-Zahl [-] Mikromischzeit ty, [ms]
500x250x300 1000x500x300 1600x400x300] 500x250x300 1000x500x300 1600x400x300
255 251 247 7,4 10,4 7,6
350 350 356 7,4 8,5 6,7
457 458 - 5,8 8,1 -

Trotz der relativ guten Ubereinstimmung der in d&¥irbelzone auftretenden
Energiedissipation zwischen Simulation und Expentmauss festgehalten werden, dass es
sich bei der experimentellen Festlegung der Widoeénlange mehr um eine grobe Naherung
handelt, da diese Einschatzung auf der Grundlageogdéschen Detektion anhand der
Simulations- und Stréomungsbilder erfolgt. Es iststddb bei der Mischzeitberechnung
durchaus mit einem Fehler von 20-30 % zu rechnexhelle 5.10 zeigt die berechneten
Mikromischzeiten der untersuchten Mischer in Abhgkeit der Re-Zahl.
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Die Lange der konvektiv-diffusiven Mischzeit zeiglass Mischer-Typ 1600x400x300 bei
einer Re-Zahl von ca. 350 kiirzere Mischzeiten Hrails die anderen beiden untersuchten
Mischer-Typen.

Die Mischzeiten und Dissipationsraten sind im folgen Diagramm 5.5 fr alle drei Mischer-
Typen dargestellt.

12,0 18000
16000 =i 1600x400x300 tm
10,0 2= ~
M / [ 14000 e==e==1000x500x300 tm
2 80 | — — 12000 T
= X
£ z - 10000 3, ~500x2506300 tm
= 60 —~ o
Q / —h - 8000 <
N Q === 1600x400x300:
S N
o 40 6000 @
= — £
S L 4000 <= ==#==1000x500x30C:
X 20 w
= - 2000
e 500X250x30C
0,0 T T T T T T T 0
240 270 300 330 360 390 420 450 480
Re [-]
Diagramm 5.5: Mikromischzeit und dissipierte Leistung in der Wirbelzone vs. Re-

Zahl fur T-Mischer-Typen.

Klar ersichtlich ist das Mischer-Typ 1600x400x30€l Her Re-Zahl von 350 verglichen mit
den anderen Mischern kirzere Mischzeiten errei€hése liegen sogar unterhalb der
Mischzeit von Mischer-Typ 1000x500x300 bei einerZal von ca. 450.

Die zur homogenen Vermischung der Reaktionsmassétigee effektive Mischzoneyl
(ohne Zeitskala der Reaktion) wird aus dem Prodektkonvektiv-diffusiven Mischzeit und
der bei dieser Re-Zahl auftretenden Stromungsgesdigkeit erhalten (Formel 5.3,
Tabelle 5.11).

lM = tM *Wm (53)

Tabelle 5.11 zeigt die Lange der effektiven Misae Abhangigkeit der Re-Zahl fir die
untersuchten T-Mischer-Typen.

Tabelle 5.11: Effektive Mischzoney, in Abhangigkeit der Re-Zahl im
Mischkanal fur unterschiedliche T-Mischer-Typen.
Re-Zahl [-] Mischzone |, [mm]
500x250x300 1000x500x300 1600x400x300 500x250x300 1000x500x300 1600x400x300
255 251 247 4.4 5,0 3,3
350 350 356 6,1 5,7 4,2
457 458 - 6,3 7,2 -
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Aufgrund der vergleichsweise kurzen Mischzeiten bgleichzeitig relativ. hohen
Stromungsgeschwindigkeiten ist die Mischzone besdider-Typ 1600x400x300 kirzer als
bei den anderen untersuchten Mischer-Typen.

Zur Veranschaulichung und Validierung der rechmérigrhaltenen Zonen fur Wirbelbildung
und Vermischung im Mischkanal wurde ein visuelleer§leich mit den experimentell
erhaltenen Strémungsfotos herangezogen.

| 1 mm 7 mm 14 mm
wz MZ RZ
Abbildung 5.7: Grafische Veranschaulichung der Vernschung (Mischer-Typ
1000x500x300, Re = 458); WZ: Wirbelzone; MZ: Mischane; RZ:
Reaktionszone.

Sowohl in Abbildung 5.7 als auch 5.8 ist die Urdguing in Zonen im Mischkanal deutlich
erkennbar. Mit WZ ist die Wirbelzone am Anfang ddsschkanals gekennzeichnet. Fir
Mischer-Typ 1600x400x300 (Re = 356) ist diese ZoneVergleich zum anderen Mischer-
Typ (Re=458) aufgrund der geringeren Stromungsyemdigkeit (langere
hydrodynamische Verweilzeit), der Stromungsverzoggr und des gréf3eren
Kanalquerschnitts verkirzt. Das Ende der Wirbelzaste anhand Positionen intensiver
Rotfarbung an den Eckbereichen der geometrischetertkong gekennzeichnet. An die
Wirbelzone schlie3t sich die Mischzone MZ konveldiffusiver Vermischung an. Diese
Zone ist fur Mischer-Typ 1600x400x300 sichtbar ldirBei diesem Mischer-Typ erfolgt das
Aufbrechen der symmetrischen Wirbelstrukturen Heinleren Re-Zahlen als beim andern
Mischer-Typ (siehe auch Tabelle 5.6) aufgrund deS8R3eren Aspektverhaltnisses des
Mischkanals und der Stromungsverzdgerung. Die Fdlyaus ist, dass in der Wirbel- und
Mischzone mehr Energie dissipiert und effektiveiQuoervermischung umgesetzt wird, was
an der intensiveren Rotfarbung am Ubergang zur hisee erkennbar ist. Hieraus leitet sich
auch die geringere Lange der Mischzone ab. Nachtleriischzone durchlaufen wurde und
das Reaktionsgemisch durch konvektiv-diffusive Vieoghung auf kleinste Skalen
herangefuhrt wurde erfolgt der Ubergang in die Reakzone RZ. Diese ist durch eine
sichtbare Intensivierung der roten Farbung erkennies Resultat des Zusammentrittes der
Reaktionspartner und der Reaktion zum Fe(S@Nj kleinsten Langenskalen.
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T

Abbildung 5.8: Grafische Veranschaulichung der Vernschung (Mischer-Typ
1600x400x300, Re = 356); WZ: Wirbelzone; MZ: Mischane; RZ:
Reaktionszone.

5.1.3 Beurteilung der Mischereffizienz

Alle untersuchten Mischer zeigen ab einer bestimnit®he der Re-Zahl (Engulfment-
Regime) eine vollstandig homogene Vermischung demskRonsmasse im Mischkanal. Zur
Beurteilung der Effizienz eines Mikromischers widie Mischereffizienz ME nach
Kockmann et al. gebildéf? Bei dieser Kennzahl wird der fiir den Mischprozbesétigte
Energieaufwand in Form des Druckverlustagsbzw. der Energiedissipatianins Verhaltnis
zum Mischergebnis (benétigte Mischzait bzw. Mischlangey) gesetzt. Zusatzlich fliel3en
weitere Faktoren wie die Reaktorgeometrig die Viskositat der Fluiden und die
Durchflussmasse des Reaktionsgutes (Massestrodig Kennzahl ein.

Anhand der Hohe der Kennzahl kann die Mischeraffizibeurteilt werden. Ein effizienter
Mischer weist folgende Attribute auf:

= hohe Masseflussrate
= geringer Druckverlust

= kurze Mischzeit
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20 ® 1600x400x300 Re 247
60 ® 1600x400x300 Re 356
= 1000x500%x300 Re 251
5,0 -
® 1000x500%x300 Re 351
— 4,0 -
w = 1000x500x300 Re 458
= _
3,0
= 500x250x300 Re 255
2,0 -
- 500x250x300 Re 349
1,0 -
500x250x300 Re 457
0,0
Diagramm 5.6: Mischer-Effizienz der untersuchten TMischer bei Re-Zahlen im

Engulfment- und instationaren Bereich.

In Diagramm 5.6 wird deutlich, dass Mischer-Typ @6800x300 die beste Mischer-Effizienz
sowohl bei Re-Zahlen um 250 als auch 350 gegenddieanderen Mischer-Typen aufweist.
Dies ist das Resultat aus dem hohen Masse-Durch&agtichen mit einem effektiven
Umsatz der dissipierten Leistung in VermischungZkuMischzeit ).

514 Praktikumsversuch
5141 Einleitung

In der Versuchsanleitung werden die Studierendein gmindlegenden Eigenschaften von
Mikroreaktoren und verschiedenen Mischer-Typen raatt gemacht und lernen einige
Anwendungsbeispiele von MRT zur Produktion von fetofin der chemischen Industrie
kennen. In den darauffolgenden Abschnitten werdeoretische Grundlagen fur die zu
bearbeitenden Versuchsinhalte gelegt. Hier werdes duftreten unterschiedlicher
Stromungsmuster an der geometrischen UmlenkungbhmiAgigkeit der Re-Zahl vorgestellt
und die Berechnungsgrundlagen flr die Versuchsatismgeerlautert.

5.14.2 Aufgabenstellung

Durch die Studierenden sind das Mischverhalten diedVischeffizienz mikrostrukturierter
Mischer am Beispiel eines T-Mikromischers mit ustdiedlichen Abmessungen zu
untersuchen. Dafir sind fur zwei Reaktoren unteesiticher Abmessungen fiir sechs Re-
Zahlen zwischen 5 und 500 fur die Bereiche der ereinaminar-, der Vortex-, der
Engulfment-Stromung und der instationdren Stromudig, zugehérigen Flussraten, die
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Einlaufzonenlange, der Druckverlust, die dissigidthergie, die Mischerleistung, die mittlere
Verweilzeit sowie die Mischgite zu bestimmen. Dafid am besten geeignete chemische
Messmethode ist die Anwendung schneller chemiséeaktionen. Im vorliegenden Falle
dient zur Bestimmung der Effizienz der Mischung lggeichzeitiger Visualisierung des
Mischprozesses eine Farbreaktion mit Eisenthiodyanentsprechend folgender
Reaktionsgleichung:

3 SCN + FE€*" > Fe(SCN)
3KSCN + NHFe(SQ),*12H,0 > Fe(SCN) + K;SO, + NHKSO, + 12H,0

Der Konzentrationsverlauf des sich bildenden rbd#aen Eisenthiocyanats ist Uber die
Bestimmung des relativen Reaktionsvolumens zu igefound auszuwerten. Dieser Verlauf
ist fur die Stromungsformen

= gerade Laminarstromung,

= Vortexstrémung und

= Engulfmentstromung

» instationare Strémung
experimentell zu bestimmen.

Das Verweilzeit- und Mischzeitverhalten sowie dieiséhqualitat sind mittels der
dimensionslosen Kennziffern Fo-Zahl und Mischgite berechnen. Es ist an Hand der
Ergebnisse einzuschétzen, ob bei dem verwendetschlt mit seiner vorgegeben Geometrie
und den zu variierenden Stromungsbereichen der ramstromung die Lange der
Mischstrecke ausreicht, um das geforderte Zielrewndistindig homogenen Mischung zu
erreichen und welche technologischen Malinahmerbgegefalls zu einer Verbesserung des
Mischzieles fuhren.

5.1.4.3 Versuchsdurchfihrung

Die Versuche werden in einem in einer Halterungniokithen Mikromischer, einem T-
Mischer, der auf einem Mikroskoptisch angeordngtdarchgefiihrt. Mit Hilfe der Methode
der Auflichtmikroskopie kann der Mischprozess ubeine Videokamera durch die
Studierenden aufgenommen und auf dem Display dgssahlossenen PC verfolgt werden.

Die zu mischenden Fluide, wassrige Kaliumthiocyanatd Ammonium-Eisen(lll)-sulfat-
Dodecahydrat-Losung  (Molverhaltnis  1:3), werden  denMikromischer im
Volumenstromverhdaltnis  1:1  durch  zwei  drehzahhadisare  pulsationsarme
Taumelkolbenpumpen zugefuhrt und in einen Sammélterhgepumpt. Gemessen werden
die FlieRraten mittels Massendurchflussmesser wndstitische Druck am Anfang und am
Ende des Mischkanals mittels Drucksensoren. Diesssihgen werden tber den PC verfolgt
und aufgezeichnet. Die Bestimmung der Mischgutelgrfiber ein spezielles Software-
Programm (Mikroreaktortechnik 1.0).
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5.1.4.4 Darstellung der Versuchsergebnisse
Die Versuchsergebnisse sind tabellarisch aufzulidte sind zu berechnen:
= Theoretische Einlauflangeidiaus
= Experimenteller Druckverlugtp
= Dissipierte Energie
= Mischerleistung P

= Mischzeitverhalten nach Fourier, Fo-Zahl, hydrodyische Verweilzeit, diffusive
Mischzeit

* Prozentuale Mischgite M

Der Druckverlauf und die berechnete Mischgite smdinem Diagramm Uber die Re-Zahl
darzustellen (siehe Diagramme 5.1 und 5.3) und islhutieren. Von den verschiedenen
Stromungsregimen werden Fotos angefertigt, die dRotokoll als elektronische Datei
beigeflgt werden. Diese fotografischen AufnahmenMischgute im Mischkanal dienen der
Identifizierung der jeweils aufgetretenen Stromdoge sowie dem Vergleich der
Ubereinstimmung zwischen numerischer (durch das féenprogramm bestimmte) und
visueller (optisch Anhand der fotografischen Aufmam beurteilte) Mischgute.

Zur Beurteilung des Mischzeitverhaltens wird die-Zahl berechnet, anhand ihrer
Auspragung bewertet und das Mischzeitverhalten utiisk (siehe Tabelle 5.7 und
Diagramm 5.2).

Tabelle 5.12: Ergebnisdarstellung Experiment 1.
Nr. Re V L ginlauf APexp Fo € P ™ D
[l [m3 s™] [m] [Pa] [] Wkg™]  [W] [s] [s]
1
2
3
4
5
5.2 Synthese 1,3-Dialkylimidazolium-basierter

lonischer FlUssigkeiten

Dieses Kapitel stellt die Ergebnisse der Ausbeuxemarung der modifizierten
Radziszewski-Reaktion zur Direktsynthese 1,3-Dilakiglazolium-basierter lonischer
Flissigkeiten (ILs) aus primaren-Aminen (R-NH), Formaldehyd (HCHO), Glyoxal
(C,H,0,) und organischen oder anorganischen Sauren (HXY)die Uberfiihrung in ein
kontinuierliches mikroreaktionstechnisches Verfahma technisch relevanten Mal3stab vor
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(Abschnitt 5.2.2). Daran knupft die Entwicklung e$n Praktikumsversuchs fur die
studentische Ausbildung im Fach Chemie/UmweltchesnieHier wird die Bildung von 1,4-
Dibutylimidazoliumacetat [¢C4IM][OAc] mittels der modifizierten Radziszewski-Re#n

in einer mikroreaktionstechnischen Anlage unters(#&hschnitt 5.2.3).

Zuvor wurden in Abschnitt 3.4.1 Synthesewege fiB-Dialkylimidazolium-basierte ILs
beleuchtet und in Abschnitt 3.4.2 Forschungsergsienauf dem Gebiet der konventionellen
Synthese 1,3-Dialkylimidazolium-basierter ILs sowmer Radziszewski-Reaktion zur
Darstellung substituierter Imidazole mittels Mikeaktionstechnik vorgestellt.

In Abschnitt 5.2.1 folgt die Beschreibung von Versen in konventioneller Glasapparatur
(batch-Synthese) zur Ausbeutemaximierung in der modifieie Radziszewski-Reaktion fur
das Reaktionsprodukt 1,4-Dibutylimidazoliumtetrafioborat [GC4IM][BF4]. Durch
Variation der Reaktionsparameter sowie der Zugdbenéolge der Reaktanten konnten
gunstige Reaktionsbedingungen aufgefunden werdelche gesteigerte Reaktionsausbeuten,
verglichen mit der in der Literatur beschriebenesrgéhensweise, zeigen und die Synthese
halogenfreier, wasserl6slicher ILs ermdéglichen. Dpgimierten Bedingungen wurden in der
Folge auf die Synthese weiterer 1,3-homosubstterieund 2,4,5-trimethylsubstituierter
imidazolium-basierter ILs mit verdndertem Subsiii$muster angewendet, wobei der
Saurebestandteil und die Ubrigen Reaktionsparysematisch variiert wurden. Einige dieser
Varianten wurden unter konventionellen BedingungeiGroRansatzen (bis 400 g Produkt)
dargestellt, um die Anwendbarkeit der Reaktion iabdrkolben fir die Herstellung technisch
relevanter Mengen 1,3-Dialkylimidazolium-basiefies zu belegen.

Die konsequente Variation der Reaktanten und defaHdereihenfolge in der modifizierten
Radziszewski-Reaktion fuhrte zu einer geeignetemt&gevorschrift fur die kontinuierliche
Durchfihrung in einer mikroreaktionstechnischen kBkamsapparatur. Fir den
Praktikumsversuch wurde eine Synthesevariante miiglichst geringer Anzahl an
Zugabeschritten (Reduzierung der Zahl der Fordepamnbei gleichzeitig hoher Ausbeute
einer hydrophilen IL mit technischen interessanteAnwendungsmaoglichkeiten
([C4C4IM][OAC] z.B. als Lésungsmittel fur Zellulose) soavmdglichst geringer Toxizitat der
Chemikalien gewahlt. Die Uberfiihrung der Radzisi@keaktion in ein
mikroreaktionstechnisches Verfahren soll demonsniedass hierdurch Verbesserungen bei
der Reaktionsfiihrung hinsichtlich RZA, Temperatgimee und Reaktionszeit im Sinne einer
Prozessintensivierung erzielt werden kdnnen.

5.2.1 Diskontinuierliche Bildung von 1,3-
Dibutylimidazoliumsalzen

5211 Ausbeutemaximierung der [GC4M][BF 4]-Synthese im
Laborkolben

Durch Variation von Reaktionsparametern bei dertlsse, der hydrophoben lonischen
Flussigkeit 1,3-Dibutylimidazoliumtetrafluoroborf€4C4IM][BF 4] mittels der modifizierten
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Radziszewski-Reaktion wurden gunstige Bedingungén desteigerte Ausbeuten des
Reaktionsprodukts identifizieft®!

Formaldehyd + Butylamin Tetrafluoroborsaure + Butylamin
|C|) + SN HBF, + o "N\
ty, Ty c(HBF,) Variation
t1=2h-15min

T, =<10°C, 40°C, 80°C

N

t2, T,
t, =2 h-15 min
T,=<10°C, 40°C, 80°C

(o}

l+ Glyoxal 7/ N\
t3, T3

;= 1h-20h
T3 =< 10°C, 20°C, Rickfluss kochen

- 3H,0

\ 4
BF,

P N\/’\f\/\/

1,3-Dibutylimidazoliumtetrafluoroborat

Schema 5.1: Durchfiihrungsschritte und Parametervaation der Synthese von
[C4C4M][BF 4].

Ausgehend von einer Synthesevorschrift nach Ardodtd****® (Zugabesequenz I, siehe
Schema 5.2) wurden systematisch ReaktionsparaméReaktionszeit, Temperatur,
Reaktantenverhaltnis) variiert und ihr Einfluss dah Reaktionsverlauf untersucht. Das obige
Schema 5.1 zeigt die Durchfihrungsschritte zur I83sg von [QC4IM][BF 4] schematisch.
Die Ausbeutemaximierung wurde auf einer Molskalan v@,05 des Reaktionsprodukts
[C4C4IM][BF 4] bei &quimolarem Einsatz der Ausgangsstoffe dwetifigt.
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In der Durchfiihrung wird eine Mischung aus 0,05 matmaldehyd und 0,05 mol Butylamin
bei variablen Zeiten {f und Temperaturen (J zur Reaktion gebracht. Zu diesem
Reaktionsgemisch wird eine weitere Mischung au$ &0I Tetrafluorborsédure und 0,05 mol
Butylamin bei wiederum variablen Reaktionszeiteh @nhd -temperaturen ¢J zugesetzt. In

einem letzten Schritt erfolgt die Zugabe von 0,08 @lyoxal und Reaktion zum Endprodukt

(ts, Ta).

Variation der Reaktionszeit

Als erster Parameter wurde die Reaktionszeit ben @izelnen Reaktionsschritten
systematisch variiert. Aus Vorarbeiten war bekadasts eine niedrige Reaktionstemperatur
die selektive Bildung der im Verlauf der exothermg&rilschritte 1 und 2 erhaltenen
Reaktionsprodukte  begunstigt. Deshalb wurde zu rmBegi bei niedrigen
Reaktionstemperaturen fir diese Reaktionsschrsebgitet.

Tabelle 5.13: Einfluss der Reaktionszeiten (Zugabequenz I; n-Butylamin /
Glyoxal / Formaldehyd / Tetrafluoroborséure = 2:1:11;
T1=T2<10°C, Tz =20 °C) auf die Ausbeute von [(C4IM][BF 4] in
der batch-Synthese.

t1 [min] t, [min] t3 [min] Ausbeute [%]*
15 30 6 43
30 30 6 46
60 30 6 40
120 30 6 37
30 15 6 44
30 60 6 39
30 120 6 38
30 30 1 25
30 30 2 32
30 30 3 34
30 30 4 38
30 30 5 40
30 30 6 46
30 30 20 59

a: Isolierte Ausbeute, mit HPLC bestimmt

Tabelle 5.13 zeigt den Einfluss der Variation dexaRionszeiten bei den verschiedenen
Reaktionsschritten. Eine Unterschreitung der Reakteit von 15 Minuten fir die
Reaktionszeitery tund ¢ ist aufgrund des stark exothermen Charakters diesigreaktionen
nicht moglich. Es ist erkennbar, dass fir die Reakkeiten ¢+ und t das beste
Ausbeuteergebnis an JC4IM][BF 4] unter diesen Bedingungen bei 30 Minuten erreraind.
Kirzere Reaktionszeiten resultieren in einem ugt@tdigen Umsatz der Ausgangsstoffe.
Langere Reaktionszeiten bewirken dagegen keine e#sdvung der Ausbeute an
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[C4C4IM][BF 4). Fur die Reaktionszeits tist nach 6 Stunden eine Ausbeute von 46 % zu
verzeichnen. Nach insgesamt 20 Stunden fUsteéigt die Ausbeute auf 59 % an. Diese
Variante wird fur die weitere Untersuchung nichtimksichtigt, da die geringftigig hdohere
Ausbeute den erhdhten Zeitaufwand nicht rechtfertig

Variation der Reaktionstemperatur

Als nachster Parameter wurde die Auswirkung dera¢ian der Reaktionstemperatur bei den
Teilschritten der Reaktion bei aquimolarer Zugalke Beaktanten und den aufgefundenen
gunstigen Reaktionszeiten; §t, =30 min; ¢=6 h) untersucht. FUr die ersten beiden
exothermen Teilschritte wurde keine Verbesserungsitintlich der Reaktionsausbeute
erwartet. Allerdings sollte primar der Einfluss deemperaturvariation auf den weniger
exothermen und langsameren Teilschritt 3, alsdre@ktion mit Glyoxal untersucht werden.

Tabelle 5.14: Einfluss des Reaktionstemperatur (Zygabesequenz In-Butylamin /
Glyoxal / Formaldehyd / Tetrafluoroborsaure = 2:1:11;
t; = t, = 30 min, § = 6 h) auf die Ausbeute von [GC4IM][BF 4] in der
batch-Synthese.

T.[°C] T, [°C] T3 [°C] Ausbeute [%]*

10 10 20 46

40 10 20 44

80 10 20 44

10 40 20 35

10 80 20 28

10 10 < 10 -

10 10 100 (Riickfluss) 54

a: Isolierte Ausbeute, HPLC

Der zweite exotherme Teilschritt der Reaktion reggempfindlich auf Temperaturerh6hung,
wodurch die Ausbeute an dem gewtnschten Reaktiodskt verringert wird. Beim ersten
Teilschritt ist diese Sensitivitdt nicht zu beolki@ch Dennoch werden bei erhoéhten
Temperaturen 1 und/oder F braunliche Verfarbungen des Reaktionsprodukt srhal
welche auf eine, wenn auch nur geringfligige Zewsgfzder Zwischenprodukte hindeuten.
Der dritte Reaktionsschritt, die Reaktion mit Glgbxesultiert, in einer Verfestigung der
Reaktionsmasse bei Temperaturen <10 °C, welche vagteren Fortlauf der Reaktion
unterbindet. Bei stark erhohten Temperaturen (Koch#er Rickfluss) werden im Vergleich
zur Variante bei 20 °C geringfiigig hohere Ausbewsdralten. Der erhéhte Energieaufwand,
bezogen auf die Ausbeutesteigerung in der Reaktorerhohten Temperaturen macht diese
Form der Reaktionsfuhrung jedoch ineffizient.
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Variation der Reaktantenverhaltnisse

Als nachster Einflussfaktor auf die Reaktionsausbeuwurde das relative
Reaktantenverhaltnis untersucht. Dazu wurde sukzegsweils eine Reaktionskomponente
um 20 mol% gesteigert. In Tabelle 5.15 sind diecBrgsse dargestellt.

Tabelle 5.15: Einfluss des Reaktantenverhéltnis (fyabesequenz I,
t1=t,=30min, =6 h; T, =T», < 10 °C, T3 = 20 °C) auf die
Ausbeute von [GC4IM][BF 4] in der batch-Synthese.

C,HoNH, HCHO HBF, C,H,0, Ausbeute [%]*
2 1 1 1 46
2 1 1,2 1 59
2 1 14 1 61
2 1,2 1 1 48
2 1 1 1,2 47
2,4 1 1 1 20

a: Isolierte Ausbeute, HPLC

Eine Erhohung der Aminkomponente wirkt sich negati¥v die Reaktionsausbeute aus. Eine
Erhbéhung der anderen Komponenten zeigt keine Verand der Reaktionsausbeute. Die
Menge der Saurekomponente hat einen entscheidefdlefiuss auf die Hohe der
Reaktionsausbeute. Hier werden Ausbeutesteigerurmenzu 15 % erreicht. Aus den
Ergebnissen wurde ein optimiertes Reaktantenveibatbn einem Reaktanteniberschuss der
Saurekomponente von 20 mol% abgeleitet.

Variation der Zugabesequenz

Als weitere Faktoren wurden unterschiedliche Zugalianten und ihre Auswirkung auf die
Reaktionsausbeute untersucht. Dies geschah zumn euma direkte Einflisse der

Zugabesequenz zu ermitteln. Zum anderen besteht Zigls darin, eine praktikable

Zugabesequenz zu identifizieren, welche sich imbhik auf die Umsetzung in ein

kontinuierliches Verfahren durch eine minimale Amizder Zugabeschritte (Reduzierung der
Anzahl der Forderpumpen) auszeichnet. Die untetsuclsequenzen sind im folgenden
Schema 5.2 verdeutlicht.
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Zugabesequenz | H,CNH, TTl_tl- TL, Ti» [C,C,IMIX

HCHO H,N-C,HgHX C,H,0,

Zugabesequenz || 2 HyC;~NH, T_,Tl’ b T—>T2’ b T& [C,C,IM]X
HCHO HX C,H,0,
T, Tt Ta b
Zugabesequenz Il| HoC;~NH, T L,T —T —23 » [C,C,M]X

HCHO+ HX C2H202 H2N'C4H9

T, t Tyt

Zugabesequenz IV 2 HyC;NH, T 11 :T > [C,C,IM]X
HCHO+ HX CoH30;
Schema 5.2: Variation der Zugabereihenfolge in debbatch-Synthese von

[C4C4IM][BF 4] (n-Butylamin / Glyoxal / Formaldehyd /
Tetrafluoroborsaure = 2:1:1:1,2; t; = t, = 30 min, § = 20 °C;
T1=T,<10°C, T3=20 °C).

Fur das Reaktionsprodukt JCJM][BF 4] zeigt sich, dass die Reaktionsausbeute relativ
unabhangig von der gewahlten Zugabesequenz isel[€ab.16). Die Elementaranalyse fur
[C4C4IM][BF 4] nach Zugabesequenz IV ergab eine nahezu quargitdbereinstimmung des
theoretischen und realen C-, H-, und N-Anteils ¥608 %, 10,5 % vs. 49,35 %, 8,20 %,
10,44 %, siehe auch Anhang).

Tabelle 5.16: Einfluss der Zugabesequenz (t t; = 30 min, § = 6 h; n-Butylamin
/ Glyoxal / Formaldehyd / Tetrafluoroborsaure = 2:11:1,2;
T1=T2<10°C, Tz =20 °C) auf die Ausbeute von [(C4IM][BF 4] in
der batch-Synthese.

IL Saure Reinheit [%0] Zugabesequenz/Ausbeute [%4]
I Il 1] \Y

[C4C4IM][BF 4] HBF,4 > 95 59 55 65 60
a: 'H-NMR, HPLC:b: Isolierte Ausbeute
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5.2.1.2 Direktsynthese anderer 1,3-homosubstituiest, imidazolium-
basierter lonischer Flissigkeiten

Als néachster Schritt wurden die optimierten Bedmgen auf die Synthese weiterer 1,3
homosubstituierter, imidazolium-basierter ILs miter&ndertem Substitutionsmuster
angewendet. Einige dieser Verbindungen wurden ebermagh in GrolRansatzen (bis 400 g)
dargestellt, um die Machbarkeit der Malistabsverguiifyy in der diskontinuierlichen
Synthese zu belegen.

Variation der Saure

Durch Variation der Saurekomponente in der modifien Radziszewski-Reaktion ist eine
Vielzahl an ILs mit veranderter Anionenstruktur @nglich. Exemplarisch wurde zu Beginn
der Fokus auf hydrophile ILs gelegt und dazu dietBgse unter optimierten Bedingungen
mit Salz- und Essigsaure (HCI bzw. HOAc) mit deervbeschriebenen Zugabesequenzen
durchgefuhrt. Fur die Synthese mit Ameisensaured wurde nur mit Zugabesequenz IV
gearbeitet (siehe Tabelle 5.17 und 5.18).

Tabelle 5.17: Einfluss der Zugabesequenz (t t; = 30 min, § = 6 h; n-Butylamin
/ Glyoxal / Formaldehyd / Saure = 2:1:1:1,2; T=T, < 10 °C,
T3 =20 °C) auf die Ausbeute von [gC4IM][OAc] und [C 4C4IM]CI
in der batch-Synthese.

IL Saure Reinheit Zugabesequenz/Ausbeute [%6]
[%] *
I Il 1] \Y,
[C.CaIM]CI HCI 78 60 72 67 63
[C4C4IM][OAC] HOAc > 95 79 80 81 86

a: 'H-NMR, HPLC:b: Isolierte Ausbeute

Tabelle 5.18: Ausbeute debatch-Synthese von [GC4IM][HCO ;] mit
Zugabesequenz IV (1 = t, = 30 min, § = 6 h; n-Butylamin /Glyoxal /
Formaldehyd / Ameisenséaure = 2:1:1:1,2; T= T, < 10 °C,

T4 = 20 °C).
IL Séaure Reinheit Ausbeute [%]°
[%]

a: H-NMR, HPLC:b: Isolierte Ausbeute

Interessanterweise werden im Fall der EssigsauneredAusbeuten als bei der Anwendung
von Tetrafluorborséure erhalten (siehe Tabelle 5k 5.17). Fur Salzsaure ist die Ausbeute
verglichen mit Tetrafluorborsaure nahezu identisd¢fir Ameisensaure werden mit
Zugabesequenz IV Ausbeuten erhalten, welche in @siRenordnung von Essigsaure
liegen (Tabelle 5.18). Wiederum zeigt sich, dass Beaktionsausbeute in beiden Fallen
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(Salz-, Essigsaure) relativ unabhéngig von der bde Zugabesequenz ist. Eine
Betrachtung der Saurestarken (pKerte) der verwendeten Saurekomponenten lasst auf
einen Trend dahingehend schlieBen, dass schwachaveen hohere Ausbeuten des
jeweiligen Reaktionsprodukts liefern.

Die pKsWerte von Tetrafluorbor- und Salzsaure betrager2®éC in wassriger Lésung -0,4
bzw. -7 fiir starke bis sehr starke Sauféfi’*” Die pKsWerte fiir die mittelstarken Sauren
Essigsaure und Ameisensaure betragen 4,75 bzw. &% 7Dies lasst vermuten, dass im
Verlauf der Reaktion die Lage des ProtonierungseBggewichts zwischen Saure und
Aminbase eine entscheidende Rolle spielt. Bei stafduren liegt das Gleichgewicht starker
auf der Seite des Ammoniumsalzes, welches moglidise zu unproduktiven
Zwischenstufen und damit zu verringerten AusbeuteivVerlauf der Synthese fuhrt, welche
zudem nur schwer aus der Reaktionsmischung entfemten kdnnen.

Die Messung des pH-Werts der Reaktionsprodukte,CJM][OAc], [C 4C4M]CI,
[C4C4IM][HCO,] in 0,1 M wassriger Losung ergab Werten zwischeiy®H3 bzw. 2,2-2,9
bzw. 4,5-5,7 und lasst darauf schlie3en, dasslém &rodukten Reste der entsprechenden
Séauren vorhanden sind.

Variation der anderen Ausgangsstoffe

In weiteren Versuchen wurden Variationen aller Aarsggkomponenten (S&ure, Amine,
Aldehyde, Ketone) getestet, wobei mit Zugabesequ¥nmnter optimierten Bedingungen
gearbeitet wurde (Tabelle 5.19). Zugabesequenzuxdg gewahlt, weil sie sich im Hinblick
auf die anderen Zugabesequenzen durch eine vemengenzahl an Zugabeschritten
unterscheidet (Zeitersparnis) und die fur die Mikektorapplikation favorisierte Variante
darstellt.

Durch die Verwendung unterschiedlicher Ausgangsstof der modifizierten Radziszewski-
Reaktion kdnnen gezielt 1,3-homosubstituierte, amalium-basierte ILs mit veranderten
Resten am Imidazolium-Grundgerist sowie neuen Agmia@gynthetisiert werden.

In dieser Arbeit wurde zum einen die Einfilhrung ereReste an PositionNund N des
Imidazolium-Kations durch Verwendung vom-Alkylaminen wie 1-Methyl- und
1-Hexylamin untersucht. Des Weiteren auch die Honktisierung der Stickstoffreste mit
Carboxymethyl bzw. Carboxyethyl-Gruppen durch Verdieng der Aminosauren Glycin
bzw. B-Alanin und die Einfuhrung eines Alkenylrests (Zpenylrest) durch die Verwendung
von 1-Allylamin.

Als weitere Madoglichkeit der Modifikation wurde di&ynthese mit den veranderten
Saurekomponenten Methansulfonsaure (MS) und Trifh@dhansulfonsaure (TFMS)
untersucht.

Durch den Einsatz von Acetaldehyd und 2,3-Butandi@imethylglyoxal) in der
modifizierten Radziszewski-Reaktion wurde die Mohgkeit untersucht, Methyl-



Ergebnisse und Diskussion 79

Substituenten an den Positioned, €3 und & des Imidazolium-Kations einzufiihren. In
Tabelle 5.19 sind Ergebnisse der modifizierten Radzvski-Reaktion aufgefuhrt.

Tabelle 5.19: Variation der Ausgangskomponenten ider optimierten
Radziszewski-Reaktion (diskontinuierlich).

Amin®  Saure Aldehyd® IL® Reinheit  Ausbeute Beschaffenheit Wassergehalt
[%] 2 (%] ° bei RT W] '
1-MA AS HCHO, [C,CLIM][HCO ] > 95 81 flissig 5,51
CoH20,
1-MA  HOAc HCHO, [C1C.IM][OAC] > 95 75 fliissig 8,42
C,H,0,
1-AA AS HCHO, [AAIM][HCO ,]° > 95 70 flissig 0,44
CZHZOZ
1-AA  HOAc HCHO, [AAIM][OAC] > 95 78 fliissig 0,97
C,H,0,
1-AA HCI HCHO, [AAIM]CI ¢ 70 71 flussig nb
GH20;,
1-HA AS HCHO, [CcCsIM][HCO ] > 95 95 fliissig 3,67
C,H,0,
1-HA  HOAc HCHO, [CcCsIM][OAC] > 95 75 fliissig 1,02
C,H,0,
1-BA MS HCHO, [C.CM]MS] 63 nb flissig nb
C,H,0,
1-BA  TFMS HCHO, [C4CAM][TEMS] 60 nb fliissig nb
C,H,0,
Glycin HOAc HCHO, [GlyGlyIM][OAC] © >90 94 fest nb
C,H,0,
B- HOACc HCHO, [AlaAlalM][OAc] © > 90 35 fest nb
Alanin C,H,0,

a: 'H-NMR; b: Isolierte Ausbeutes: [AAIM] = 1,3-Diallylimidazolium; [GlyGlylM] = 1,3-Di(carboxymethyl)imidazolium;
[AlaAlalM] = 1,3-Di(2-carboxyethyl)imidazolium; AS Ameisensaure; HOAc = Essigsaure; 1-MA = 1-Metinjtg 1-
BA = 1-Butylamin;1-AA = 1-Allylamin; 1-HA = 1-Hexylamm; HCHO = Formaldehyd; {£i,0, = Glyoxal; d: Die Ldsung
aus Formaldehyd und HCI muss frisch unter einem gdzergestellt und verarbeitet werden, weil karzarogvirkender
Bis(chloromethyl)ether gebildet werden kaner: [N*C2N3C*C®] = Atom-Nummerierung des Imidazolium-Kations;

Bestimmt durch Karl-Fischer-Titrationp: nicht bestimmt.

Die Ergebnisse zeigen, dass es mdglich ist, mitrdedifizierten Radziszewski-Reaktion
hydrophile 1,3 homosubstituierte Imidazoliumsaldevaranderten &, N*-Resten und neuen
Funktionalitaten an den Imidazolium-Stickstoffatonel synthetisieren.

Durch die Verwendung von 1-Alkylaminen (1-Methylami-Hexylamin) und Allylamin (2-
Propenylamin) werden 1,3-homosubstituierten Imitlartsalze in sehr gute Reinheit und
Ausbeute erhalten. Die 1,3-Dimethylimidazoliumsdiz,C,IM][HCO ;] und [G,C,IM][OAC]
liegen aufgrund der hohen Kationensymmetrie beinRamperatur als Feststoff vor. Im
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obigen Fall werden diese bedingt durch einen egmhRestwassergehalt als viskose
Flissigkeiten erhalten.

Der Einsatz starker Sauren wie Salzsaure, Methad-Tuifluormethansulfonsaure resultiert
in 1,3-homosubstituierten Imidazoliumsalzen mit araterter Anionenstruktur. Die
verringerten Reinheiten und Ausbeuten dieser Veidmgen korrelieren gut mit dem im
Abschnitt 5.2.1.2 festgestellten Trend.

Durch Einsatz der Aminoséauren Glycin uid\lanin kann gezielt eine Carboxyl-Funktion an
den N- und N-Resten des Imidazolium-Kations eingefiihrt werdebiese ILs
[GlyGlyIM][OAc] und [AlaAlaIM][OAc] liegen bei Rauntemperatur als Feststoffe v&’!

Die Einfiihrung von Methyl-Resten an den Positio88nC° und C des Imidazolium-Kations
konnte leider bisher nicht zufriedenstellend duegtigrt werden. Bei der Anwendung von
Acetaldehyd und 2,3-Butandion in der Synthese kobraie entsprechenden Produkte nicht
selektiv erhalten werden. Stattdessen werden inmlaMerder Synthese braune-schwarze
Feststoffgemische erhalten, die eine weitere Durstiming der Reaktionsmasse unterbinden.
Die Bildung eines Feststoffs kdnnte wie an andeBtéelle von Wasserscheid (2009)
beschriebef*® durch den héheren Kohlenstoffanteils und die edh&ation-Symmetrie und
den damit gesteigerten Schmelzpunkt des zuminaesferingen Mengen gebildeten 1,3-
Dialkyl-2-Methymimidazolium-Kations bedingt seinn der Synthese mit Acetaldehyd und
2,3-Butandion ist neben der oben genannten Prolilerdar Schmelzpunkterhéhung auch
eine geringere Reaktivitdt des Aldehyds bzw. Ketamsder Reaktion mit der Amin-
Komponente denkbar. Durch den elektronenschiebeiitfekt der Methyl-Gruppe(n) in
Acetaldehyd und 2,3-Butandion wird die Elektroghides Carbonyl-Kohlenstoffatoms
herabgesetzt wodurch mdoglicherweise der Angriff descleophilen Amin-Stickstoffs
erschwert wird.

GrofRansatze

Des Weiteren wurde die Anwendbarkeit der MethodeLaborkolben fur Grof3anséatze bis
400 g Produkt der Imidazolium-Chloride, -Acetatal ufrormiate mit 1-Ethyl-, 1-Butyl- und

1-Hexylamin untersucht. In den GrolRansatzen wurde Zugabesequenz IV gearbeitet.
Tabelle 5.20 zeigt Reinheiten und Ausbeuten dethggisierten 1,3-Dialkylimidazoliumsalze.

Tabelle 5.20: Ausbeute und Reinheit von 1,3-Dialkyhidazoliumsalzen in
GroRR3ansatzen (Laborkolben) bis 400 g.

Produkt Reinheit Ausbeute Wassergehalt RZA
[%] * [%] ° [w] © [kg L™ h]
1,3-Diethylimidazoliumacetat 73 56 2,23 0,036
[C.CLIM][OAC]
1,3-Dibutylimidazoliumacetat >95 83 0,75 0,054

[C.CAIM][OAC]




Ergebnisse und Diskussion 81

Tabelle 5.20: Ausbeute und Reinheit von 1,3-Dialkiyhidazoliumsalzen in
GroRRansatzen (Laborkolben) bis 400 g (Fortsetzung).

Produkt Reinheit Ausbeute Wassergehalt RZA
[%] * [%] ° [w96] © [kg L™ h]
1,3-Dihexylimidazoliumacetat > 95 79 2,03 0,039
[CsCsIM][OAC]
1,3-Diethylimidazoliumchlorid 65 62 1,78 0,034
[C,C,IM]CI®
1,3-Dibutylimidazoliumchlorid 78 79 1,30 0,051
[C.CaM]CI®
1,3-Dihexylimidazoliumchlorid 75 74 1,97 0,047
[CeCsIM]CI®
1,3-Diethylimidazoliumformiat 72 66 0,74 0,043
[C.CIIM][HCO ;]
1,3-Dibutylimidazoliumformiat > 95 86 1,09 0,056
[C4C4IM][HCO ]
1,3-Dihexylimidazoliumformiat > 95 79 0,45 0,049
[CeCsIM][HCO ;]

a: Bestimmt mit'"H-NMR; b: Isolierte Ausbeuteg: Bestimmt durch Karl-Fischer-Titratiod; Die Lésung aus
Formaldehyd und HCI muss frisch unter einem Abzeggéstellt und verarbeitet werden, weil karzinogen

wirkender Bis(chloromethyl)ether gebildet werdemka

Die Ergebnisse zeigen, dass die Mal3stabsvergragdramReaktion im Laborkolben méglich
ist. Die 1,3-Dialkylimidazoliumformiate und -acetatwerden in guten Reinheiten und
Ausbeuten erhalten, wobei die synthetisierten lig@Hylimidazoliumformiate und -acetate
eine geringere Reinheit als die entsprechende®ib3tyl- und 1,3-Dihexylimidazoliumsalze

aufweisen. Bezuglich der synthetisierten 1,3-Dilfkidazoliumchloride ist festzustellen,

dass bei Verwendung einer starken Saure (HCI) Rtedgeringere Reinheit und Ausbeute
entsprechend dem oben Gesagten erhalten werdenlelviie liegt die Reinheit der 1,3-
Diethylimidazoliumchloride  unterhalb der Reinheit erd entsprechenden 1,3-
Dibutylimidazolium- und 1,3-Diehexylimidazoliumchide.

Nachteilig auf die Synthese im vergrof3erten Mal3stalen sich die stark verlangerten
Dosierzeiten aus, welche erforderlich sind, umwdiegegebene Temperatur von <10 °C im
ersten Reaktionsschritt einzuhalten. Durch unzhexide Warmeabfuhr wahrend der
Reaktantenzugabe weisen die Reaktionsprodukte estegsmittlere bis starke Braunfarbung
auf, welche auf die Bildung von geringen MengerNabenprodukten zurtickzufihren ist.
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5.2.2 Kontinuierliche Bildung von 1,3-
Dibutylimidazoliumsalzen im Mikroreaktor

Unter optimierten Bedingungen und Anwendung der abegequenz IV wurde die
modifizierte Radziszewski-Reaktion in eine kontemlich arbeitende
mikroreaktionstechnische Anlage Ubertragen mit d&eh, 1-3-dialkylimidazolium-basierte
ILs in technisch relevantem Mal3stab zu produzietémtersucht wurde die Synthese der
hydrophilen ILs [GC4M]CI und [C4C4IM][OAc]. Hiermit war gleichzeitig die Frage
verbunden, ob durch die Mikroreaktorapplikation ¥de in der Reaktionsfihrung
hinsichtlich Temperaturregime und ReaktionszeiSimne einer Prozessintensivierung erzielt
werden kénnen, wie in der Literatur z.B. bei Hessehl. (2004) und Pohar et al. (2009)
beschrieben wird."*®*Y Bedingt durch die Reaktionsstéchiometrie der opgiten
Radziszewski-Reaktion wurden unterschiedliche Gétasaraten von 0,2-2,6 mL niin
angewendet. Dabei kamen Verweilzeitstrecken (VZ&) 9,5, 20 und 37 m entsprechend
einem Volumen der Reaktionsstrecken (Anlagevoluotame Reaktor) von 7,7 mL, 16,2 mL
bzw. 30,0 mL zum Einsatz um die mindestens erfiictem Verweilzeiten in der Anlage fir
eine maximale Ausbeute der Reaktionsprodukte zuinbeen (siehe Tabelle 5.21). Zu
Beginn der Untersuchung wurde zur Vermeidung vomderaturspitzen wahrend des ersten
exothermen Reaktionsschritts 4t6-NH; + (HCHO +HX)) der erste Mikroreaktor in einem
Wasserbad gekuhlt. In der Folge zeigte sich, dassedKihlung keinen entscheidenden
Vorteil bezuglich der Produktreinheit bietet. Deeif@¥ren ergaben Versuche, in denen die
zweite Verweilzeitstrecke temperiert wurde (40 °®gine Verbesserungen hinsichtlich
Produktausbeute und -reinheit, weshalb der zweiteeakBonsschritt  bei
Umgebungstemperatur durchgefuhrt wurde. Das Flhessa der Anlage sowie die
Versuchsdurchfihrung sind in  Abschnitt 4.2 besdlmie Tabelle 5.21 zeigt die
Reaktionsparameter sowie Verweilzeiten und Raum-Xesbeuten der Synthese von
[C4C4IM]CI und [C4C4IM][OAC].

Zuerst wurde die Synthese von GIM]CI mit kurzen Verweilzeitstrecken (9,5 m
Gesamtlange) bei unterschiedlichen Flussraten suntbt, um geeignete Verweilzeiten fur die
Reaktion aufzufinden (Tabelle 5.21, Nr. 1-3). Hieigte sich, dass die maximale Verweilzeit
von 15,1 Minuten bei der entsprechenden Flussriaté ausreicht, um hohe Ausbeuten des
gewulnschten Reaktionsprodukts zu erhalten. Um Rezeiten entsprechend der Batch-
Synthese vonst= 6 h zu ermdéglichen, waren entsprechend der amgdeten Flussraten in
Tabelle 5.21 (Nr. 1-3) Verweilzeitstrecken von 282444 m bzw. 1110 m notwendig.
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Tabelle 5.21: Reaktionsparametétfir die kontinuierliche Synthese von
[C4C4IM]CI (Nr. 1-6) und [C 4C4IM][OACc] (Nr. 7-9).

Nr. VZS Flussrate VZ

[m] [mL min Y [min]

L, L, GCsHgy HCHO+HCI® C,H,0, Gesamt 1, Teesamt Ausbeute Kapazitéat RZA

NH, %] ¢ kg d] [kg L™ h]
1 25 70 020 0,20 0,12 052 507 15,10 5 0,01 80,0
2 25 7,0 040 0,39 0,23 1,02 257 755 10 0,06 103
3 25 7,0 1,00 0,98 0,58 256 1,02 3,01 12 0,17 20,9
4 7,0 300 0,34 0,30 0,20 0,84 887 3571 45 022 ,300
5 70 300 017 0,15 0,10 042 17,73 71,42 55 0,13 0,18
6 7,0 300 0,09 0,08 0,05 0,22 33,38 136,35 69 0,09 0,12

C/Hgy- HCHO + HOAc C,H,0, Gesamt

NH,
7 50 150 0,35 0,25 0,20 080 6,76 2027 50 027 ,700
8 70 300 0,35 0,25 0,20 0,80 946 37,50 74 0,40 /560
9 70 300 0,18 0,13 0,10 041 1831 73,16 91 0,25 0,35

a: ¢(CsHg-NH,) = 10.08 mol [}, c(HCHO, 37 % aq.) = 13.34 mol*Lfur Nr. 1-3 ¢(HCI, 32 % aq.) = 10.18 motLfiir Nr.
4-6 c(HCI, 37 % aq.) = 12.03 mol'L.c(HOAc, > 99 %) = 17.49 mol'l, ¢(GH,0,, 40 % ag.) = 8.75 molt; b: Die Lésung
aus Formaldehyd und HCI muss frisch unter einem ghbzergestellt und verarbeitet werden, weil karzarogvirkender
Bis(chloromethyl)ether gebildet werden kammm;Aul3er bei Nr. 6 und 9, erh6hen sich die Ausbeuténder Zeit durch
Weiterreagieren im Auffangbehalter; Isolierte Austeebestimmt mit HPLC undH-NMR; Reinheit bestimmt mit HPLC,
H-NMR; [C4C4IM]CI 80 %, [C,C4IM][OAC] > 95 %.

Deshalb wurde in der Folge mit einer langeren Géd&ns von 37 m und verringerten
Flussraten von 0,8, 0,4 und 0,2 mL thigearbeitet (Tabelle 5.21, Nr. 4-6). Hierdurch kenn
bei einer mittleren Gesamt-Verweilzeit von 136 Mam (103 Minuten in VZS 1) eine
Ausbeutesteigerung auf 70 % und eine RZA sowie Kigavon 0,12 kg ' bt bzw.
0,09 kg d erreicht werden (Tabelle 5.21, Nr. 6).

Die Reaktionsparameter wurden in der Folge auf 8imthese von [§C4IM][OAC]
angewendet. Erstaunlicherweise wurde JAM][OAc] bei einer mittleren Gesamt-
Verweilzeit von nur 73 Minuten (55 Minuten in VZ$)Lmit einer Ausbeute von 91 %
erhalten. Daraus resultierte eine RZA bzw. Kapaaitn 0.35 kg [* h* bzw. 0.25 kg @
(Tabelle 5.21, Nr. 9).

Die Ergebnisse zeigen deutlich das Potential derkrdviéaktionstechnik zur
Prozessintensivierung bei der Uberfilhrung einerkatisnuierlichen Synthese in ein
kontinuierliches mikroreaktionstechnisches Verfahre
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Tabelle 5.22: Vergleich der Direktsynthese von 1,Bibutylimidazolium-basierten
ILs in kontinuierlicher und diskontinuierlicher Ver fahrensweise.

Produkt Parameter Laborkolben, Mikroreaktor,
diskontinuierlich kontinuierlich
[C4CyIM]CI Verweilzeit, 7 2,3

Reaktionszeit

[h]

Temperatur (Umgebung) <10 25
[°C]
RZA 0,004 0,12
[kg L h]
[C4C4IM][OAC] Verweilzeit, 7 1,2

Reaktionszeit

[h]

Temperatur (Umgebung) <10 25
[°C]
RZA 0,006 0,35
[kg L* h']

Im Fall der Synthese von JC4IM]Cl bzw. [C4C4IM][OAc] wird eine Verringerung der
Reaktionszeit um den Faktor 3 bzw. 6 fur die Cllobhzw. Acetat-IL verglichen mit der
diskontinuierlichen Synthese bei geringflgiger Exlndy der Ausbeute erreicht. Die Raum-
Zeit-Ausbeute in der kontinuierlichen Synthese wiatglichen mit der batch-Synthese um
den Faktor 30 bzw. 60 gesteigert (siehe Tabell2)5.2Die Verbesserung der
Syntheseparameter kann auf die hohe Mischquatitéikroreaktionstechnischen Bauteilen
zurtckgefuhrt werden. Bedingt durch das groRe @Erén-Volumen-Verhaltnis in
Mikroreaktoren werden kirzere Mischzeiten bei dleaitig gesteigertem Warmeaustausch
mit der Umgebung erzielt. Hierdurch wird die Bildurvon Nebenprodukten durch das
Auftreten von Temperaturspitzen wahrend der Reaktiaterdriickt. Die Limitierung der
Reaktion durch Stoff- und Warmetransportphdnomeme Liaborkolben wird in der
mikroreaktionstechnischen Anlage verringert und Beaktionsverlauf in gro3erem Mal3
durch die Reaktionskinetik kontrolliert (Zeiterspa). Des Weiteren tragt die
Miniaturisierung der syntheserelevanten Anlageatedur Erhéhung der spezifischen
Produktleistung im Vergleich zur Reaktionsflihrungliaborkolben bei.

Die Uberfuhrung der modifizierten Radziszewski-Raak in ein kontinuierliches

mikroreaktionstechnisches Verfahren hat gezeigtssdaiydrophile ILs wie 1,3-

Dibutylimidazoliumacetat in hoher Reinheit (> 95 %hd Ausbeute (90 %) synthetisiert
werden konnen. Die Reinheit liegt in der GroRenordnvon kommerziell verfigbaren
lonischen Flussigkeiten. Fir das 1,3-Dibutylimidazachlorid liegt die Ausbeute niedriger
(70 %), diese IL wird mit einer Reinheit von 80 thalten.

Die modifizierte Radziszewski-Reaktion ist atommént, geht von relativ preiswerten
Basischemikalien aus, Wasser ist das einzige Nebdukt der Reaktion. Damit erfillt die
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Reaktion Nachhaltigkeits-Anforderungen, die an cisehe Prozesse gestellt werden. Die
Synthese im Mikroreaktor kann bei Raumtemperatuchyefihrt werden und spart somit
Energiekosten verglichen mit der konventionellenSynthese, die in diesem Fall zur
Temperierung des Reaktionsgemisches aufgebraclitewanissen. Des Weiteren besteht
Potential, den Produktionsmaf3stab der im Mikromakiroduzierten ILs zuklnftig durch

Mafllnahmen (z.B. Erhdhung der Produktreinheit, LBngéerweilzeitstrecke bei hoherer

Flussrate) weiter zu steigern.

Ob die modifizierte Radziszewski-Reaktion zur Hellahg imidazolium-basierte ILs den
Bedarf an Energie und Lésungsmittel im Vergleich konventionellen Synthese verringert,
dariiber sollen in der Zukunft detaillierte Energigad Kostenberechnungen Aufschluss
geben.

Ein Vergleich der Chemikalienkosten der konventileme Synthese und der modifizierten
Radziszewski-Reaktion lasst den Schluss zu, dasdamolium-basierte ILs mit der
modifizierten Radziszewski-Reaktion kosteneffiziehergestellt werden kodnnen. Die
Chemikalienkosten fir die in dieser Arbeit kontenlich hergestellten [{C4IM]-basierten
ILs liegt zwischen 110-150 € (Deutschland, Sigmdrigh, Méarz 2011, 1 kg-Mal3stab). Auf
derselben Mengen-Skala bei 95 % Ausbeute liegPdeis fir die Ausgangschemikalien zur
konventionellen Synthese von J@IM]CI und [C4C4IM]CI mit ca. 180 € bzw. 400-500 €
(Deutschland, Sigma-Aldrich, Marz 2011, 1 kg-MaB¥tam ersten Fall in einer &hnlichen
GroRRenordnung, im zweiten Fall aber deutlich darilde kommerziell erhaltliche IL
[C4sMIM]CI kostet momentan im Handel 224 €/kg (Deutsaid, Sigma-Aldrich, Marz 2011,
1 kg-Mal3stab). Die mit der modifizierten Radziszeweaktion ginstig herzustellenden 1,3-
Dialkylimidazoliumacetate kosten im Handel beispigdise als [(MIM][OAc] 582 €/kg
(Deutschland, Sigma-Aldrich, Marz 2011, 1 kg-MaB}ta

Hier mussen weitere Faktoren berlcksichtigt werdeie, den Preis der ILs in der
modifizierten Radziszewski-Reaktion weiter verrirge Zum einen werden Basis-
Chemikalien (wie sie in der modifizierten RadziszkinReaktion eingesetzt werden)
proportional billiger, wenn sie im Tonnen-Malistaingesetzt werden als spezialisierte
Chemikalien wie etwa 1-Methylimidazol (150 €/kg,Ubschland, Sigma-Aldrich, Marz 2011,
1 kg-Mal3stab). Zum anderen stell,MIM]CI ein Zwischenprodukt in der konventionellen
Synthese dar, weshalb weitere Kosten fir den Amaunstausch berlcksichtigt werden
mussen.

Des Weiteren kann die Saure-Komponente in der nzosglifen Radziszewski-Reaktion
gezielt variiert und die gewinschten ILs direkt gqupiert werden. Ein weiterer wichtiger
Vorteil liegt in der Tatsache begrindet, dass in m@difizierten Radziszewski-Reaktion
einfach hydrophile, halogenid-freie ILs hergestalérden kénnen, welche einen wichtigen
Aspekt in der Anwendung dieser ILs bezlglich Katatprstabilitdit und Reaktorkorrosion
darstellt.

Die Bildung von 1,3-Dialkylimidazoliumacetat wur@es zwei Grinden fir die Umsetzung
in einen mikroreaktionstechnischen Praktikumsvdrgygmvahlt. Die Reaktion produziert eine
hydrophile, halogenid-freie IL mit technisch intesanten Eigenschaften (z.B. als
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Losungsmittel fur Cellulose) in attraktiven Ausbeutund Reinheiten. Des Weiteren eigenen
sich die eingesetzten Ausgangsstoffe besser flie @warchfihrung im studentischen
Praktikum, weil vor allem der Einsatz der ungefighéren Essigsaure (verglichen mit
Salzsaure) Sicherheitsrisiken minimiert. Ein wageProblem, was hierdurch umgangen wird,
stellt die Tatsache dar, dass in Mischungen vors@alte und Formaldehyd, wie sie in der
Synthese  angewendet werden, die Gefahr der Bildurlgebserregender
Bis(chloromethyl)ether besteht. Der Praktikumsvelnsuwird im folgenden Abschnitt
erlautert.

5.2.3 Praktikumsversuch
5.23.1 Einleitung

In der Einleitung wird beschrieben, dass Versuche Ausbeutemaximierung von
[C4C4IM][OACc] im Laborkolben (Batch-Betrieb) auf einerdSkala von 0,05 und bei einer
auf quantitative Ausbeute bezogenen Endkonzentratwon 2 mol ' Produkt im
Reaktionsgemisch gezeigt haben, dass bei dies&ti®eaach einer Gesamtreaktionszeit (t
+ tp) von ca. 7 h bei Raumtemperatup 25 °C) Ausbeuten von tber 80 % erreicht werden
konnen™ Es wurde mit der Zugabesequenz IV (siehe Scherdp Bie auch in der
kontinuierlichen Synthese im Praktikumsversuch amgelet wird, gearbeitet. Allerdings
musste im Batch-Betrieb der erste stark exothereskfionsschritt (Reaktion von Butylamin
mit Formaldehyd-Essigsaure-Mischung) zur Vermeiduag Temperaturspitzem@t-spot3
und unerwinschten Nebenreaktionen unter Kihlungbéel, T < 10 °C) und tropfenweiser
Zugabe der Reaktanten durchgefuhrt werden, weil eh¢stehende Warmeenergie im
geruhrten Kolben nur unzureichend abgefuhrt welkdsmte. Die Studenten werden darauf
hingewiesen, dass bei der Reaktion im LaborkoldenUberschuss der Saurekomponente
von 20 mol% eine Erhohung der Reaktionsausbeut&ltewTabelle 5.15).

Tyt
2 H,C;-NH, ]%TL» [C,C,IM][OAC] + 3 H,0

HCHO + HOAc  CoH 0,

Schema 5.3: Zugabesequenz fur die diskontinuierliéhSynthese von
[C4C4IM][OAC] (t 1= 30 min, & = 6 h; n-Butylamin / Glyoxal /
Formaldehyd / Essigsaure = 2:1:1:1,2; < 10 °C, T, = 25 °C).

5.2.3.2 Aufgabenstellung

Im Praktikumsversuch wird die 1,3-Dialkylimidazaimbasierte lonische Flissigkeit
[C4C4IM][OAC] kontinuierlich mittels oben beschriebenBirektsynthese im Mikroreaktor
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dargestellt. Bei vier vorgegebenen Gesamtflussraieh die Ausbeute an Reaktionsprodukt
in Abhangigkeit von der mittleren Verweilzeitt{a) in der mikrostrukturierten Anlage
mittels HPLC bestimmt und anhand der Kalibratiomaden einer lonischen Flussigkeit mit
bekannter Reinheit ausgewertet. Das an den Pumpeustellende Flussratenverhaltnis fir
die Einzelkomponenten wird anhand der Volumina d&usgangsstoffe und der
Reaktionsstochiometrie vor Versuchsbeginn durch d@e&denten berechnet (siehe
Tabelle 5.24). Die reaktionstechnischen Synthesepater K (Kapazitat in kg§ und RZA
(Raum-Zeit-Ausbeute in kgth™) sind fiir die jeweiligen Flussraten zu bestimmend au
diskutieren. Die erhaltenen Werte fiur die AusbeuteAbh&ngigkeit von der mittleren
Verweilzeit sollen grafisch dargestellt und mit ddReaktionsparametern (Ausbeute,
Reaktionszeit, Temperaturfihrung) der batch-Symtivesglichen werden und mdgliche Vor-
und Nachteile der Synthese im Mikroreaktor disktitteerden. Die Raum-Zeit-Ausbeute fur
die batch-Reaktion ist von den Studenten zu bemthburch den Vergleich der Raum-Zeit-
Ausbeute der kontinuierlichen wund diskontinuiedioh Verfahrensweise soll das
Prozessintensivierungspotential der kontinuierlictsynthese im Mikroreaktor verdeutlicht
werden.

5.2.3.3 Versuchsdurchfihrung

Uber drei unabhangige Doppelspritzenmodule werdeie dAusgangsstoffe im
stéchiometrischen Stoffmengenverhaltnis mit einerdur8iberschuss von 20 mol%
kontinuierlich bei vier unterschiedlichen Gesangfltaten (werden vorgegeben), welche sich
additiv aus den Einzelflussraten der Ausgangskomp@m zusammensetzen, durch die
Reaktionsanlage gepumpt und zur Reaktion gebr&@xbtAusgangstoffe Formaldehyd und
Essigsaure (HCHO + HX) liegen dabei vorgemischamusen in einem Vorratsbehalter vor.
Zuerst wird Butylamin (GHe-NH2) mit der Formaldehyd-Essigsédure-Mischung in einem
ersten Mikromischer (T-Stlick) mit angeschlosseneméilzeitstrecke (VZS, 1= 7 m) bei
einer durch die Flussrate der Reaktanten bestimmigieren Verweilzeitt; zur Reaktion
gebracht. In der darauf folgenden Mischstruktur Sfliek) und einer zweiten
Verweilzeitstrecke (L= 30 m) erfolgt die Reaktion mit Glyoxal §8,0,) bei einer fur die
Flussrate charakteristischen Verweilzeit Die Summe aus den beiden Verweilzeiten ergibt
die Gesamtverweilzeit{ + 12 = T1ota). Der Druck im System wird Uber zwei Drucksensoren
vor und hinter den Mischeinheiten bestimmt und wabrder Reaktion Uberwacht, um auf
eventuell auftretende Verstopfungen reagieren zin&d. Der Gesamtdruck in der Anlage
darf 3 bar nicht Uberschreiten, da es hierdurchBeschadigungen der Pumpenventile
kommen kann. Im Fall eines Uberdrucks (Druckanzéigder MiMiLe-Software) sind die
Pumpen unmittelbar durch Betétigung des ,Stoppt€glin der Pumpensoftware zu stoppen.
Um Druckspitzen durch Verstopfung bzw. Ausféllungvermeiden ist die Anlage zu Beginn
fir eine festgelegte Zeit ausschlie3lich mit demigonenten Butylamin + (Formaldehyd +
Essigsaure) zu spulen. Die Bildung eines Feststdiéam Anfahren der Anlage tritt ggf. im
zweiten T-Mischer auf, wo Glyoxal mit den andereeaRionskomponenten in Kontakt
kommt. Zu diesem Zeitpunkt kann es durch unvolldige Abreaktion des Butylamins mit
der Aldehydkomponente im ersten Reaktionsschritt Bldung eines weil3en Feststoffes
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kommen, welcher bei der Reaktion von Glyoxal uncetsbhiissen von Butylamin gebildet
wird.

In Tabelle 5.23 sind die Stoffdaten zur Direktsys dargestellt.

Tabelle 5.23: Stoffmenge, Volumen und Konzentratiomer Ausgangstoffe sowie
des Reaktionsprodukts.

Edukt n [mol] V [mL] ¢ [mol L]
Butylamin 1,0 100,0 10,0
Glyoxal 0,5 57,5 8,7
Mischung: 71,8
Formaldehyd 0,5 7,0
CH,COOH 0,6 8,4
[C4C4IM][OAC] @ 0,5 256,3 2,0

a: Quantitative Ausbeute angenommabén)Volumen der Gesamtmischung verhalt sich additei;der Reaktion
entstehen zuséatzlich 1,5 mol (= 27 mLH

5.2.34 Darstellung der Versuchsergebnisse

Die Ergebnisse und Berechnungen sind von den Sterldabellarisch in folgender Form
darzustellen (siehe Tabelle 5.24). Eine Beispibineag der Ergebnisse soll dem Protokoll
beigefligt werden.

Tabelle 5.24: Ergebnisdarstellung Experiment 2.

VZS Flussrate VZ Ap A RZA K

[m] [mL min™] [min] [bar] [%]® [kgL™*h? [kgdF
L L, | 1° 22 F Gesam| T  Toesa
7 30 0,23 0,18 0,10 0,40 18,31 73,16 0,39 91 0,35 0,25
7 30 025 035 0,20 0,80 9,46 37,50 0,45 74 0,56 0,40
7 30 031 044 0,25 1,00 7,57 31,89 0,60 50 0,58 0,33
7 30 060 090 0,50 2,00 3,78 15,94 1,50 20 0,46 0,27

a: Formaldehyd + Essigsaute; Butylamin;c: Glyoxal;d: Bestimmt mittels HPLCe: tgesam=T1 *+ T2

Die Abhangigkeit der Reaktionsausbeute von der lergth Verweilzeit ist grafisch
darzustellen und zu diskutieren. Die erhaltenent®/gr RZA und K in Abhéngigkeit von
der Verweilzeitrrora und der Reaktionsausbeute sind zu diskutieren.
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Diagramm 5.7: Reaktionsausbeute der kontinuierliche Direktsynthese von 1,3-

Dibutylimidazoliumacetat im Mikroreaktor.

Die folgende Tabelle 5.25 stellt die Ausbeute und dpezifische Produktleistung der
kontinuierlich-mikroreaktionstechnischen und der skdntinuierlichen Prozessweise
gegenuber. Anhand der Daten ist das Prozessiniensigspotential der kontinuierlichen
Verfahrensweise gegenuber der diskontinuierlichezéssweise zu diskutieren.

Tabelle 5.25: Vergleich der Ausbeute und RZA in dekontinuierlichen und der
diskontinuierlichen Synthese von 1,3-Dibutylimidazbumacetat.
Mikroreaktor Verweilzeit,
Reaktionszeit [min]
Ausbeute RZA
[%] * [kg L™ h]
20 0,46 18
50 0,58 32
74 0,56 38
91 0,35 73

250-mL-Laborkolben

20 0,0048 60

35 0,0056 120
50 0,0060 180
60 0,0057 240
73 0,0058 300
86 0,0060 360

a: Bestimmt mit HPLCh: 2,0 mL mir'; ¢: 1,0 mL mint; d: 0,8 mL min*; e: 0,4 mL mint
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5.3 Zusammenfassung

Drei T-férmige Mikromischer wurden hinsichtlich Mischarakteristik, Mischzeitverhalten,
Energieeintrag und Mischeffizienz bei sechs unteesttichen Re-Zahlen der laminaren,
Vortex-, Engulfment- und instationaren Stromung nkiflfe einer Farbreaktion zu
Eisenthiocyanat untersucht. Die Gute der Vermisghumirde durch Detektion des roten
Farbanteils in einer zuvor festgelegten Bezugs#aah unterschiedlichen Positionen des
Mischkanals charakterisiert. Aus den ErgebnissenUtgersuchung wurde, basierend auf
Vorarbeiten, ein Praktikumsversuch (ExperimentRildung von Fe(SCN)in T-férmigen
Mikromischern®) fir die studentische Ausbildung irach Technische Chemie konzipiert.

Bezuglich der Mischcharakteristik zeigen alle dréi-Mischer das aus der
Literaturbeschreibung erwartete Verhalten. Beiratleei Mischern werden mit steigender Re-
Zahl (Stromungsgeschwindigkeit) sukzessive die msoteedlichen Mischcharakteristiken
durchlaufen, wobei der Ubergang in den Engulfmestei®h (Rgi) abhangig vom
Aspektverhaltnis und des Verhéltnisses der Brettie Einlasskanal zu Mischkanal variiert.
Das kleine Aspektverhaltnis (1:5,3) und die Verzoigg der Stromung beim Ubergang in den
Mischkanal bei Mischer 1600x400x300 zeigen einenfl&ss auf die Hohe der kritischen Re-
Zahl, welche verringert wird (Rg = 100). Bei den anderen beiden Mischern (500x260x3
bzw. 1000x500x300) konnte kein Einfluss auf die eldter kritischen Re-Zahl festgestellt
werden (Rgit = 100-250 fiur beide Mischer). In den Bereichen deaminar- und
Vortexstromung erfolgt die Vermischung durch Diffus an den Grenzflachen der beiden
Fluidphasen. Im Vortex-Bereich ist durch geringaiWibildung zwar eine Vergrél3erung der
fluidischen Kontaktflache zu verzeichnen, diesefeEf wird aber durch die verringerte
hydrodynamische Verweilzeit Giberkompensiert, sodissMischgute im Mischkanal unter
den Wert der reinen Laminarstromung fallt. Bei UWislreitung der kritischen Re-Zahl
(Engulfment-Bereich) zeigen alle drei T-Mischer esirhomogene Vermischung der
Reaktionspartner (Mischgute 100 %). Dieser Berathladurch gekennzeichnet, dass an der
geometrischen Umlenkung asymmetrische Doppelwirfi@éschwindigkeitskomponenten
quer zur Stromungsrichtung) erzeugt werden, wetted-luide in nahen Kontakt zueinander
bringen (Mischen durch Konvektion). Im weiteren Mef des Mischkanals erfolgt die
Vermischung auf kleinsten Skalen effektiv durchfsfon. Im Falle des 1600x400x300- (Re
= 250) und des 100x500x300-Mischers (Re = 458) waidhohen Re-Zahlen der Bereich der
instationaren Stréomung durchlaufen, wobei aber kedgativer Effekt auf die Gute der
Vermischung beobachtet werden konnte.

Bei Re-Zahlen im laminaren und Vortex-Bereich wutdds Mischzeitverhalten tber die Hohe
der dimensionslosen Fo-Zahl beschrieben. Alle t#isicher zeigen Fo-Zahlen << 1. Dies
bedeutet, dass in diesen Féllen in keinem derMigiher eine vollstdndige Ausfillung des
Mischkanals mit Reaktionsprodukt in diesen Regirearicht werden kann. Entsprechend
liegen die Mischguten fur alle drei Mischer < 60 ®ie technische Konsequenz wére
entweder eine Reduzierung der Stromungsgeschwieiligkzw. der Re-Zahl) oder eine
Verkleinerung des Kanaldurchmessers. In beidenefalvare der Mischprozess auf
Okonomischer Ebene im Falle eines Produkts mit hoWeertschopfung zunehmend
unwirtschaftlicher, da der Reaktordurchsatz dreltigerringert wirde.
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Das Mischzeitverhalten im Bereich der Uberlagert@aminarstromung wurde Uber die
Berechnung der GréRRenausdehnung der kleinsten viibiel (Kolmogorov-Langenskala)
und die Zeit fur konvektiv-diffusive Vermischung idiesen Wirbeln berechnet. Hierfur
musste eine energetische Charakterisierung des hpfiszesses (Energiedissipation)
vollzogen werden.

Bezuglich der Hohe des Energieeintrags in den Reddnnten Aussagen aus Messungen
des Druckverlusts abgeleitet werden. Der Druckwerigt der durch Reibung verursachte
Abfall des statischen Drucks in einer inkompressiblStromung. Als solcher gibt er

Aufschluss Uber die Intensitat der Verwirbelung.

Mischer 1600x400x300 zeigte ab einer Re-Zahl vanl68 einen hoéheren Druckverlust als
der 1000x500x300-Mischer, die sich mit der verggirkVirbelbildung an der geometrischen
Umlenkung in  Abhangigkeit des Aspektverhéltnissesnd u der resultierenden
Stromungsverzdgerung erklaren lassen. Dieses Deulcistverhalten steht im Einklang mit
den durch Simulation erhaltenen Ergebnissen. Zuawmirkt die Verzégerung der Strémung,
dass die Lange der Wirbelzone in diesem Mischeormeys kurz im Vergleich zu den
anderen untersuchten Mischern st (300-500 um be2 =R50 bzw. 350). Die
Energiedissipation in der Wirbelzone ist deshalbdiesem Mischer am hdchsten. Somit ist
die Zeit fur konvektiv-diffusive Mikrovermischunghgmogene Vermischung uUber den
gesamten Kanalquerschnitt bei Mischer 1600x400x80&urzesten.

Bezuglich der Beurteilung der Mischereffizienz MErdintersuchten Mischer als Quotient
aus der zugefuhrten Reaktionsmasgg ¢u dem fiur die Vermischung aufzubringenden
energetischen AufwandAp) und der bendtigten Mischzeiiyft zeigte sich, dass Mischer

1600x400x300 das guinstigste Verhéltnis dieser Grididweist. Somit ist dieser Mischer

effizienter als die anderen untersuchten Mischer, edd eine hohe Massenflussrate bei
gleichzeitig relativ geringem Druckverlust und ekwgze Mischzeit aufweist. Dieser Mischer
ist deshalb bei Durchflihrung einphasiger, mischsegsitiver flissig-flissig-Reaktionen den
anderen Mischern vorzuziehen.

Der zweite Praktikumsversuch (Experiment 2: ,Bildgumon 1,3-Dibutylimiazoliumacetat
mittels  Direktsynthese im  Mikroreaktor) wurde auser d Untersuchung der
Ausbeutemaximierung fir 1,3-homosubstituierter bamliumsalze mittels der modifizierten
Radziszewski-Reaktion im Laborkolben und die Ulaging dieser Reaktion in ein
kontinuierlich-mikroreaktionstechnisches Verfahremtwickelt. Die Synthese von 1,3-
Dibutylimidazoliumacetat im Praktikum bietet Voiei hinsichtlich der Toxizitat der
Ausgangsstoffe  und  mdglicher Nebenprodukte sowieter@gssante technische
Anwendungsmaoglichkeiten — Aktualitdtsbezug (z.B.ladsungsmittel fir Cellulose).

Untersuchungen zur Ausbeutemaximierung der hydroghmoll [CC4IM][BF 4] durch
Variation der Reaktionsparameter Zeit, TemperdRaaktantenmengen und Zugabesequenz
im Laborkolben, fuhrten zum Auffinden gunstiger R#@nsbedingungen fir hohe
Reaktionsausbeuten ;&30 min £=30 min, §=6h; T, T,<10°C, &=20°C;
Saureuberschuss 20 mol%) und einer Zugabesequenhzinar reduzierten Anzahl an
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Zugabeschritten. Es zeigte sich, dass die Reaktimh®ute relativ unabhangig von der
gewahlten Zugabesequenz war.

In der Folge wurden diese Bedingungen auf die diSkaierliche Synthese von ILs mit
veranderter Kationen- und Anionenstruktur Gbertnagier zeigte sich, dass die Verwendung
starker Sauren (pk 0) eine Verringerung der Reaktionsausbeute in rdedifizierten
Radziszewski-Reaktion bewirkt. Durch Variation deeaktanten wurden Kationen und
Anionen  modifizierte ILs  (1,3-Dimethyl-, 1,3-Dibdty 1,3-Dihexyl, 1,3-
Diallylimidazoliumsalze; Anionen: Chlorid, Acetafrormiat) in guten Ausbeuten und
Reinheiten erhalten. Zudem konnte gezeigt werdass die optimierten Bedingungen fir die
diskontinuierliche Synthese groRerer IL-Mengen (Eamsatze bis 400 g) geeignet sind.
Allerdings waren hier sehr lange Dosierzeiten eldodich und die unzureichende
Warmeabfuhr in Laborkolben (500 mL) bewirkte die@nfarbung der ILs durch die Bildung
geringer Mengen von Nebenprodukten.

In der Folge wurde die Synthese der hydrophilen [ILgC4IM][OAc] und [C4C4IM]CI in
einem kontinuierlichen-mikroreaktionstechnischenfsleren umgesetzt. Hier konnte gezeigt
werden, dass aufgrund der Vorteile der MRT hindidint Warme- und Stofftransport
Steigerungen der RZA um den Faktor 60 bzw. 30 ued/drringerung der Reaktionszeit um
den Faktor 6 bzw. 3 verglichen mit der diskontimicben Verfahrensweise mdglich sind.
Des Weiteren konnte das MRT-Verfahren ohne extKiitdung der Reaktanten durchgefuhrt
werden.

Insgesamt stellt die modifizierte Radziszewski-Riggk eine interessante Alternative zur
konventionellen Herstellung von (hydrophilen) ILsard Im Mikroreaktor kdnnen
homosubstituierte, imidazoliumbasierte ILs in eineaweistufigen Verfahren bei
Raumtemperatur hergestellt werden, wobei Wassegiaisges Nebenprodukt gebildet wird.
Die Direktsynthese erfullt somit bestimmte Nachiglkitsanforderungen, die heutzutage an
moderne Synthesemethoden gestellt werden. Einadétmg der Chemikalienkosten ergab
zudem, dass die mittels der modifizierten RadziskeReaktion hergestellten ILs
preiswerter produziert werden kdnnen, als verglach ILs mit konventioneller Synthese.
Zudem kann durch die gezielte Variation der Ausgatajfe in der modifizierten
Radziszewski-Reaktion ein Portfolio an unterschobdin strukturmodifizierten ILs erhalten
werden. Die Direktsynthese imidazoliumbasierter kbsnte atom- und energieeffizienter als
die konventionelle Synthese sein, welche zur Dbusig hydrophiler ILs tber zwei energie-
und I6sungsmittelintensive Reaktionsschritte etfdler tatsachliche Beleg dieser Annahme
soll in Zukunft anhand von detaillierten EnergiediKostenberechnungen erbracht werden.
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6 Evaluation mikroreaktionstechnischer
Experimente

6.1 Einleitung

Die Evaluation mikroreaktionstechnischer Experimemar von der Zielsetzung summativ
ausgelegt. Der Begriff ,Summative Evaluation® menit Bewertung des Erfolgs bzw.
Effizienz einer MaRnahme nach Beendigung selbigét, wohingegen der Begriff

.Formative Evaluation“ im Gegensatz dazu die Opgimang und Implementierungskontrolle
einer MaRnahme zum Zeitpunkt ihrer Durchfihrungeigmet >

Die Implementierung des MRT-Experiments in die ensitdre Lehre wurde durch eome-
post-follow-up-Evaluationsdesigbegleitet, welches als Fragebogenuntersuchungekaggg
war. Die Fragebdgen, die sowohl Skalen und Kongtralks auch offene und geschlossene
Antwortmoglichkeiten beinhalteten, wurden zu dreerschiedenen Zeitpunkten der
Versuchsbearbeitung an die Studierenden ausgeg@ieime 6.3 Evaluationsdesign). Als
Methoden zur Auswertung des Datenmaterials wurdewokl quantitative Verfahren
(Deskriptiv-, Inferenzstatistik) als auch qualiwati Verfahren (Inhaltsanalyse) angewendet.
Vor dem Beginn der Hauptuntersuchung mit 121Stediéen wurde zur Uberprifung der
Eignung des Designs hinsichtlich der inhaltlicheanKeption und der Einbettung in den
Versuchsablauf eine Pilotierung mit 16 Studierenderchgefuhrt. In der Pilotierung konnte
zudem belegt werden, dass die Absolvierung des ritmpets das Interesse fur MRT der
Studierenden verbessern kann und die Vorannahree gositiven Interessensentwicklung im
Zuge der MalRnahmenabsolvierung somit eine belastBamahme fir die Hauptstudie
darstellt.

In den folgenden Unterkapiteln 6.2-6.4 werden zbhe&cdie Evaluationsziele und

Fragestellungen, das Evaluationsdesign sowie dtersinchungsmethoden vorgestellt. In den
Unterkapiteln 6.5 und 6.6 folgen die Darstellungr devaluationsergebnisse und die
Interpretation und Schlussfolgerung.

6.2 Evaluationsziele und Fragestellungen

Nach der Implementierung des MRT-Experiments ,Bigwon Fe(SCN)in T-férmigen
Mikroreaktoren“ in die studentische Ausbildung ineidaufeinanderfolgenden Semestern
(WS 08/09, SS 10, WS 10/11) wurde der Erfolg desolhkerten MalRhahme durch die
Analyse der subjektiv geduR3erten Kompetenzentwicklun drei Kompetenzbereichen und
der empfundenen Lernnachhaltigkeit im mikrorealgtenhnischen Fachbereich unter den
Studierenden untersucht. Hierdurch sollte zum eiden Beurteilung erfolgen, wie die
Studierenden nach Absolvierung der MaflRnahme ihresépbche Kompetenz und
Behaltensleistung bewerten und zum anderen diessfiiirende Schlussfolgerung gezogen
werden, ob die Ausrichtung der fachlichen Experitalmhalte sowie die strukturelle
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Umsetzung der Durchfiihrung (Lernumgebung) bei dé&mdi&enden zum Erwerb von
Kompetenzen beitragen kdonnen.

Als weitere Zielsetzung wurde untersucht, wie siatiektive Merkmale (Motivation,
Interesse, Perspektive) unter den Studierenden erlaf der MalRnahmenabsolvierung
entwickeln und ob statistisch signifikante Veranohgren in den affektiven Merkmalen tber
den Versuchszeitraum aufgefunden werden kénnembéligvar von besonderem Belang, ob
es durch die Absolvierung der MalRnahme gelingt,eurden Studierenden positive
Veranderungen in der Auspragung beziglich des dase's und der Perspektive
(weiterfihrende Beschaftigung) gegeniber der méaktionstechnischen Thematik zu
entwickeln und Aussagen Uber die Art der Motivatiomd die Motivationsentwicklung der
Studierenden zu treffen (intrinsische vs. extrictses Motivation). Im Sinne der Beurteilung
des MalRnahmenerfolgs sind eine Steigerung der Agepg affektiver Merkmale beziglich
MRT ebenso wie eine hohe selbstempfundene KompeterBereich MRT und das damit
einhergehende positive Selbstkonzept unter deneéamtlen erstrebenswert und sprechen fur
den Erfolg der durchgefiihrten Mal3hahme.

Da die Annahme bestand, dass die Qualitat der begebung die Entwicklung der
Kompetenzen und der affektiven Merkmale unter darmdi8renden beeinflusst, wurde des
Weiteren die quantitative Beurteilung der Lernumgeb durch die Studierenden mit einer
aus funf Skalen gebildeten Dimension ,Versuchsbawer (Bewertungsindex)
durchgefuhrt. Dieser Index stellt eine Mal3zahl Eurschatzung der Qualitat der Elemente
der Lernumgebung dar, der je nach AuspragungsdradHohe der Zufriedenheit der
Studierenden mit der vorgefundenen Lernumgebungdevpiegelt. Zudem wirkt die
Zufriedenheit mit einer vorgefundenen Lernumgebpogitiv auf die Lernmotivation der
Studierenden zurlick. Auf der anderen Seite bietet Iddex eine Orientierung fur den
Versuchsleiter, ob und welche Elemente der Lernlomgg Defizite aufweisen und einer
eventuellen Uberarbeitung bedurfen.

Des Weiteren wurde die Erfahrung und das VorwissenStudierenden im Bereich MRT
erhoben, um die bis dato bestehende AuspragungReésvanz der Thematik in der
Erfahrungswelt der Studierenden beurteilen zu konrigie gefundene Auspragung des
Vorwissens und der Erfahrung der Studierenden ikrareaktionstechnischen Fachgebiet
ermdglicht weiterhin Aussagen Uber die Art desiahivvorliegenden Interesses an der
Fachthematik zu treffen (situationales vs. indieiliies Interesse).

Als weitere Zielsetzung wurde erfragt, welche Bedeg die Studierenden der MRT in der
chemischen Verfahrenstechnik Heute und in Zukunéimessen. Dies erdffnet die
Maoglichkeit Informationen Uber latente Ansichten durMeinungen der Studierenden
bezuglich der Akzeptanz fur MRT zu erfahren. Bai Bligkroreaktionstechnik handelt es sich
um ein relativ junges Gebiet der chemischen Veeasiiechnik, welches in der Zukunft als
Nischentechnologie in der chemischen Produktiohsii&can Bedeutung gewinnen wird und
sich beispielsweise in der Produktion von Pharmidizzzwund Feinchemikalien etablieren
kénnte. In der Fachwelt wurde aufgrund des Potisntder MRT hinsichtlich der
Nachhaltigkeit der Produktion, Prozessintensivigruwon bestehenden Prozessen und
Potentialen der green chemistty eine rasante Entwicklung prognostiziétt! (siehe
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Abschnitt 3.1) In diesem Zusammenhang war die Mtafjang interessant, wie die
Bedeutung der MRT in der chemischen Verfahrensi&dHaute und in Zukunft eingeschatzt
wird und ob diese Tendenzen in der BeurteilungSiedierenden ebenfalls auffindbar sind.

Aus freien AuBerungen wurde im Sinne einer expiegat Inhaltsanalyse untersucht, wie die
Studierenden die MRT als chemische Fachrichtunghiar Sinnes- und Erfahrungswelt
wahrnehmen. Dazu wurden Vorstellungen und Erwagnorgeziglich des MRT-Experiments
sowie Interessensbereiche im MRT-Fachbereich drfrdges Weiteren wurde die
Anschaulichkeit der Versuchseffekte erfragt. Hiedtiusollte eine Beurteilung bezuglich der
Akzeptanz unter den Studierenden fir die Relevanzkroneaktionstechnischer
Versuchsphdnomene zur Erklarung mikroreaktionsieschar Sachverhalte erfolgen. Zudem
bieten die Ergebnisse der explorativen Inhaltsa®alydhnlich wie die Beurteilung der
Lernumgebung Ansatzmadglichkeiten der konstruktivenVeranderung der
Experimentalgestaltung im Sinne einer starkerenu@esichtigung interessenbezogener
Themenfelder.

Die folgende Aufzahlung zeigt die Hauptziele dealzationsmalinahme:
Statistische Auswertung
= Entwicklung von Kompetenzen:
- Sachkompetenz (Wissensgewinn im chemisch-mikroi@agtechnischen Fachbereich)

- Handlungskompetenz (Bedienung der VersuchselemBaterrschung der
Auswertealgorithmen)

- Methodenkompetenz (Strukturiertheit und Geradlirigder Handlungsablaufe)
» Lernnachhaltigkeit (Behaltensleistung) unter damdigrenden
= Entwicklung affektiver Merkmale:
- Motivation
- Interesse
- Perspektive
» Beurteilung der Lernumgebung (Bewertungsindex)
Explorative Inhaltsanalyse
= Vorstellungen und Erwartungen tber MRT
» Interessensgebiete im Bereich MRT

» Individuelle Akzeptanz beziiglich der Versuchsphaeonenzur Verdeutlichung
mikroreaktionstechnischer Fachinhalte
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6.3 Theorieteill

6.3.1 Definition von Begriffen
Kompetenzentwicklung, Lernerfolg und Lernnachhaltigkeit

Lernerfolg wird bedingt durch ein komplexes Gefiages unterschiedlichen Bedingungen und
Strategien (Lern- und Handlungsstrategi€nf welche dazu beitragen, dass der Wissens-
und Kompetenzerwerb sowie die Behaltensleistungrevith und nach einer Lernphase
(Lernnachhaltigkeit) sowohl objektiv als auch skkje erfolgreich wahrgenommen werden.
Lernerfolg ist untrennbar mit der Verwirklichungrvd.ernzielen durch einen Lernprozess
(intentionales Lernen) verbundét® Diese Lernziele konnen auf unterschiedlichen Ebenen
definiert werden, beispielsweise als Ziele auf kabhinhaltlicher oder persénlicher Ebene
(kognitive, affektive, instrumentelle Zield}>®

In der theoretischen Konzeption des Evaluationgtsswurden zwei Lernziele, namlich 1.
der Gewinn an Fachwissen im Bereich Mikroreaktiedshik und 2. die Aneignung von
Fahigkeiten und Fertigkeiten untersucht. Hierzudeuangenommen, dass das Erreichen der
Lernziele und somit die Realisierung von Lernerfplgsitiv mit dem Erwerb bestimmter
Kompetenzelemente korreliert iSt"!

Der Kompetenzbegriff wird in der wissenschaftlichieiteratur nicht einheitlich definiert.
Eine vielzitierte Definition von Weinert (2001) loéseibt Kompetenzen als ,die bei
Individuen verfligbaren oder durch sie erlernbaregnitiven Fahigkeiten und Fertigkeiten,
um bestimmte Probleme zu 16seni®®® und als ,spezialisierte Systeme von Kenntnissen,
Fahigkeiten und Fertigkeiten, die notwendig oderdichend sind, um ein spezifisches Ziel
zu erreichen.®*® |n einem psychologischen Kontext wird darunter Eighigkeit eines
Individuums etwas zu erreichéf” und die Aneignung von inhaltlichen bzw. fachlichen
Wissen und Kénneli®™ verstanden.

Tabelle 6.1: Zuordnung der Kompetenzelemente zu Lezielen und
Kompetenzdefinition.

Lernziel Kompetenzelement Kompetenzdefinition
Gewinn und Anwendung von Sachkompetenz Wissensgewinn im
Fachwissen chemisch-technischen
Fachbereich
Erwerb von Fahigkeiten und Handlungskompetenz Bedienung der
Fertigkeiten Versuchselemente;
Beherrschung der
Auswertealgorithmen
Methodenkompetenz Strukturierung der

experimentellen
Handlungsablaufe

Auf diesen Definitionsgrundlagen wurden auf denrofenannten Lernzielen basierend drei
Kompetenzelemente  formuliert, welche sich an Kompetstandards in
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naturwissenschaftlichen Disziplinen orientieren whalch Eigenauskunft der teilnehmenden
Studierenden erhoben wurden (siehe Tabelle 6.19. Kiimpetenzelemente stellen in ihrer
Gesamtauspragung somit einen Indikator fur Lerhgdar.!*%%

Sachkompetenz

Sachkompetenz bezeichnet ist die Fahigkeit deri&emden zur selbstandigen Aneignung
von mikroreaktionstechnischem Wissen und der sfichem AuRerung des gelernten auf der
Ebene der erforderlichen Lernziele. Zur Uberprifdegerzielten Sachkompetenz wurden fir
die mikroreaktionstechnischen Experimente Lernzieleorm von fachlichen Anforderungen
definiert (siehe Unterkapitel 6.4.1).

Methoden- und Handlungskompetenz

Methodenkompetenz bezieht sich auf die Planung Stnekturierung der Ablaufe wahrend
der Versuchsdurchfiihrung, d.h., die selbstéandiggafsation des Arbeitsprozesses sowie die
Kooperation und Kommunikation der Studierenden nmam@nder (instrumentelle
Kompetenz)*®! Hierunter wird das Erlernen einer zielgerichteténrgehensweise im
Verlauf der Durchfihrungsphase verstanden, weldbeStudierenden in die Lage versetzt,
unterschiedliche Phasen der Datenaquisition gewimgénd fur ein Endresultat (Messwert)
zu verknupfen. Es muss hier eine sinnvolle Aneiearhung von Einzelschritten zum
Erreichen eines Endziels (Messwert) erfolgen.

Dabei werden die folgenden Phasen unterschieden:

» Planungs- und Strukturierungsphase (Planung degeViens, Strukturierung der
Handlungen)

= Ausflhrungsphase (zu einem Resultat fuhrende slle&oeinanderreihung von
Handlungen)

= Sicherungsphase (Sicherung des Ergebnisses deogetien Handlung)

Diese Phasen werden nach Maf3gabe des Versuchsriwakd#durchlaufen und kénnen bei
erfahrenen Schwierigkeiten und Problemen in eineizetnen Phase eine inhaltliche
Modifikation erfahren.

Handlungskompetenz kann definiert werden als ,dest@nd der individuellen Verfugbarkeit
von Verhaltensstrategien, die ein angemessenegehgia konkreten Handlungssituationen
und eine Koordination der Anforderungen verschiedétandlungssituationen gestattét
Handlungskompetenz bezieht sich auf Tatigkeiten Haddlungen, die eine Person in der
konkreten Versuchssituation ausfihrt - die Bedignuder Versuchselemente und
Beherrschung der Auswertealgorithmen wahrend dersiébsdurchfihrung - also der
Fahigkeit geplante Handlungen in Tatigkeit umzusetHandlungskompetenz erwachst aus
der Fahigkeit die technischen Steuer- und Auswertdg (Pumpen, Computersoftware)
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sinnvoll und zielgerichtet zu bedienen. Hier muasinhder kurzen Einfihrungsphase durch
den Versuchassistenten zu Versuchsbeginn einetéedlige Adaption auf die vorgeflhrten
Handlungen erfolgen. In der Folge kann Handlunggi&tenz in die drei oben genannten
Phasen der Entwicklung von Methodenkompetenz irgggrerden.

Das Erreichen der Lernziele hangt zusatzlich vaerezahl weiterer Bedingungen ab, welche
einerseits die Personlichkeitsstruktur der Studidea (z.B. Intelligenz, kognitive
Fahigkeiten), affektive Verhaltensmerkmale wie Mation und Interesse betreffen und
andererseits durch die auf3eren Umstande (Lernumggbestimmt werden. Die Qualitat der
Lernumgebung wirkt ihrerseits auf die Motivationtemden Studierenden zuriick. Zudem
kann auch das bereits erworbene Vorwissen Auswikrauf die Erreichung der Lernziele
zeigen, indem es beispielsweise die Lern- und \fenhsbereitschaft der Studierenden
beeinflusst (siehe Abbildung 6.1).
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Lernumgebung -.__ .
Versuchsanleitung ™. . Intelligenz
Versuchsstand e S
-Durchfihrung & Effekte el _
-Versuchsauswertung T,y Affektive Merkmale
-Motivation
-Interesse
-Perspektive
Abbildung 6.1: Bedingungen fir Kompetenzentwicklung(Lernerfolg) im MRT-

Experiment (HK = Handlungskompetenz; SK = Sachkompienz;
MK = Methodenkompetenz).
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Affektive Merkmale

Nach Drosdowski et al. (1996) beschreibt Motivatitie Beweggriinde, die das Handeln
bestimmen!!®! In einer enger gefassten Definition werden damunfklarungen
subsummiert, welche innerpsychischen Grinde (Motive z.B. Neugier, Lob, Tadel,
Leistungsschein) das Verhalten von Personen bestimttff’ In diesem Zusammenhang
werden in der Motivationsforschung explizite und plinite Motive voneinander
unterschieden. Explizite Motive sind die bewussaeplich aul3erbaren Werte und Ziele eines
Individuums beziiglich eines BeschéftigungsgegedssH®” Motivationsstrukturen, die bei
einem Individuum erfragt werden, sind also expdizilatur, da sie auf der sprachlichen bzw.
Ausdrucksebene prasentiert werden kénnen. ImplMipévationsstrukturen dagegen stellen
Auspragungen von Motiven dar, welche unbewussted unreflektierten (oftmals im
Kindesalter angelegten) Prozessen entspringen ishtl sprachlich reprasentierbar siftg®
Hohe Motivation im Sinne von Handlungsbereitscligght mit Verhaltensdispositionen der
Bereitschaft zu einer tiefer gehenden Beschaftiguitgeiner Thematik einher. Damit ist aber
nicht geklart, ob die Handlungsbereitschaft von emsfehenden Faktoren (extrinsische
Motivation) geleitet wird oder aber durch einendrem, dem Individuum entspringenden
Bereitschaftsantrieb gepragt ist (intrinsische Matibn).**¥ Um zwischen den
unterschiedliche Auspragungen der Motivation dédfesieren zu kbnnen muss eine weitere
affektive Verhaltenskomponente in Betracht gezogreenden, die etwas uUber den Grad der
personlichen Widmung fir die Beschéaftigung mit dérematik und der Ausfuhrung der
Tatigkeit um ihrer selbst willen aussagt.

Interesse beschreibt den Auspragungsgrad der getedmAufmerksamkeit fur einen
Gegenstand oder Gegenstandsbereich und steht aistridkt in enger Beziehung zur
Erklarung der (intrinsischen) Lernmotivation im Ran der Selbstbestimmungstheofié”
Nach Krapp (1992) wird Interesse als Orientierunigere Person gegenuber einem
Objektbereich, die durch spezielle Valenzen gekeithnet ist, definiert:’! Hohes Interesse
ist also ein valider Indikator fiir intrinsische Mattion™"? und geht mit einer positiven
Lernbereitschaft gegenuiber der Aneignung von Iehalder aktuellen Thematik einher.
DarUber hinaus wirken das Erleben von kompetenteandeln und der Kompetenzerwerb
forderlich auf die intrinsische Motivation zurick.Zwischen dem Grad an
Kompetenzempfinden einerseits und der Interessemsétung andererseits besteht somit
ein positiver Zusammenhang. Zwei Auspragungsformam Interesse sind, neben anderen
Auspragungsformen, besonders zu unterscheftiénAls situationales Interesse wird eine
Form von Interesse bezeichnet, welche aus besandek®ntexten und/oder
Anreizbedingungen einer Lernsituation (Interessaitithentsteht!'™ Diese Form von
Interesse ist nicht an die Entwicklung des selbigenrch die Uberdauernde
Auseinandersetzung (Habituierung) mit einem Lerrdero Fachgegenstand gebunden
(individuelles Interesselt™ In der Interessensforschung konnte gezeigt werdass hohes
(individuelles) Interesse auf lange Sicht zu eingesteigerten Verstandnis von Inhalten
fithrt. *"® Ein weiteres Konstrukt zur Beurteilung der herabiigeten intrinsisch motivierten
Auseinandersetzung mit einem Fachgegenstand diellPerspektive der Studierenden dar.
Hierunter wird eine entwicklungsfahige und Uberdade Bereitschaft der vertiefenden
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Beschaftigung mit der mikroreaktionstechnischen mdaik verstanden, welche auf der
Entwicklung von individuellem Interesse unter déandgerenden beruht.

Lernumgebung

Die Lernumgebung ist ein Sammelbegriff unter deta Bbktoren, die das Lernen und die
Lernbereitschaft der Studierenden beeinflussenusaivsert werden. Der SuperMotivation-
Ansatz des Lernend¥” erklart die intrinsisch motivierte Bereitschaft rzanhaltenden
Auseinandersetzung mit einem Thema durch motiviEeKontexte und eine positiv
empfundene Lernumgebung. Somit wirkt der Auspraggrayl der positiv empfundenen
Lernumgebung direkt auf die intrinsische Lernmdima und die Leistungsbereitschaft der
Studierenden zurtick. Es ist zu erwarten, dasshsedurch auch positive Auswirkungen auf
das Interesse bzw. die Interessensentwicklung wear Studierenden am Fachgegenstand
ergeben. Hiermit kann weiterhin erwartet werderssdadurch die Gite der Lernumgebung ein
positiver Einfluss auf die Kompetenzbildung untemdStudierenden ausgetbt wird. Die
weiter oben vorgestellten Ebenen der Lernziele gkiien und Fertigkeiten und damit die
Auspragung der Kompetenz im methodischen und hagdbrientierten Bereich werden
durch die Gute der Lernumgebung im speziellen,Glad der entwickelten Sachkompetenz
im Allgemeinen beeinflusst. Die Lernumgebung (imnr& der direkten Ortlichen
Versuchsumgebung) muss den Studierenden einerggigigend Maoglichkeiten zur
Entfaltung und eigenstandig kreativen Bearbeiturigfieen. Dies entspricht nach Deci und
Ryan dem menschlichen Grundbediirfnis nach Autondhife Autonomieempfinden kann
die Entwicklung intrinsischer Motivation férdern. ndererseits muss eine oOrtliche
Lernumgebung auch zweckmalfig, Gbersichtlich untesyatisch strukturiert sein, damit die
Lernbereitschaft der Studierenden nicht von vorreinedurch vorgefundene Lernhirden
konterkariert wird.

6.3.2 Das Evaluationsdesign

Zur Erfassung der im Rahmen der Evaluation zu sotdrenden Konstrukte wurde ein
Evaluationsdesign in Form eingsre-post-follow-up-Design“konzipiert, welches, basierend
auf den Methoden der empirischen Sozialforschaagiohl quantitative als auch qualitative
Verfahren beinhaltet.

Quantitative Verfahren werden in der Literatur lgudls Methoden zur Uberpriifung von
Hypothesen beschrieben, kbnnen aber auch zur Emgitvon Zusammenhéngen im Sinne
einer explorativen Datenanalyse dienen. Quantgaiterfahren gestatten die Auswertung
numerischen Datenmaterials zahlbarer Eigenschaftétels geeigneter statistischer Test-
bzw. Analyseverfahren der Deskriptiv- und Inferdatistik. Die Bestimmung zentraler
Kennwerte der Stichprobe (Mittelwert, Standardaloiveng) in Verbindung mit

Signifikanztests erlaubt gesicherte Aussagen UleerAdt der Merkmalsverteilung in der
Population. Realisiert werden diese Verfahren dusthndardisierte Fragebogen mit
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geschlossenen Antwortmaoglichkeiten auf einer Sigéuf Likert-Skala (1 - auRerordentlich; 5
- gar nicht).

Qualitative Verfahren sind Verfahren zur Untersuapeines Subjekts im Handlungsgefuge
seiner unmittelbar erfahrbaren Umwelt oder Umgebutigrunter wird die Erhebung und
Auswertung nicht standardisierter Verbaldaten waed¢n, die durch eine interpretative
Auswertung entweder zur Generierung von Hypothesemen kdnnen (induktive Ableitung)
oder eine Uberpriifung bereits bestehender Hypathegdeduktive Ableitung)
ermoglichen™  Durch qualitative Verfahren konnen subjektive Brisse und
Einschatzungen der Versuchspersonen starker in Adiswertung einbezogen werden.
Qualitative Forschung verfolgt vielfach nicht dasielZ der Generalisierung und
Verallgemeinerung von Untersuchungsergebnissenlit®Quae Verfahren werden durch die
Einfugung von Aussagen und Aufforderungen in desgébdgen realisiert, bei denen sich
die Studierenden frei zu einem bestimmten Themar@uRonnen. Zur Auswertung des
qualitativ erhobenen Datenmaterials werden spehésSchritte der Inhaltsanalyse nach
Mayring herangezogeft®”

Die Kombination beider empirischer Analyseverfahran Sinne einer methodischen
Triangulation verspricht positive Effekte auf diegBbnisse der Untersuchung durch die
Aufnahme einer ganzheitlichen Sichtweise (Erhohdeg Gutekriterien der Objektivitat,

Reliabilitat und Validitat).

Wie in Tabelle 6.2 ersichtlich, erfolgt die Erhelguder Evaluationsdaten zu verschiedenen
Zeitpunkten der (experimentellen) Versuchsbearhgitu

Tabelle 6.2: Erhebungsinstrumente und Evaluierungsatpunkte wahrend der
Versuchsbearbeitung.
Zeitstrahl Bearbeitungsphase Erhebungsinstrument
[t = Wochen]
t=0 R pre-Phase pre-Test

(1. schriftl. Fragebogen)

Ausgabe der Versuchsanleitung

Versuchsphase Testat
t=1-2 /: Durchfiihrung des
MRT-Experiments

post-Phase post-Test

(2. schriftl. Fragebogen)

. Abgabe des Versuchsprotokolls
i durch Studierende
follow-up-Phase
/ Rickgabe des benoteten follow-up-Test
t=9-10 > Versuchsprotokolls durch (3. schriftl. Fragebogen)

>

t=5-6

Versuchsassistent;
Protokollbesprechung; evtl.
\ Nachbearbeitung des Protokolls
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In der pre-Phase (Vorversuchsphase) erfolgt die Erhebung Kkintnis des Begriffs
~Mikroreaktionstechnik” und der Erfahrung im BereiMikroreaktionstechnik zum Zeitpunkt
an dem keinerlei Vorkenntnisse zu den eigentliciersuchsinhalten bestehen, anhand eines
schriftichen Fragebogens mit geschlossenen un@neff Antwortmdglichkeiten p(e-
Fragebogen siehe Anhang).

Weitere Inhalte depre-Fragebogens sind:
= Demographische Angaben (Alter, Geschlecht, Immalitkonsdatum)

= Der Stellenwert der MRT in der chemischen Verfahtechnik aus Sicht der
Studierenden

= Das Interesse, die Motivation und die PerspektareStudierenden bezlglich der
Beschéaftigung mit der Thematik

= Vorstellungen und Erwartungen zur MRT

Nach Ausgabe der Versuchsanleitung an die Studleremind einer Vorbereitungszeit von
ca. 1-2 Wochen wird zu Beginn der Versuchsdurchfiigrein Testat (schriftich oder
mundlich) zu den Inhalten des Versuchs abgelegt.

In der sich unmittelbar anschlieBenden experimiemeaPhase folgt die Durchfihrung des
mikroreaktionstechnischen Praktikumsversuchs.

Nach Abschluss der experimentellen Phase erfolgtEiritt in die postPhase. In dieser
Phase wird direkt nach Beendigung des Versuchsveiterer schriftlicher Fragebogen zur
Bearbeitung ausgegeben, in dem wiederum geschiwssei offene Fragestellungen
enthalten sind postFragebogen siehe Anhang). DmostPhase dient zum einen der
Erfragung, der aus Sicht der Studierenden heraildgem Kompetenzelemente (Sach-,
Methoden-, Handlungskompetenz), der Bewertung demwigklung von Motivation und
Interesse und der MRT-Interessensbereiche unteGSteatierenden sowie der Bewertung und
Beurteilung der einzelnen Versuchselemente (Vesamkitung, Versuchsstand,
Durchfuhrung und Effekte, Lehrqualitat).

Weitere Inhalte degostFragebogens sind:
= Erfullung von Vorstellungen und Erwartungen
» Bewertung der Versuchseffekte

An die postPhase schliel3t sich die Phase der Protokollarstglund die Korrekturphase
durch den Versuchsassistenten an. Das Protokadl &viwwochen nach Versuchsbeendigung
dem Versuchsleiter abgegeben.

Ungefahr acht Wochen nach Versuchsbeendigung edelgEintritt in diefollow-up-Phase,
in der ein dritter und letzter Fragebogen mit dekamnten Kombination aus offenen und
geschlossenen Antwortmdglichkeiten ausgegeben (falidw-up-Fragebogen siehe Anhang).
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In dieser Phase ist die Erfragung der Lernnaclgkaii von besonderem Interesse, also wie
gut das Gelernte Uber einen langeren Zeitraum tezhadird (Behaltensleistung).

Weitere Inhalte defllow-up-Fragebogens sind:
= Perspektive und Interesse - nach Absolvierung dalgtiRums
» Beurteilung der Lernnachhaltigkeit

» Kompetenzentwicklung (Methoden-, Handlungs-, Saaohb@tenz)

= Zeitvergleich mit anderen Praktikumsversuchen inTéehnischen Chemie

Die folgende Tabelle 6.3 zeigt zusammengefasst Zéigpunkte fur die Erhebung der

Konstrukte ,affektive Merkmale® und ,Kompetenzeleme".

Tabelle 6.3: Evaluierungszeitpunkte fur Konstrukte,affektive Merkmale® und
.Kompetenzen“ in Fragebdgen.
pre (1) post (2) follow-up (3)
Interesse Interesse Interesse
(Int1) (Int 2) (Int 3)
Motivation Motivation -
(Mot 1) (Mot 2)
Perspektive - Perspektive
(Pers 1) (Pers 3)
- Sachkompetenz Sachkompetenz
(SK 2) (SK 3)
- Handlungskompetenz Handlungskompetenz
(HK 2) (HK 3)
- Methodenkompetenz Methodenkompetenz
(MK 2) (MK 3)
6.4 Methodenteil
6.4.1 Operationalisierung der Konstrukte

Kompetenzelemente, Lernerfolg und Lernnachhaltigkei

Zur Kompetenzbeurteilung wurde die subjektiv empme Kompetenz (Sachkompetenz,
Methodenkompetenz, Handlungskompetenz) zu zweipdeiiten post und follow-up
Phase) unter den Studierenden erfragt und untersoictdiese Empfindungen in dilow-
up-Phase systematische Verédnderungen erfuhren. [Ee edfragten Kompetenzelemente
wurden zu einer den Lernerfolg beschreibenden KeemzeDimension KD zusammengefasst
und Uber den Zeitraum verglichen. Des Weiteren wugthe Beurteilung der empfunden
Lernnachhaltigkeit erhobenfo{low-up-Phase nach acht Wochen). Die Beurteilung der
empfundenen Sachkompetenz SK2 durch die Studiememdé&de, der an inhaltlichen
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ausgerichteten Kriterien (fachliche Anforderungeeygebenen Protokollnote vergleichend
gegenubergestellt.

Die folgende Tabelle 6.4 zeigt die Auspragung desdfrukts ,Kompetenzbeurteilung* der
Studierende sowie ein Konstrukt zur Selbstbeumneilder Lernnachhaltigkeit.

Tabelle 6.4: Anzahl der Items in Fragebdégen fir di&onstrukte ,Kompetenz*
und ,Lernnachhaltigkeit".

Konstrukt Anzahl Items
Kompetenz 3
Lernnachhaltigkeit 1

Itemformulierung:
= Erreichte Sachkompetenz (Wissensgewinn im MRT-B&aj&i

» Erreichte Methodenkompetenz (Bedienung der Versiehgente; Beherrschung der
Auswertealgorithmen)?

» Erreichte Handlungskompetenz (Strukturierung derdiangsablaufe)?

» Sind Sie der Meinung grundlegende Kenntnisse def M&innerlicht zu haben?

Antwortskala: 1 (aufl3erordentlich) - 5 (gar nicht)

Um den Lernerfolg bezogen auf die erreichte Saclpatemz objektiv Uberprufbar zu
machen, mussen Lernziele mittels eines Kritericalkgt definiert werden, welcher die
einzelnen Lernzielanforderungen an die fachlichd@ralte genau beschreibt. Sachkompetenz
wurde definiert als Wissenszuwachs im chemisch-ongaktionstechnischen Fachbereich
und der Fahigkeit einer fachlich-inhaltlich adaquaPrasentation des erworbenen Wissens
im Versuchsprotokoll. Die folgenden fachlichen Krien sind geeignete Pradiktoren fir die
Diagnose von Sachkompetenz.

Experiment 1: Fachliche Anforderungen:

» Phanomenologische und mathematische Charaktengi@rdérmiger Mikromischer
hinsichtlich des Stromungsverhaltens und der Migdenz bei verschiedenen
Reynolds-Zahlen

» Energetische Charakterisierung T-férmiger MikrorhisG Vergleich mit
makroskopischen Reaktoren

=  Anwendung optischer und physikalischer MessmethaderCharakterisierung von
Reaktoren in der Mikroreaktionstechnik

» Technologische Mdglichkeiten der Reaktionsfihrunlylikromischern; Wissen tber
Mischprinzipien und Reaktorgeometrien
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Experiment 2: Fachliche Anforderungen:

= Beschreibung der Charakteristika kontinuierlichgnt8eseverfahren und
Eigenschaften von mikrostrukturierten Bauteilen (kvé:, Stofftransport)

= Erkennen der Auswirkung von Skalierungseffekten&toff- und Warmeibergange

= Beurteilung des Prozessoptimierungspotentials beirfilhrung einer absatzweisen
Reaktion in die kontinuierliche Mikroverfahrensweeis

» Bewertung von Skalierungsfaktoren zur Erh6hungRteduktmengenumbering-up
Flussrate, Konzentration)

»= Berechnung relevanter Reaktionsgrof3en in kontihiciem Verfahren

Affektive Merkmale

Die Erfragung affektiver Merkmale diente der Erfasg und Entwicklungsbeurteilung der
Auspragung der Motivation, des Interesses und desgektive unter den Studierenden uber
den Versuchszeitraurpre-, postundfollow-up-Phase).

Tabelle 6.5: Anzahl der Items in Frageboégen fir dakKonstrukt ,affektive
Merkmale*.
Konstrukt Anzahl Items
Affektive Merkmale 3

Itemformulierung:
=  Mein Interesse zum Thema ,MRT" ist?
=  Meine Motivation zum Thema ,MRT" ist?

= Konnten Sie sich vorstellen, im Laufe Ihres Studiuein Vertiefungspraktikum, eine
Tutorstelle oder ,Hiwi-Stelle” im Bereich MRT zu legen?

= Antwortskala: 1 (auRerordentlich) - 5 (gar nicht)

Hierzu wurden die Merkmale Motivation, Interesse dunPerspektive im
mikroreaktionstechnischen Fachbereich quantitativholeen. Zur Beurteilung des
Motivationscharakters (extrinsisch vs. intrinsiscl®r Studierenden wurde die Auspragung
des Mittelwertes des Interesses mit der AuspragiesgMittelwertes der Motivation unter den
Studierenden am jeweiligen Messzeitpunkt verglich&iaren diese beiden Werte identisch
oder in einer ahnlichen GroRenordnung ausgeprdgt @,2) konnte davon ausgegangen
werden, dass das die Auspragung des gedulRerteasbes unter den Studierenden die Art
der vorliegenden Motivation aufklart.
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Lernumgebung

Nach Abschluss der experimentellen Phase wurdedeanStudierenden imostFragebogen
die Bewertung der verschiedenen Versuchselemebétegr. Dabei handelt es sich um die in
Abbildung 6.1  dargestellten  Komponenten der Lernelbogpg  Versuchsstand,
Versuchsanleitung, Lehrperson und DurchfiUhrungkifiekte sowie das Element
Versuchsauswertung aus déstiow-up-Fragebogen. Inollow-up-Fragebogen wurde zudem
die Beurteilung des Zeitaufwandes fuir die Versuehsdteitung (Durchfihrung, Auswertung/
Protokollerstellung) verglichen mit anderen Praktiisversuchen in der Technischen Chemie
vorgenommen.

Tabelle 6.6: Skalen und Anzahl der Items in Fragebgen zur Beurteilung der
Lernumgebung.
Skala Anzahl Items

Versuchsanleitung 7
Versuchsstand 3
Lehrperson 3

Durchfiihrung und Effekte 3

Versuchsauswertung 6
Zeitaufwand 2

Die Mittelwerte der einzelnen Skalen wurden zu einelie Qualitat der Lernumgebung

beschreibenden Index (Dimension Versuchselememggaehnet. Dieser globale Kennwert

gibt einen Ansatz zur Einschéatzung der Versuchsatenhinsichtlich der Zufriedenheit der

Beurteilung durch die Studierenden und kann beehdtuspragung Anlass zu einer néaheren
Betrachtung sowie Uberarbeitung einzelner Versummglonenten veranlassen.

Itemformulierung:
» Lernumgebung (siehgost-undfollow-up-Fragebogen im Anhang).
»= Wie viel Zeit (in Stunden) haben Sie fiir die Austnag/das Protokoll benétigt?

= Verglichen mit anderen Praktikumsversuchen in gahhischen Chemie ist der
Zeitaufwand fur diesen Versuch grof3er.

= Antwortskala: 1 (aul3erordentlich) - 5 (gar nicht)

Erfahrung und Vorwissen

Zur Erfassung des Vorwissens im Bereich Mikroreaidtechnik wurde zum einen die
Kenntnis des Begriffs ,Mikroreaktionstechnik® erfitaund eine Definition des Begriffs durch
die Studierenden erbeten. Die Definition des BégiiMRT“ als freie AuBerung, diente zur
Ermittlung von subjektiven Deutungen und Vorstefjan tber MRT im Rahmen der
explorativen Datenanalyse und wurde mittels qualgéa Inhaltsanalyse ausgewertet. Zum
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anderen wurde die bis dato vorhandene theoretisotiegoraktische Erfahrung mit der MRT
unter den Studierenden erfragt. Dies geschah ikebefrallen mit Entscheidungsfragen. Bei
der Frage zur theoretischen Erfahrung aus Lehrs&@atinngen wurde zusatzlich das Ausmal3
der Lehrveranstaltungen in Stunden erfragt.

Tabelle 6.7: Anzahl der Items in Frageboégen fir dakKonstrukt ,Erfahrung
und Vorwissen in MRT*.

Konstrukt Anzahl Items

Erfahrung und Vorwissen 6

Itemformulierung:

= Kennen Sie den Begriff ,Mikroreaktionstechnik“? Weja, versuchen Sie eine kurze
Definition zu geben. (freie AuBerung)

= Welche Erfahrung haben Sie im Bereich ,Mikroreakstechnik”?
Theoretische Erfahrung:
- Literatur
- Lehrveranstaltungen (Ausmalf3 in Stunden)
- Internet
Praktische Erfahrung:
- Teilnahme an Projekten/Praktika

- Frihere Berufsausbildung

Bedeutung der MRT

Zur Erfragung der Einschatzung der Bedeutung deil Mieute und in der Zukunft durch die
Studierenden diente ein Konstrukt in Form von ZWraigen auf einer 5-stufigen Likert-Skala.

Tabelle 6.8: Anzahl der Items in Fragebo6gen fur dakKonstrukt ,Bedeutung der
MRT*.
Konstrukt Anzahl Items
Bedeutung der MRT 2

Itemformulierung:

= Beurteilen Sie bitte die Bedeutung bzw. den Stelkt, den die
Mikroreaktionstechnik in der chemischen Verfahreobhik heutzutage besitzt?
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= Beurteilen Sie bitte die Bedeutung bzw. den Steltt, den die
Mikroreaktionstechnik in der chemischen Verfahreokhik in der Zukunft besitzen
wird?

= Antwortskala: 1 (auRerordentlich) - 5 (gar nicht)

Explorative Inhaltsanalyse

Zur Untersuchung der Rolle der MRT in der Vorstefjs- und Erfahrungswelt der
Studierenden, d.h., von Vorstellungen und Erwarmngin Bezug auf die
mikroreaktionstechnische Thematik, von Interesseresbhen (Valenzen) und der personalen
Akzeptanz unter den Studierenden wurden in denebi@gen zu verschiedenen Zeitpunkten
der Versuchsdurchfihrung die folgenden Auffordeemgnd Aussagen an die Studierenden
herangetragen.

Tabelle 6.9: Aufforderungen und Aussagen zum Berehicder explorativen
Inhaltsanalyse.
Definitionskriterium Aufforderung/Aussagen
Welche Rolle spielt die Mikroreaktionstechnik = Welche Vorstellungen verbinden Sie
in der Sinnes- und Erfahrungswelt der mit dem Praktikumsversuch
Studierenden? .Mikromischer" ?

= Folgende Vorstellungen und
Erwartungen haben sich erfillt.

= Folgende Effekte haben mich besonders
beeindruckt.

= Folgende Aspekte im
mikroreaktionstechnischen Bereich
haben mich besonders interessiert.

6.4.2 Beschreibung der Stichprobe

121 Studierende der Fachrichtungen Chemie-Diploch @hemie Lehramt absolvierten im
Wintersemester 2008/2009, im Sommersemester 200uiVintersemester 2009/2010 den
mikroreaktionstechnischen Praktikumsversuch ,Biglumon Fe(SCNy) in T-férmigen
Mikromischern® im Fach Technische Chemie in Gruppen zwei bzw. drei Personen. Die
Altersspannweite lag bei 19-28 Jahren mit einemcbschnittsalter von 22 Jahren. Die
Geschlechter waren mit 36 weiblichen und 84 mahelc Studierenden verteilt. Der
Immatrikulierungszeitpunkt der Studierenden lagdeitraum von 2001-2008.
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Diagramm 6.1: Altersverteilung der Studierenden nab Geschlecht.
6.4.3 Beschreibung der Auswertung

6.4.3.1 Kodierung der Rohdaten

Die in den Fragebdgen enthaltenen Konstrukte uradeSkwvurden mittels einer Kodierung in
SPSS (Version 17) ubertragen. Jeder teilnehmendampp@& wurde im Voraus eine
Gruppennummer zugeordnet um die Gruppenzugehorighei dokumentieren und die
Zuordnung der Daten zu gewahrleisten. AuRerdem wdie Fragebdgen der verschiedenen
Erhebungszeitpunkte den Teilnehmern Uber einenat€odierung zuzuordnen.

Fehlende Werte wurden in SPSS 17 entsprechend rkodied aus der Auswertung
ausgeschlossen. Ausreil3erwerte wurden in begriedbarallen (z.B. absichtliche
Falschnennungen) ebenfalls von der Auswertung aabgEssen.

6.4.3.2 Quantitative Auswertung

Zur Berechnung von Dimensionen (Kompetenz-Dimensibrdex der Lernumgebung)
wurden die Mittelwerte der einzelnen KategorienctiuBildung zu einem Gesamtmittelwert
verrechnet (aggregierter Mittelwert).

Bevor inferenzstatistische Tests durchgefihrt wour(®PSS 17), wurde die Voraussetzung
der erhobenen Daten (z.B. Normalverteilung, Vati@mmogenitat) fir die Anwendbarkeit
parametrischer Verfahren untersucht.

Zum Vergleich von Mittelwerten normalverteilter énvallskalierter Daten wurde der t-Test
fiir abhéngige Stichproben durchgefuififf! Zur Berechnung von Mittelwertunterschieden
von mehr als zwei Stichprobenmittelwerten fir eirerknal wurde eine einfaktorielle

Varianzanalyse mit Messwiederholung durchgefiti#.

Als Mal} fur die Bedeutsamkeit eines signifikantartddsuchungsergebnisses in einem t-Test
wurde die standardisierte Effektstarke auf Grunellagler Stichprobendaten als
Streuungseinheit,erechnet (an der Merkmalsstreuung standardidiéittelwertdifferenz).

Sie gibt an um wie viele Streuungseinheiten sickiZBruppen unterscheiden. Die Beziehung
fur abhangige Stichproben lautet:



Evaluation mikroreaktionstechnischer Experimente 011

X1 —Xp X4

d, = ——=-°% (6.1)
© [ehrer, O
2

Mit x; als Mittelwert der Differenzen der beiden untergean Gruppen und;, als die aus
den Daten der beiden Erhebungszeitpunkte resuitieregemittelte Merkmalsstreuung
(,0epoolte Varianz®).

Weiterhin gilt:

_ t? stys
d, = m = fs(abhangig) MIt fSannangig) = g7 = Qs ©
X

f2 stellt ein MaR fiir die auf Stichprobenebene aufiyék systematische VariabilitéQSEYs),
d.h. durch die experimentelle Manipulation reso#tinele Variabilitdt, zur Variabilitat der
Residuen QS2) dar. Der f-Wert kann in ein MaR (berfiihrt werdem|ches den Anteil der
aufgeklarten Variabilitit der Messwerte zur Gesamidbilitit QS2ecame) auf
Stichprobenebene angibi).
2
e = 1is £2 - Qstsﬁgs (6.3)
S Sys X

AulRerdem gilt:

’ 2 ’ 2 dynabhanei
d, = :funabhéngig: 1—r unazanglg (6.4)

Aus Formel 6.4 folgt die Ahnlichkeit und somit dikergleichbarkeit des EffektstarkemaRes
d, mit d, falls keine oder nur eine geringe Korraatir der in abhangigen Stichproben
untersuchten Merkmale vorliegt.

Die Starke eines gefundenen Effekts wird nach ekenvention von Cohen (1988) in
folgende Werte unterteilt.

Tabelle 6.10: Konvention fur Effektstarke d fir unabhangige Stichproben nach
Cohen.®3
d EffektgrofRe Varianzaufklarung
0,20 kleiner Effekt 4 %
0,50 mittlerer Effekt 25 %
0,80 grof3er Effekt 64 %

Das Effektstarkemal3, dbietet die Moglichkeit der Teststarkenberechnund wird von dem
Statistikprogramm GPower beim Auffinden eines nsilghifikanten Ergebnis fur diese
Berechnung herangezogen (siehe Abschnitt 6.5.1¢. Taiststarke (B) eines Verfahrens
beschreibt die Wahrscheinlichkeit einen Effekt imestter Grof3e zu finden, falls dieser
tatsachlich existiert. Sie stellt somit die Gegehmgaheinlichkeit zu einem Fehler 2. Af) (
dar, welcher die Wahrscheinlichkeit einer irrtirhko Beibehaltung der ¢H bei
gleichzeitigem Zutreffen derbeschreibt!*®*!
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Die Festlegung eines inhaltlich begriindbaren Effekiner bestimmten Richtung vor
Untersuchungsbeginn ist aufgrund des explorativehar&kters der durchgefihrten
Untersuchung nicht sinnvoll zu begrinden. Da in deeratur bisher keine ahnliche
Untersuchung zur Auswirkung einer MRT-MalRnahme da$ Interesse der Studierenden
durchgefuhrt wurde, existieren keine Vergleichsdaten Sinne von Effektstarken zur
Orientierung fur ein inhaltlich relevantes Ergebiiis kann also im Voraus der Untersuchung
nicht stichhaltig begrindet werden, dass beispikssvmit einer Erhéhung des Interesses fur
MRT nach Absolvierung der MaflRnahme zu rechnen Dgtse Entwicklung ware zwar
wunschenswert, ebenso kénnte aber mit gleicher ¥¢hbmlichkeit der gegenteilige Effekt
nach Absolvierung der Mallnahme auftreten. Diesah®&ahalt schlie3t ein einseitiges
Testen der untersuchten Konstrukte und die Annakiore belastbaren Effektstarken im
Voraus aus. Das oben gesagte liefert die Begrindungweiseitiges Testen gegen die
Nullhypothese K (o = 0,05) ohne die Annahme eines zuvor festgelegtiehtungseffekts.
Allerdings liefert die Auswertung der aus der Réaing resultierenden Daten beziglich
Interessen- und Kompetenzentwicklung einen Eindribkr eine mogliche Richtung der
Veréanderung der betreffenden Merkmale (siehe Aligobub.1).

Fur die Berechnung der Effektstarke in der einfakien Varianzanalyse mit
Messwiederholung diem2 als MaR fir die Effektstarke auf Stichprobenebene.

QSa
2 _ 6.5

e QSa - QSAprn (6)

QSy bezeichnet die Quadratsumme des Haupteffektes ahingegen Qfvpn die
Wechselwirkung zwischen dem Personenfaktor (VpressMchsperson) und den Stufen des
messwiederholten Faktors A bezeichnet. Somit statMal? eine Beurteilung der GroRe des
Anteils der durch einen Effekt verursachten Vatitdiider Messwerte auf Stichprobenebene
dar. 18!

6.4.3.3 Qualitative Auswertung

Qualitative Daten wurden einer Textanalyse in Anlelg der vorgeschlagenen
Vorgehensweise von Mayring (1990) unterzodg¥d. Bei der textanalytischen Auswertung
wurde eine induktive Vorgehensweise favorisiertciNaiesem Verfahren trdgt man zuvor
festgelegte Definitionskriterien an das Materialdme Es wird also von vornherein nicht von
spezifischen zu untersuchenden Kategorien und Hggen ausgegangen, die dann im
Material aufgefunden werden sollen (deduktive Abileg), sondern die Ableitung von
Kategoriesystemen erfolgt unvoreingenommen in Amlely an ein zuvor festgelegtes
Definitionskriterium und Abstraktionsniveau (indidd Kategorienentwicklung). Damit baut
dieses Verfahren auf die Strukturierung des Mdgerauf, welche als eine Grundform
qualitativer Inhaltsanalyse bezeichnet wi#' Diese Vorgehensweise ist im unten
dargestellten Ablaufschema (Abbildung 6.2) schesohtiverdeutlicht. Das Material wurde
nach einer ersten Durchsicht durch sprachliche t@igt und Paraphrasierung auf die
Textanalyse vorbereitet. Im nachsten Schritt etéwiglie Durchsicht des Materials und eine
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erste grobe Ordnung der Antworten in Kategorien &&mes Definitionskriteriums (,Welche
Rolle spielt die MRT in der Sinnes- und Erfahrungkwder Studierenden?”) und des
Abstraktionsniveaus (Aussagen von Chemiestudender-8U Jena lber Vorstellungen und
Erwartungen, Interessensbereiche und Akzeptanz MRT). Antworten, die nicht in
Hauptkategorien geordnet werden konnten, wurdendaus Material aussortiert und einer
speziellen Kategorie ,Andere” zugeordnet. Auf derru@llage der gebildeten
Hauptkategorien wurde im Anschluss versucht, eineitene Verfeinerung der
Hauptkategorien in themenspezifische Unterkategorsezunehmen.

“4,1 Gegenstand, Fragestellung I<—A

Festlegung von Kategoriendefinition (Selektions-

kriterium) und Abstraktionsniveau for die i

induktive Kategorienbildung

Schrittweise induktive Ka'tegonenblldung aus

dem Material heraus in Bezug auf Definition und

Abstraktionsniveau;

Subsumtion unter alte Kategorien oder

Kategorienneubildung

Uberarbeitung der Kategorien »| formative Relia-

nach ca. 10 — 50% des Materials bilitatsprifung

Endgltiger Materialdurchgang I—D summative Relia-
¢ bilitatsprifung

< Auswertung, ev. quantitative Analysen (z.B
Haufigkeiten)

Abbildung 6.2: Ablaufschema induktiver Kategorienkildung nach Mayring. 2%

6.5 Ergebnisse
6.5.1 Pilotierung

Im Rahmen der Pilotstudie wurden nach Fertigstglla®r Versuchsanleitung und des
physischen Aufbaus fiur Experiment 1 sowie der Keptipeierung und Erstellung des
Evaluationsdesigns acht studentische Gruppen (aubetenden des gymnasialen Lehramts
Chemie sowie Chemie Diplom) ausgewahlt, um die gdleeEignung und Integration der
Untersuchungsmethodik in den Versuchsablauf, iltla Verstandnisprobleme unter den
Studierenden und die Praktikabilitat der Versudnsiftihrung zu beurteilen.

Unter Berucksichtigung der Rickmeldungen der Stedigen zum Inhalt der
Versuchsanleitung wurden orthographische und iltladt Fehler vor der Einfuhrung in die
Hauptstudie korrigiert. Auch einige Aspekte in déragebtdgen, welche das Einlesen der
Rohdaten in SPSS betrafen (Kodierung der Variabl&ohnten durch die Pilotierung
verbessert werden.

Die Ergebnisse und Eindricke der Pilotierung zeigtiass sowohl das Evaluationsdesign als
auch die selbst entwickelten Fragebdgen fir digeseiVerwendung in der Hauptstudie
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einsetzbar waren und das Experiment ohne unvorbengee praktische Probleme
durchfihrbar ist.

Ein weiterer Aspekt der Pilotierung betraf die Fagob die Integration der
Fragebogenuntersuchung in den Versuchsablauf okhwi&igkeiten im Versuchsablauf
maoglich ware. Insbesondere sollte sichergestelltdemr, dass die Studierenden vor dem
Ausfullen des ersten Fragebogens keine Kenntnisdem Inhalten der Versuchsanleitung
besitzen. Versuchsanleitungen fir das Praktikunihilische Chemie stehen normalerweise in
einer onlineSammlung frei zur Verfigung. Um zu verhindern, dase Studierenden im
Voraus Kenntnisse der Versuchsanleitung erwerbeindevzum Zeitpunkt der Vereinbarung
der Versuchstermine ein weiterer Vortermin zur Bedung des ersten Fragebogens
vereinbart. Die Versuchsanleitung wurde erst naekein Termin und der Bearbeitung des
ersten Fragebogens ausgegeben.

Anhand der exemplarischen Untersuchung von zweiskKokten (affektive Merkmale und
Kompetenzentwicklung) in der Pilotierung sollte eklindruck Uber die tendenzielle
Auspragung und Entwicklung dieser Sachverhalte (der Versuchszeitraum gewonnen
werden. Des Weiteren wurden die Beurteilung vonniliganz, Effektstarke und eine
Teststarkenanalyse fur diese Merkmale mit dem sSitgirogramm GPowe{Version 3.1.2)
durchgefuhrt.

Die Bewertung des Interesses, der Motivation urrdPa@espektive unter 16 (flr das Interesse)
bzw. 14 Studierenden zeigte vor und nach Absolvigrdes Versuchs folgende mittlere
Veranderung (Tabelle 6.11):

Tabelle 6.11: Durchschnittliche Auspragung affektier Merkmale in pre-, post-
und follow-up-Phase der Pilotierung (N = 16 bzw. 14).
pre-Phase post-Phase follow-up-Phase
Konstrukt M SD Konstrukt M SD Konstrukt M SD
Intl 2,37 0,61 Int2 2,06 0,77 - - -
Mot1 2,00 0,67 Mot?2 2,14 0,77 - - -
Persl 2,64 1,08 - - - Pers3 2,85 1,23

Insgesamt lagen die Auspragungshohen der untessudtdnstrukte sowohl vor als auch
nach der Mallnahme auf einem relativ hohen NiveaisggFigung: ziemlich bis mittelmaRig).
Das Interesse fir MRT stieg nach Absolvierung dessMchs and(= 0,31), wohingegen die
Motivation und die Perspektive geringfiigig kleinausfielen (Motivation: d = -0,14;
Perspektived = -0,21) als vor Versuchsbeginn. Der t-Test filnéaigige Stichproben lieferte
ein nicht-signifikantes Ergebnis fur alle drei Komngte (Interessepre-post t(15) =1,77,
p > ,05; Motivationpre-post t(13) = -1,00,p > ,05; Perspektivere-follow-up t(13) = -1,00,

p > ,05). Mit GPowewurde a posteriori eine Analyse der vorliegendefiel&f und Teststarke
durchgefuhrt. Fur das Interesse an MRT vor und ndem Versuch ergab sich eine
Effektstarke d von ,44. Um diesen Effekt, welcher nach der Komeenvon Cohen (siehe
Tabelle 6.10) als kleiner Effekt zu bewerten igtffiaden zu kdnnen, waren theoretisch
mindestens 40 Versuchspersonen notwendig geweserdiesem Fall ergab sich eine
Teststarke von nur ca. 40 %, d.h. die Fehlerwaleiatbhkeitf, die H, anzunehmen, obwonhl
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in Wirklichkeit die H zugetroffen hatte lag bei 60 %. Des Weiteren wudie Hohe der
Teststarke zudem noch dadurch vergrol3ert, dassrelat®s hohe Merkmalskorrelation von
r=,50 vorlag. Fir die Beurteilung der Motivatiamd der Perspektive ergab sich ein
ahnliches Bild (d=-,26; 1 =15 %; r=,73 bzw. 04 -,26; 18 =15 %, r =,76). Praktisch
ergab sich aus den Ergebnissen der Pilotierung=dienntnis, dass das MRT-Experiment
prinzipiell das Interesse fur MRT unter den Stuelelen geringfligig steigern konnte,
wahrend die Motivation und die Perspektive auf eidbnlichen Hohe verblieben bzw.
geringfugig schlechter bewertet wurden. Diese Emggse basierten aufgrund der geringen
StichprobengroRe und der geringen EffektgroRe stimth auf Zufall, sodass kein
signifikantes Ergebnis gefunden wurde (gréReremc&tedfehler der Mittelwertdifferenz,
groRere Streuung der zugrunde liegendévierteilung). Andererseits konnte aber die
Nichtsignifikanz auch nicht fir einen eindeutigeel®y der H (keine oder nur zufallige
Merkmalsveranderung) herangezogen werden, da dieggeTeststarke von <40 % diesen
Schluss nicht mit gentigend hoher Wahrscheinlichiefit= 0,9) zuliel3.

Die Bewertung der geaul3erten Kompetenz inpsest und follow-up-Phase zeigte, dass sich
das Kompetenzempfinden unter den Studierendeniaemerelativ hohen Niveau bewegte
(Auspragung: ziemlich, Tabelle 6.12).

Tabelle 6.12: Selbstbeurteilung der Kompetenzelemén in post- und follow-up-
Phase der Pilotierung (N = 14).
post-Phase follow-up-Phase
Konstrukt ° M SD Konstrukt M SD
SK1 2,42 0,64 SK2 2,71 0,61
HK1 2,28 0,72 HK?2 2,14 0,53
MK1 2,07 0,61 MK?2 2,21 0,42
KD1 2,26 0,43 KD2 2,35 0,35

a: aggregierter Mittelwerty: SK = Sachkompetenz; HK = Handlungskompetenz; Midethodenkompetenz

Die Beurteilung der Sachkompetenz und der Methoolapletenz in defollow-up-Phase
verringerte sich im Vergleich zupostPhase geringfiigig d(= -0,29 bzw. d = -0,14),
wohingegen die Beurteilung der Handlungskompetesringfiigig groRer ausfield(= 0,14).
Daraus ergab sich fir den Wert der Kompetenzdimen&ggregierter Mittelwert aller drei
Kompetenzbereiche) in déollow-up-Phase eine geringfligige Verschlechterung vergliche
mit der postPhase d = -0,09). Die gefundenen Mittelwertdifferenzen amarallesamt nicht
signifikant und entsprachen nur sehr geringen uvelneshden Effekten. Die Teststarke fur alle
drei t-Tests lag ebenfalls bei sehr geringen WefBathkompetenpost-follow-up t(13) = -
1,47,p>,05, d = ,44, 18 = 33 %, r =,33; Handlungskompetepast-follow-up t(13) = ,61,
p>,05,d=,16, 18 =9 %, r =,08; Methodenkompetepast-follow-upt(13) = -,69,p > ,05,
d,=-,18, 18 =10 %, r =-,06; Kompetenzdimensigost-follow-up t(13) =-,61, p > ,05,
d,=-,16, 18=9%, r=-,04). Hieraus ergab sich fur die Beiluhg der Ergebnisse
bezuglich der Entscheidung flr eine Hypothese tielge Schlussfolgerung wie im obigen
Fall der affektiven Merkmale. Die erhaltenen Ergeba zeigten eine Tendenz der
Merkmalsentwicklung unter den Studierenden auf3die aber aufgrund der geringen
Stichprobengrol3e, der geringen Effektstarke unddaeaus resultierenden Nichtsignifikanz
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der Ergebnisse in Verbindung mit einer geringentsiagke keine eindeutige Entscheidung
fur eine der beiden Hypothesen zu. Um eine eindewtiussage uber die Bedeutsamkeit von
statistischen Ergebnissen und eine Entscheidungifi@ Hypothese durch Beurteilung der
Signifikanz, Effektstarken und Teststarken zu &effwurde in der Hauptuntersuchung die
Stichproben auf insgesamt 121 Studierende vergréRer Ergebnisse sind im folgenden

Abschnitt 6.5.2 dargestellt.

6.5.2

Erfahrung und Vorwissen im Bereich MRT

Hauptstudie

55 % der Studierenden (65 von 120) gaben an, derifBeMikroreaktionstechnik® zu
kennen, und konnten eine Definition des BegriffsikiMreaktionstechnik* formulieren.
Dagegen gaben 45 % aller Befragten an, Erfahrungameich MRT zu besitzen.

120

100

80

60

40

20

Anzahl der Nennungen

Praktische

Theoretische Praktische

mnein

Theoretische
Erfahrung: Literatu

105

Erfahrung:
Lehrveranstaltung

82

Theoretische
Erfahrung: Interne

108

Erfahrung:
Teilnahme an
Projekten/Praktika

114

Erfahrung: Friihere
Berufsausbildung

118

ja

15

38

12

6

2

Diagramm 6.2: Erfahrung der Studierenden im Bereitt MRT (pre-Phase, N = 120).

Gemessen an der Gesamtzahl der Studierenden, didPidétikumsversuch absolvierten

hatten 2 % praktische Erfahrung mit MRT, rund 4@h#oretische Erfahrung und 3 % sowohl
theoretische als auch praktische Erfahrung (siahgrBmm 6.2). Die theoretische Erfahrung
resultierte mit 31 % zum grol3ten Teil aus Lehrvstaltungen mit einem durchschnittlichen
Ausmal’ von drei Stunden (M = 2,98; SD = 2,13). 6B ¥©20 (ca. 45 %) Studierende kannten
den Begriff der MRT nicht und 55 % besalen wedaktsche noch theoretische Erfahrung.
Die Definitionen der MRT fielen verschieden aus wmaren in zwei Fallen fehlerbehaftet.

Hier trat die Fehlvorstellung auf, dass die MRTsairdie3lich eine Technik darstellt, die dazu

" Definition Mikroreaktionstechnik (nach DIN EN ISO 100991)
.Reaktionstechnik in technischen Apparaten, déamaare Geometrien Abmessungen im Mikrometerbereish
zu wenigen Millimetern aufweisen”
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dient, chemische Reaktionen im kleinen raumliched mnengenmafigen Mal3stab zu testen,
um diese dann auf einen gré3eren Mal3stab zu Ubpentrdn diesen Fallen wurden die
Vorteile der Miniaturisierung und die inharentergé&ischaften der MRT hinsichtlich des
Stoff- und Warmeibergangs und der Risikominimieréimgdie Anwendung in chemischen
Synthesen nicht erkannt.

Den vordergrindigen Inhalt der gegebenen Defindiomler MRT stellte der Aspekt der

Miniaturisierung dar. Die Miniaturisierung als urds Extrem einer Grél3enskalierung schien
auch einen erheblichen Anteil zu den Vorstellunged Erwartungen und zum Interesse der
Studierenden an MRT beizutragen (siehe 6.5.2 Eapla Datenanalyse). Dieser Aspekt
konnte nach der Textanalyse in folgende Kategouieterteilt werden. Der erste Punkt der
Aufzéhlung beschreibt Definitionen, die ausschl@flauf den Grof3enbegriff (oftmals mit

Mal3stab bezeichnet) abzielen. In den beiden andéxgmahlungspunkten wurden die

Definitionen zuséatzlich mit Eigenschaften der Milgaktoren verknupft. In den Klammern ist

sie Anzahl der jeweiligen Nennungen angegeben.

= Reaktorvolumen, Interne Abmessungen (44)
= Mikroeffekte, Prozessintensivierung (16)
= Reaktionskontrolle, Sicherheit (5)

Insgesamt konnte hieraus abgeleitet werden, dasdestens unter 21 der 65 Studierenden ein
Grundverstandnis uber die physiko-chemischen Vagan Mikroreaktoren bestand und die
Vorteile der Miniaturisierung fur die Reaktionsfuhg erkannt wurden (Betriebssicherheit,
Kontrollmdglichkeiten, geringere Gefahrdung fur Meh und Umwelt). Daraus liel3 sich
weiter schliel3en, dass zumindest teilweise ein Bstgein fur die Wichtigkeit der
Ressourcenschonung und einer nachhaltigen Prohegstil unter diesen Studierenden
bestand. Bei 44 der befragten Studierenden wu®difinition beziglich der Abmessungen
der Reaktionsraume formuliert ohne weitere Eigeaishennungen der MRT (siehe Ful3note
S.115).

Bedeutung der MRT

Um der Frage nachzugehen, wie die Bedeutung der MRT der chemischen
Verfahrenstechnik (Praxis) heute und in der Zukuhitch die Studierenden beurteilt wird
wurde diese Einschatzung auf einer 5-stufigen tik&ala vor Versuchsbeginn erhoben. Die
Verteilung der quantitativen Daten ist im folgend@iagramm 6.3 dargestellt. Man erkennt,
dass die Bedeutung der MRT in der chemischen Vesfettechnik in Zukunft hoher
(M =1,99; SD = 0,64) eingeschatzt wird als hew=(2,55; SD =0,73). Ob es sich bei
dieser Einschatzung um einen signifikanten Effalk¢roein zufallig zustande gekommenes
Ergebnis handelt, wurde mittels eines t-Test fluh&algige Stichproben Uberprift. Das
Testergebnis lautet(118)=-8,99;p < ,001, r = ,53.
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Diagramm 6.3: Beurteilung der Bedeutung der MRT heate und in der Zukunft

(N = 119,pre-Phase).

Das Ergebnis erlaubt damit folgende Aussage: DieBring der MRT in der Zukunft wird
durch die Studierenden systematisch grof3er eingegchls heutzutage. Es errechnet sich
eine Effektstarke 4= ,82, der nach Cohen (1988) ein grof3er Effekt (d80) zugrunde
liegt. *®% Damit kann festgehalten werden, dass die Studieremtér MRT zukiinftig eine
wachsende Bedeutsamkeit zuschreiben, wie sie awch der Fachwelt prognostiziert
wird. 1371

Beurteilung der Lernumgebung

Direkt nach Beendigung des VersuclpegtPhase) und einige Zeit (acht Wochen) danach
(follow-up-Phase) wurden die Studierenden gebeten, einzedngubhselemente hinsichtlich
ihrer Qualitat auf einer 5-stufigen Likert-Skalalkzwerten.

Dazu gehorten die Versuchselemente Versuchsarge{fitems), Versuchsstand (3 Items),
Durchfuhrung + Effekte (3 Items), Lehrperson (38 und Versuchsauswertung (6 ltems).
Im folgenden Diagramm 6.4 sind die Mittelwerte @@nzelnen Kategorien dargestellt. Hier
bedeutet 1 die héchstmdgliche positive AuspraguragiR¢rordentlich) und 5 die
hdchstmdgliche negative Auspragung (gar nicht).
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Diagramm 6.4: Beurteilung der Versuchskomponentemind ermittelte

durchschnittliche globale Versuchsbewertunggost- und follow-up-
Phase, N = 121).

Hohe Mittelwerte (>3,0) in den einzelnen Kategoricbnnen Anlass zur Uberarbeitung
einzelner Versuchselemente geben. Aus den Mittédweder Einzelelemente wurde durch
Bildung eines Gesamt-Mittelwertes ein globaler Keart ,Versuchsbewertung” (Index)

berechnet, welcher ebenfalls in Diagramm 6.4 daefesst und Rulckschlisse Uber die
Qualitat der Summe aller beurteilten Versuchseléenenerméglicht (globale

Versuchsbeurteilung).

Die Versuchsanleitung wurde insgesamt als ziendiagerordentlich (M =2,16; SD = 0,48)
ansprechend strukturell gegliedert, didaktisch erdibet, inhaltlich verstandlich, mit
angemessener Stofffille und Quantitat der Seitesrst&ndlichen Formulierungen und
angemessenem Schwierigkeitsgrad beurteilt.

Der Versuchsstand wurde als ziemlich Ubersichtiéeigeordnet mit verstandlicher und
einfacher Bedienung der Gerate und Software empfu® = 1,56; SD = 0,49).

Die Durchfuhrung wurde als aul3erordentlich-ziemlibbgisch strukturiert und Klar
verstandlich mit anschaulichen Versuchseffektendreaw (M = 1,61; SD = 0,43).

Die Lehrperson konnte Sachverhalte aufRerordentgimmlich gut erklaren, wirkte
motivierend und ging auf die Belange der Studieeenein (M = 1,55; SD = 0,43).

Die Versuchsauswertung dagegen wurde als ziemlitielmaRig logisch strukturiert,
nachvollziehbar und wenig umstandlich, wenig untigrdlich, wenig kompliziert und wenig
aufwendig wahrgenommen (M = 2,42; SD = 0,49).
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Insgesamt ergibt sich fur die Indexierung der Vehsbewertung ein Mittelwert von 1,84
(SD =0,30), welches auf eine insgesamt aul3erdicteziemlich positive Einschatzung der
Versuchselemente durch die Studierenden hindeutet.

Des Weiteren wurde der bendtigte Zeitaufwand (bm8eén) fur die Versuchsauswertung und
die Protokollerstellung erfragt und ein Vergleichesd Zeitaufwandes fur die
Versuchsdurchfihrung und die Protokollerstellungener quantitativen Skala mit anderen
Praktikumsversuchen in der Technischen Chemie defdhrt.
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Diagramm 6.5: Zeitaufwand fur Versuchsauswertung ad Protokollerstellung
(follow-up-Phase, N = 103).

Der durchschnittliche Zeitaufwand fir die Versualsaertung und Protokollerstellung lag

bei 7,05 + 4,2 Stunden, wobei hier sehr kleine Wedn 0,5-2,5 Stunden als unrealistische
Zeitangaben fur die komplette Datenauswertung urel Rrotokollerstellung angesehen

werden mussen.

Der Zeitaufwand fir die Versuchsdurchfihrung wuate ,kaum gréer”, d.h., tendenziell
geringer, verglichen mit anderen Praktikumsversndneder Technischen Chemie bewertet
(M =3,7; SD =0,82). Der Zeitaufwand fur die Piatberstellung wurde als ,mittelméaRig
groBer* (M =3,2; SD=0,86), d.h., ungefahr gléacty, verglichen mit anderen
Praktikumsversuchen in der Technischen Chemie ééurt

Kompetenzentwicklung und Lernnachhaltigkeit

Ein zentrales Kriterium fur die Beurteilung des MaRmenerfolgs stellt die Beurteilung der
Kompetenzen und die Kompetenzentwicklung unter d8tudierenden Uber den
Versuchszeitraum dar. Hohe selbstempfundene Kompetan den einzelnen
Kompetenzbereichen ist ein Indikator fir den Lefolgr und der Wirksamkeit der
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inhaltlichen Zielstellung Kompetenzen im Bereich MRu vermitteln und spiegelt somit den
Erfolg der Mal3Bhahme wieder.

Direkt nach Absolvierung des praktischen Versuglss{postPhase) wurde die Beurteilung
der Auspragung der Kompetenzelemente (HK1, SK1, MKiter den Studierenden auf einer
Skala von 1-5 (aulRerordentlich-gar nicht) erfraglie Mittelwerte zeigen, dass die
Studierenden ihre Kompetenzen in den einzelneni®ee als ziemlich gut beurteilen
(Tabelle 6.13). Der aus den Mittelwerten der eingel Kompetenzelemente gebildete
Dimensionsmittelwert fur Lernerfolg KD liegt beinem Wert von M = 2,30 (SD = 0,50).

Tabelle 6.13: Selbstbeurteilung der Kompetenzeleméain post- und follow-up-
Phase (N = 106).
post-Phase follow-up-Phase
Konstrukt M SD Konstrukt M SD

SK1 2,28 0,61 SK2 2,78 0,61
HK1 2,35 0,70 HK2 2,36 0,62
MK1 2,27 0,69 MK2 2,39 0,65
KD1 2,30 0,50 KD2 2,50 0,49

a: aggregierter Mittelwert

Zur Beurteilung der Kompetenzentwicklung ca. achbctien nach Versuchsbeendigung
wurde erneut die Selbsteinschatzung der Kompetemegite durchgefihrt. Zwischen den
beiden Erhebungszeitpunkten lag die Anfertigung déssuchsprotokolls durch die
Studierenden. Die Mittelwerte zeigen, dass ledigliie beurteilte Sachkompetenz (SK2)
nach dieser Zeitspanne signifikant geringer ausédl zuvor (M = 2,78; SD = 0,61). Hierzu
muss festgehalten werden, dass die BeurteilungSH&r neben der Beurteilung des reinen
Wissensgewinns im MRT-Bereich zusatzlich die Belumg der Wissensanwendung in Form
der Versuchsprotokollerstellung durch die Studidesn beinhaltet. Die beiden anderen
Elemente Handlungs- und Methodenkompetenz wurdsnnahezu unverandert beurteilt.
Diese Veranderungen waren nicht signifikant (HE05) =-,11p > ,05; MK:t(105) = -1,40,

p > ,05). Ob es sich bei der Veranderung der bdiemeSachkompetenz um ein signifikantes
Ergebnis handelt, wurde ebenfalls mittels eineestd fiir abhangige Stichproben untersucht.
Der t-Test fur abhangige Stichproben bestétigt,sdes sich aufa =,05 um ein hoch
signifikantes Ergebnis handeli{(105) = -6,78,p <,001, r =,24). Die Effektstarke, evurde
nach Formel 6.1 berechnet. Als Effektstarkeethab sich ein Wert von -,65, gemald eines
nach der Konvention von Cohen (1988 mittleren bis groRen Effekts auf
Populationsebene. Im Mittel wies der Wert fur diepfundene Sachkompetenz direkt nach
und einiger Zeit nach dem Versuch eine ziemlichniitselm&aRig hohe Auspragung auf (siehe
Tabelle 6.13), d.h., auch nach dem Zeitraum detoRotlanfertigung lag der entsprechende
Wert aus Sicht des Versuchsassistenten in einaebtigfenden Hohe. Der errechnete Wert fur
n2 betrug ,30. Daraus folgte, dass auf der Ebené&tignprobe der Unterschied zwischen den
Messwerten 30 % der verbleibenden Variabilitat Ne¥sswerte aufklarte. Dies kann als
relativ hoher Wert angesehen werden.
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Ein Vergleich der Kompetenz-Dimensionen (KD1, Kx2jerpost undfollow-up-Phase auf
Mittelwertunterschiede (t-Test flr abhéangige Stroyen, t(105) =-3,72,p <,001, r =,34)
zeigte, dass aufgrund der veranderten Kompeterd#itming zwar ein signifikanter Abfall
der Kompetenz-Dimension KD2 umh= 0,20 Einheiten zu verzeichnen war, diesem Wert
aber mit d=-,36 (kleiner Effekt) eine geringere Bedeutsarnkekam.

Das folgende Diagramm 6.6 gibt einen Uberblick ubir Protokoll-Notenverteilung (auf
einer Skala von 0,1 Abstufungen) unter den Studdos. Insgesamt fiel die
Protokollbenotung mit einem Mittelwert von M =2@&D =0,49) aus Sicht des
Versuchsassistenten zufriedenstellend aus.
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Protokollnote
Diagramm 6.6: Notenverteilung fur erstellte Versubsprotokolle.

Ein Vergleich der mittleren erreichten Protokoleomit der durch die Studierenden
gedulRerten SK2 zeigte, dass diese Werte bei enmétharnd gleichen Standardabweichung
deskriptiv nicht Ubereinstimmen (M=2,24 vs. M FZ&. Hieraus folgt, dass die
Studierenden ihre subjektiv  empfundene Sachkompeteacht Wochen nach
Versuchsbeendigung im Mittel etwas geringflgigeisehatzten, als dies objektiv durch den
Mittelwert der vergebenen Protokolinote erfolgte.

In Diagramm 6.7 wurde die Mittelwertverteilung d&ompetenz-Dimension 2 (KD2)
betrachtet. Hier ist zu erkennen, dass die Studikne ihren Lernerfolg in Form der Sach-,
Methoden- und Handlungskompetenz durchschnittlicit memlich bis mittelmaRig
bewerteten (aggregierter M = 2,50; SD = 0,49).
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Diagramm 6.7: Mittelwerteverteilung fur KD2 (follow-up-Phase, N = 106).

Die Beurteilung fur Lernnachhaltigkeit durch dieu@ierenden lag bei M =2,52; SD = 0,65.
Die Studierenden bewerteten die Lernnachhaltigékstziemlich bis mittelmafig gut. Sie
waren folglich der Meinung, auch acht Wochen naehs\Michsbeendigung noch grundlegende
Kenntnisse der Versuchsinhalte zu besitzen.
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Diagramm 6.8: Beurteilung der Lernnachhaltigkeit im Selbstbericht follow-up-

Phase, N = 106).

Affektive Merkmale (Motivation, Interesse, Perspekive)

Zur Untersuchung der Entwicklung affektiver Merkmalurden die Motivationpfe-, post
Phase), das Interesspré, post, follow-up-Phase) und die Perspektivpreé, follow-up-
Phase) unter den Studierenden quantitativ auf eirfestufigen Likert-Skala
(1 = auBerordentlich bis 5 = gar nicht) ermittelterdurch sollte zum einem beurteilt werden,
wie sich die drei Merkmale im Verlauf der MalRnahemwickeln und ob es durch die
Malinahme gelingt, das Interesse und die Perspdiitivdie MRT nach Versuchsbeendigung
positiv zu verdndern. Zum anderen konnten hierd&aiisse tUber die Art der vorliegenden
Motivation (intrinsisch, extrinsisch) unter den &ierenden abgeleitet werden.
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Vor Beginn, direkt nach und einige Zeit nach Absaiung des Versuchs wiesen die drei
Merkmale folgende Auspragungen auf (siehe Tabellé)6

Tabelle 6.14: Durchschnittliche Auspragung affektier Merkmale in pre-, post-
und follow-up-Phase (N = 106).
pre-Phase post-Phase follow-up-Phase
Konstrukt M SD Konstrukt M SD Konstrukt M SD
Intl 2,95 0,68 Int2 2,50 0,70 Int3 2,83 0,79
Motl 2,31 0,66 Mot2 2,49 0,65 - - -
Persl 3,11 0,95 - - - Pers3 3,04 0,97

Es ist zu erkennen, dass Interesse, Motivation Rexgpektive fur MRT im Mittel fur alle
Zeitpunkte eine ziemliche bis mittelmélRRige Ausprigguaufweisen. Interessant ist die
Tatsache, dass die Motivation der StudierenderMeosuchsbeginnpfe-Phase, Motl) nicht
allein durch das Interess@ré-Phase, Intl) an der Versuchsthematik aufgeklandere
konnte. Die Motivation war im Mittel starker ausgégt als das Interesse (M =2,31 vs.
M = 2,95). Somit schien die Motivation der Studreten zu einem gewissen Mald durch
aulBerhalb der Versuchsthematik stehende Faktorestimimet zu sein (extrinsische
Motivatoren). Die Perspektive der Studierendenitadurchschnitt bei M = 3,11p(e-Phase,
Persl). Hier ist zu beachten, dass das Merkmal spe&tive® zu beiden
Erhebungszeitpunkten mit SD = 0,95 eine, relativdem anderen Merkmalsauspragungen,
grol3e Streuung aufwies.

Direkt nach der VersuchsbeendigupggtPhase) stieg das Interesse unter den Studierenden
an (M = 2,50; SD = 0,5@] = 0,45). Die Motivation dagegen sank nach Versbebadigung
geringfiigig ab (vergleiche M Mot1 und M Mot2 in Tdle 6.12,d = -0,19) und unterschied
sich zwar signifikant vom Ausgangswert, dennoah dtkesem Ergebnis nur ein geringer
Effekt zugrundet(105) = -2,30p < ,05, d = -,22, r =,26). Die Schlussfolgerung, die daraus
gezogen werden konnte war, dass direkt nach Vesbeemdigung die Motivation der
Studierenden durch das Interesse an der MRT auiigekérden konnte. Dies sprach in einem
hohen Mafl3e dafir, dass die Motivation der Studaamach Versuchsbeendigung starker
intrinsisch ausgepragt war. Zugleich konnte durem &/ersuch das Interesse unter den
Studierenden fur MRT signifikant gesteigert werdpre-postPhase1(105) = 6,36, p <,001,
d,=,58, r=,51).

Anhand der Grof3e des berechneten Effekts auf Piigndabene kann eine Einschéatzung der
statistischen Bedeutsamkeit der vorgefundenen fdignten Mittelwertdifferenz nach den
Konventionen flur Effektstarken erfolgen. Der Vergtedes Merkmals Interesse fur MRT in
pre- und postPhase zeigte, dass die vorgefundene Mittelweediffz von 0,41 unter der
Annahme der Nullhypothese sehr unwahrscheinlich (B ,001) und hieraus eine
EffektgroRe d von ,58 flur einen Effekt mittlerer Grol3e resutgerZur Beurteilung der
inhaltlichen Relevanz des gefundenen Effekts kaolgehde Uberlegung dienen. Das
Interesse fur MRT vor und nach der Mal3hahme wutdes@mer 5-stufigen Skala gemessen.
Auf der Basis von Untersuchungen zu Effektstarkersshiedener sozialwissenschatftlicher
Untersuchungen wurde von Lind (2010) einer Bewngjlder Effektstarke auf Grundlage der
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Relativierung des Ergebnisses (prozentuale Skadd@ebr an der Gesamtskalenbreite
vorzunehmen®®  Hiernach stellt ein Effekt>10% der Skalenbrei@nen ,sehr
bedeutenden” und ein Effekt>5 % der Skalenbr@ieen ,bedeutenden Effekt* dar.
Angewendet auf die Interessensentwicklung fir MRTeu den Studierenden stellt die
Mittelwertdifferenz von 0,41 mit umgerechnet 8 % @&kalenbreite auf Grundlage dieser
Definition somit einen bedeutenden Effekt dar.

In derfollow-up-Phase ca. acht Wochen nach Versuchsbeendigurdpidhteresse unter den
Studierenden fiir MRT wieder ab (M = 2,83; SD = ,79ber diesen Zeitraum wurde das
Versuchsprotokoll durch die Studierenden angefertig

Die Perspektive der Studierenden beziiglich einetiefenden thematischen Beschéftigung
zeigte mit M = 3,04 und SD = 0,97 einen geringfligegbesserten, aber nicht signifikanten
Wert als vor Versuchsbeginn (M = 3,11; SD = 09805) = -,86p > ,05).

Eine einfaktorielle Varianzanalyse mit Messwiedéuhg sollte zeigen, ob die Auspragung
des Interesses unter den Studierenden Uber denmG¥sasuchszeitraum signifikante
Veranderungen erfahrt. Das Testergebnis zeidi€2,10) = 16,56,p <,001), dass es
signifikante Veranderungen Uber den Versuchszeaitrggab (Verletzung der Sphérizitét:
Greenhouse-Geisser-Korrektur).

Durch Post-Hoc-Vergleich der Mittelwerte (mit Bonfani-Korrektur) zeigte sich zudem,
dass sich das Interesse zpre-Zeitpunkt signifikant p < ,001) verglichen zum Interesse am
postZeitpunkt sowie das Interesse zufallow-up-Zeitpunkt signifikant  <,001) im
Vergleich zunpostZeitpunkt veranderte. Es gelang also direkt naers\Mchsbeendigung das
Interesse an MRT unter den Studierenden signifikansteigern (siehe auch Ergebnis des t-
Test fur das Interesse ipre-postVergleich). Somit hatte die experimentelle Mangtign in
Form der Versuchsabsolvierung einen positiven,esyatischen Effekt auf das Interesse fur
MRT unter den Studierenden.

Auf der Stichprobenebene kann die Effektgrofée angeben werden. Der Anteil der
Variabilitat der Messwerte (abhéngige Variable:etesse), die durch den Effekt der
experimentellen Manipulation (unabh&ngige variadl#RT-Experiment) verursacht wird
betragt 13,6 %.

Betrachtet man die Anfertigung des Versuchsprotekals eine weitere Form der

experimentellen Manipulation zwischen dmeost und follow-up-Phase, wird deutlich, dass

diese Tatigkeit eine signifikante Verringerung tiggresses unter den Studierenden fir MRT
bewirkte. Allerdings war nicht abschlieRend zu ¢t@in, wie sich zusatzlich die relativ lange

Zeitspanne zwischepost und follow-up-Phase auf die Interessensentwicklung fiur MRT
unter den Studierenden auswirkte. Hier bewirkte raetieinlich der Faktor Zeit ebenfalls

einen nicht zu vernachlassigenden Einfluss auf ldiieressensentwicklung unter den
Studierenden.
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Explorative Inhaltsanalyse

Als zentrale Fragestellung stand in diesem AbstimitVordergrund: ,Welche Rolle spielt

die MRT in der Sinnes- und Erfahrungswelt der Sttehiden?” (Selektionskriterium) und
hieraus abgeleitet: ,Welche Vorstellungen und Etwagen verbinden die Studierenden mit
dem Praktikumsversuch?“, ,Werden Vorstellungen uBdvartungen der Studierenden
bezuglich der MRT erftllt?", Wie wird der GroR3enbéfgim Sinne von Reaktorgréf3e und

Produktionskapazitat wahrgenommen?*, ,Fur welcheeBbe der MRT interessieren sich
die Studierenden besonders?“ und des Weiteren jSWae individuelle Akzeptanz unter den
Studierenden  fir Versuchseffekte zur Verdeutlichunguikroreaktionstechnischer

Sachverhalte?”, d.h., inwieweit und welche Verseffekte tragen dazu bei, inhaltliche
MRT-Sachverhalte zu veranschaulichen.

Aus frei geaul3erten Antworten der Studierenden @4 )wurde vor Versuchsbeginn in der
pre-Phase (ohne bestehende Kenntnis der Versuchsengeitlurch die Studierenden)
untersucht, welche Vorstellungen und Erwartungere dbtudierenden mit dem
Praktikumsversuch bzw. der MRT assoziieren. SedtsdOrien konnten aus den Antworten
abgeleitet werden, welche die verschiedenen Aussage Studierenden (Nennbereiche)
reprasentieren. In der folgenden Aufzahlung siné #ategorien und ihre jeweilige
Nennhaufigkeit in Klammern dargestellt.

= Phanomen der Vermischung und Miniaturisierung kateraen (15)
= Kennenlernen von Theorie und Praxis (Versuchsap(aa)

= Andere (11)

* Innovatives Themengebiet MRT kennenlernen (7)

= Bedeutsamkeit der MRT und praktische Anwendungsitidkgiten kennenlernen (3)

Pflichtveranstaltung (3)

In der ersten Kategorie sind die Aussagen uUber telusgen und Erwartungen mit den
Phanomenen Vermischung und Miniaturisierung in Mligaktoren verknupft, welche vor
allem das Interesse und die Neugierde begrindBt Reaktionsfilhrung in sehr kleinem
Malflstab, Vermischung im Mikromaf3stab). Die zweitddgorie betrifft Aussagen Uber die
praktische Umsetzung und theoretisch-mathematiBelnechnungsgrundlagen und die damit
verbundene Vorfreude Uber die bevorstehende pchidis Handlungsaktivitat (z.B.
Versuchsdurchfihrung und Berechnung, Kennenlerneer eMikroanalage). Die vierte
Kategorie bezieht sich auf allgemeine Aussagen ilasr Themengebiet MRT ohne den
expliziten Bezug auf Praktikumsinhalte (z.B. neuschnologie, Reaktortypen). Die flinfte
Kategorie bezieht sich auf praktische Anwendungsitidkeiten und die Bedeutsamkeit der
MRT. Die beiden verbleibenden Kategorien fassen sAgen Uber die
Praktikumsabsolvierung als Pflichtveranstaltung wamtlere Aussagen zusammen, welche
nicht den obigen Kategorien zugeordnet werden lanninsgesamt scheint vor allem das
Phanomen der Vermischung und die Miniaturisierueg Bauteile die Vorstellungen und
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Erwartungen der Studierenden zu pragen. Zudemt spieh die Neugier auf die theoretische
und praktische Umsetzung der Experimentalinhafie bedeutende Rolle.

Ob sich die Erwartungen und Vorstellungen nach Msaing des Praktikumsversuchs
erfullt haben, wurde auf einer quantitativen Sk@al3erordentlich-gar nicht) in dgiost
Phase erfragt (N =119). Im Durchschnitt lag diegégrt bei M =2,1 (SD = 0,53). Die
Erwartungen und Vorstellungen der Studierenden ereréblglich nach Eigenauskunft
»ziemlich* erfullt.

Welche Erwartungen und Vorstellungen erfillt bzwehi erfillt wurden, lasst sich aus den
frei geduRerten Antworten zu dieser Frage ablei®h.Studierende aul3erten hierzu ihre
Meinung. Wiederum wurden aus den Antworten nacht8ng des Materials unterschiedliche
Kategorien abgeleitet, welche die unterschiedlidBedeutungsbereiche reprasentieren.

Erflllte Erwartungen/Vorstellungen:
» Versuchsablauf (43)
- Umsetzung von Theorie und Praxis (28)
- Anschaulichkeit (15)
= Andere (23)
= Miniaturisierung (13)
= Vermischung (4)
Nicht erflllte Erwartungen/Vorstellungen:
= Anschaulichkeit (8)
= Praktische Bedeutung (4)
= Verschiedene Reaktortypen (2)

Insgesamt kann aus den frei gedufRerten Antwortgelalet werden, dass Fragen und
Bedurfnisse der Studierenden an die MRT durch di¢daktikumsversuch in hohem Mal}
erfullt werden. Dies betrifft vor allem die Anscliabkeit der Versuchseffekte und die
theoretische und praktische Umsetzung (Versuchsgbla

Ein weiterer wichtiger Aspekt, der sich aus der d&diaisichtung ableitete, war die
Wahrnehmung des GrolRenbegriffs durch die Studierendiele Studierende &ufRerten nach
Absolvierung des Versuchs ihr Erstaunen Uber diegefondene GroRRe der inneren
Reaktorabmessungen (z.B. ,Ich war erstaunt, wignkldein® ist.“). Fur einen anderen Teil
der Studierenden konnte die Wahrnehmung des Gré@effs aus AuRerungen tber das
Interesse bezuglich der industriellen Anwendung Wmsetzung der MRT in der Praxis
abgeleitet werden. Diese Studierenden aul3ern diesa®sse, weil es flr sie nur schwer
vorstellbar war, dass mit dieser miniaturisierteecinologie Produktionsmengen in relativ
groRem MaRstab (> 1 kg'hherstellbar sind.
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Im Allgemeinen wird in der Technischen Chemie eim6€enbegriff gelehrt, der in
Verbindung mit der industriell-wirtschaftlichen Ugtgung von Verfahren in grof3volumigen
Ruhrkesseln und Stromungsrohren steht. Die Wahraemon Gréf3e der Studierenden ist
in vielerlei Hinsicht durch dieses Bild gepragteIMRT befindet sich an der Untergrenze
dieser relativen GroRenskala. Als eine Zielsetzubgi der Vermittlung der
mikroreaktionstechnischen Inhalte gilt es somitd&itende der Chemie in Theorie und Praxis
fur ein verandertes Spektrum von Gréf3e zu sersdyién, so dass die Wahrnehmung der
Studierenden in dieser Hinsicht erweitert wird. Felie Studierenden soll als Effekt auf
Planungsebene chemischer Verfahren erzielt werdass ein mikroreaktionstechnisches
Verfahren zukinftig als ein potentiell nutzbaresrfeleren aus einer Palette von diversen
Verfahrensmoglichkeiten Eingang in planerische lUdigemgen findet. Auf der Ebene der
Energie und Ressourcenschonung bedeutet dies &afeitt in Richtung der Sensibilisierung
der Studierenden fur die Wichtigkeit einer ,grineméchhaltigen Prozessfiihrung.

Zusammenfassend lasst sich zur thematischen Beungefesthalten, dass MRT fur die
Studierenden vor allem ein neuartiges und weitbsige unbekanntes Fachgebiet darstellt
(siehe dazu auch 6.5.2 Erfahrung und Vorwissen éreiBh MRT). Die Vorstellungen und
Erwartungen der Studierenden fiur MRT werden erbBbtlurch den Innovationscharakter
dieser Technologie sowie der Neugierde auf die réteseche und praktische Umsetzung
gepragt. Der innovative Charakter dieser Technelegwéachst aus der Miniaturisierung der
Reaktorgeometrien und den damit verbundenen aktmrs und sensorischen
Herausforderungen einer prézisen Fihrung von $toffen, der Mikrofluidik und den
Stromungsphanomenen uadline-analytischer Methoden.

Direkt nach Absolvierung des Versuclpo$tPhase) wurde zur Ermittlung der personlichen
Akzeptanz erfragt, ob die Versuchseffekte anscblausind und inhaltliche Sachverhalte
veranschaulichen konnen und welche Versuchseffelite Studierenden besonders
beeindruckt haben. Die erste Frage wurde auf @uoantitativen Skala von auf3erordentlich-
gar nicht (N =121) mit M = 1,90; SD = 0,71 erhobBieser Wert spricht fir ein besonderes
Gewicht und Qualitat der Versuchseffekte und refgk auch die Akzeptanz fiur MRT. 94

Studierende auf3erten eine Antwort auf die offenagéstellung zur Anschaulichkeit der
Versuchseffekte. Die von den Studierenden genanmteschaulichen Versuchseffekte
bezogen sich auf:

»= Misch- und Stromungsphanomene (41)

Optische Auswertungsmethode (19)

Andere (17)

Miniaturisierung (12)

Luftblasenanfalligkeit (5)

Insgesamt kann festgehalten werden, dass durclExjzriment die praktische Umsetzung
der Versuchstheorie in hohem Mal3e erfillt wird. @eters die experimentelle Untersuchung
und praktische Ubereinstimmung der Stromungsphanemeérd von den Studierenden als
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anschaulich bewertet und verdeutlicht somit die égtanz fur diese Versuchsphdnomene.
Ein weiterer wichtiger Aspekt betrifft die Akzeptafiir die online-analytische Auswertung
der Versuchsergebnisse (Mischgite) mittels videogpklter Mikroskopie.

Zur Untersuchung der Auspragung von Interesserdsten fur MRT unter den
Studierenden wurde in dgvostPhase erfragt, welche Aspekte des MRT-Bereichs die
Studierenden besonders interessiert haben (N = 100)

» Industrielle Anwendungen (35)
= Mikro-Effekte (19)
- Allgemein (7)
- Stromungsarten, Stromungsverhalten (7)
- Vermischung, Stofftransport (5)
» Miniaturisierung im Allgemeinen (11)
= Skalierung der Produktionskapazitat und Paralksiisig von Reaktoren (8)
= Durchfuhrung, praktische Umsetzung (6)
= Andere (6)
= Reaktortypen, Reaktorstrukturen (5)
»  Analytik (4)
» Fertigung von Reaktoren (3)
» Prozessintensivierung (3)

Hier zeigte sich wiederum, dass auch die Interdsgeiche der Studierenden an MRT von
dem Phanomen der Miniaturisierung und den sich abgerergebenden Effekten auf
Mikroebene (Vermischung, Strémungsverhalten etepr@gt waren. Der grof3te Teil der
Studierenden (N = 38) interessiert sich aber irmtdsre auch fir die Anwendung und
Umsetzung mikroreaktionstechnischer Verfahren in Iddustrie. Die praktische Relevanz
und Umsetzbarkeit dieser Technologie spielt alsodar Interessensformulierung der
Studierenden eine groRRe Rolle. Des Weiteren stahtFdage nach der Steigerung der
Produktionskapazitat in MRT-Verfahren im Fokus deteresses. Die Untersuchung der
MRT-Interessensbereiche unter den Studierenden ghicht zuklnftig die inhaltliche
Bertcksichtigung dieser Bereiche im Sinne einenr@iptung bzw. thematischen Anpassung
der Versuchsanleitung und der experimentellen Urnset Unter Berlcksichtigung dieses
Aspekts kdnnte somit zukinftig effektiver auf diedBirfnisse der Studierenden im Praktikum
eingegangen werden. Dies verspricht wiederum eirmositiven Effekt auf die
Interessensentwicklung der Studierenden.
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6.6 Interpretation und Schlussfolgerung

121 Studierende absolvierten den PraktikumsversBitiung von Fe(SCN) in T-férmigen
Mikromischern®. Die Erfahrung und das Vorwissen 8audierenden im Bereich MRT waren
vor Versuchsbeginn relativ gering ausgepragt (dhé&o haben Erfahrung im Bereich MRT).
Diese Erfahrung ist zum grof3ten Teil theoretisdkatur aus Lehrveranstaltungen mit einem
durchschnittlichen Ausmald an 3 Stunden, wobei dié¥ert eine erhebliche Streuung
(SD =2,13) aufweist und zudem mit 31 % recht gerausfallt. Weitere theoretische
Erfahrung setzte sich zu 6 % aus Literatur-Erfagrund 4 % aus Internet-Erfahrung bzw.
eine Kombination dieser Erfahrungen zusammen. Bdig Erfahrung mit MRT war unter
den Studierenden verstandlicherweise zu diesenputdit so gut wie nicht ausgepragt. 2 %
der Studierenden gaben an praktische Erfahrungereiéh MRT zu besitzen.

55 % der Studierenden (N = 65) kennen den Begeff MRT und sind in der Lage eine
korrekte Definition der Begrifflichkeit zu formulien, die MRT Uber die inneren Abmal3e der
Reaktionsraume definiert. 21 Studierende beziehan ihre Definition zusatzlich
Formulierungen Uber Eigenschaften der MRT. Hier&osnte abgeleitet werden, dass
zumindest diesen Studierenden die inharenten Egchaften der MRT bewusst waren.

Hieraus lassen sich zwei zentrale Feststellungtitaiy:

1. Aufgrund der geringen theoretischen und praktiscemrerfahrung der Studierenden
im Bereich MRT kann es sich bei dem bestehendemdsse zu Beginn des Versuchs
(siehe unten) vornehmlich um situationales Intexess Gebiet der MRT handeln,
welches aus situativen Anreizen oder einem mogwviden Kontext (z.B. der
Miniaturisierung der Reaktoren) resultiert.

2. Bei den Studierenden ohne Erfahrung im Bereich NdR@as bekundete Interesse
definitionsgemald ebenfalls nur situational ausggpra

Hieraus kann weiterhin geschlussfolgert werdens ddie frihzeitige Kontaktierung der
Studierenden mit der MRT-Thematik vor der Versubssévierung, beispielsweise durch die
Integration der Thematik in die Grundvorlesung Tesbhe Chemie (z.B. mittels des
Foliensatzes MRT der DECHEMA) dazu fiuhren konntassd einer grof3erer Teil der
Studierenden zu Versuchsbeginn uber theoretiscli@hiang im Bereich MRT verfugt.
Hierdurch wirden das Vorwissen und das situatioi@tleresse unter den Studierenden auf
eine fundierte Basis gestellt und die Entwicklungnvindividuellem Interesse unter den
Studierenden nach Absolvierung des Versuchs an MIRT ware mit einer hdheren
Wahrscheinlichkeit erreichbar.

Die Studierenden beurteilen die Bedeutung der MRTdie chemische Verfahrenstechnik

zukUnftig signifikant ¢ =-6,86;p < ,05) und bedeutsam grof3er als heute (mittelstérkekt

r =-0,44). Hier scheint sich eine latente Ansiabhszudriicken, dass MRT Potential fur die
chemische Verfahrenstechnik in der Zukunft besitzddurch diese Ansicht begriindet wird,

kann letztendlich nicht abschlie3end beantwortetdem Es ist anzunehmen, dass ein Tell
der Studierenden diese Meinung aufgrund der vosraenl theoretischen Erfahrung mit MRT
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aulRerte. Denkbar ist auch, dass das positive BfdMRT als Zukunftstechnologie in der
Erfahrungswelt der Studierenden in gewissem Austiiege Beurteilung bedingte.

Die Lernumgebung im Praktikumsversuch wurde durdbdi®renden im Durchschnitt

ziemlich positiv (M =1,84; SD =0,30) bewertet.s¢regsamt wurde gefunden, dass die
Auswertung der Ergebnisse und die Protokollanfertigin einem vertretbaren Zeitrahmen
absolviert werden konnen. Der Zeitaufwand fir diardhfihrung des Versuchs lag im
Durchschnitt etwas unterhalb der Zeitbeanspruchanderer Praktikumsversuche in der
Technischen Chemie. Die Zeitdauer der Versuchsatismge lag in einer ahnlichen

GroRRenordnung wie bei anderen PraktikumsversuckenGeksamtpraktikums. Des Weiteren
kann gesagt werden, dass aufgrund der positivereBemg der Lernumgebung kein akuter
Handlungsbedarf fir die Uberarbeitung der Versuehnsente bestand. Zudem war im Mittel
kein negativer Einfluss auf die Entwicklung derrimsischen Motivation und das Interesse
der Studierenden zu erwarten. Zum anderen soltgakitive Bewertung der Lernumgebung
auch die Kompetenzentwicklung und das Kompetenzewgi unter den Studierenden
fordern, d.h., zumindest aber keine negativen &sstt im Sinne von Lernhirden darstellen.

Die Untersuchung der entwickelten Kompetenzen in fdbow-up-Phase zeigte, dass die
Studierenden gemal} Eigenauskunft der Meinung wamdayante Auspragungen in den
Kompetenzbereichen Sach-, Methoden- und Handlumggktenz entwickelt zu haben.
Durch die inhaltliche und strukturelle Gestaltures dExperiments war es folglich moglich,
diese Kompetenzen bei den Studierenden zu entwickeliglich die Sachkompetenz wurde
in der follow-up-Phase ca. acht Wochen nach Versuchsbeendigundiksigh schlechter
bewertet als in depostPhase t(105) = -6,78,p <,001). Die Effektstarke des gefundenen
Ergebnisses lag bei= 0,55 fur einen starken Effekt. Dieses Ergebiisrite moglicherweise
aus einer, mit der Anfertigung des Versuchsproiskausammenhéngenden, Kkorrigierten
realistischeren Einschéatzung der entwickelten Samipletenz, durch die intensive
Beschaftigung mit der Versuchsthematik zustandemeken sein. Trotz des Abfalls in der
beurteilten Sachkompetenz lag der Wert fir die Disen der Kompetenzbeurteilung
(Lernerfolg) in der follow-upPhase (KD2) mit M=250 (SD=0,49) in einer
zufriedenstellenden Hohe. Auch die beurteilte Laomhaltigkeit unter den Studierenden
zeigte ca. acht Wochen nach Versuchsbeendigung iittelMeinen, aus Sicht des
Versuchsassistenten akzeptablen Wert (M =2,52;=8[®5). Die Studierenden waren
folglich der Meinung, dass ihre Kompetenzen nackoherung des Versuchs eine ziemlich
bis mittelmalige Auspragung erreicht hatten. DheseEinschatzung galt auch fir die
berichtete Lernnachhaltigkeit.

Der Vergleich der Protokollnote (M = 2,24; SD =®),4nit der erhobenen Selbstbeurteilung
der Sachkompetenz (M = 2,78; SD = 0,61) in fddow-up-Phase zeigte, dass die unter den
Studierenden berichtete Sachkompetenz im Durchigcbiwas schlechter ausfallt als die
durchschnittliche durch den Versuchsassistentegetene Protokollnote. Die Studierenden
schatzten ihre erreichte Sachkompetenz also ineMittvas schlechter ein, als das durch den
Versuchsassistenten geschah. Der Mittelwert daioRobnoten lag bei einem Wert von 2,24
(SD = 0,49). Dieser Wert zeigte nach Ansicht dessMehsassistenten eine zufriedenstellende
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Hohe und reflektierte ein gutes Mal3 an erreichemh&ompetenz im MRT-Fachbereich und
den MalRnahmenerfolg auf dieser Ebene.

Uber den Versuchszeitraum hinweg ist die Entwicgluter affektiven Merkmale unter
folgenden Hintergrund zu sehen. Zu Beginn des \¢lisuwar die Motivation der
Studierenden (M =2,31; SD =0,66) hoher ausgepmgt das gedulRerte Interesse (als
Indikator fur intrinsische Motivation an der MRT-@matik, M = 2,95; SD = 0,68). Im Mittel
konnte das Interesse die Art der vorliegenden Mditvmm unter den Studierenden nicht
vollstandig aufklaren. Dies spricht fur einen Ahtedurch &ufl3ere Anreize bedingter
extrinsische Motivation in den Motivationsstruktmréer Studierenden. Nach Beendigung des
Versuchs lag die Auspragung der geauf3erten Mativdiei nahezu dem gleichen Wert wie
vor dem Versuch (M = 2,49; SD = 0,65). Das Intezedagegen stieg signifikant an (siehe
Post-Hoc-Analyse der Varianzanalyse, M =2,50; SI)#). Der Argumentationslogik
folgend, kann festgestellt werden, dass es durehedperimentelle Manipulation gelang
Interesse fur MRT unter den Studierenden zu wecdked die zu Versuchsbeginn mit
bestehende extrinsische in intrinsische Motivatipn wandeln. Acht Wochen nach
Versuchsbeendigung und der Anfertigung des Versuohskolls war ein signifikanter Abfall
des geaullerten Interesses im VergleichpostPhase unter den Studierenden festzustellen.
Die relativ lange Zeitspanne zwischen den beideas@m bewirkte eine Reduzierung des
Interesses fiir MRTd(= -0,33). Dennoch lag der durchschnittliche Weértdas Interesse acht
Wochen nach Versuchsbeendigung unter den Studiemeinumer noch auf einem insgesamt
befriedigenden Niveau (M = 2,83; SD = 0,79). Aucli der Ebene der affektiven Merkmale
Interesse und Motivation kann deshalb von einerol§der Mal3hahme gesprochen werden.

Die Auspragung der des Merkmals Perspektive dagegeinderte sich auch acht Wochen
nach dem Versuch im Vergleich zu Versuchsbeginn geningfiigig. Der Wert lag mit
M = 3,04 (SD = 0,97d = 0,07) bei mittelmaRig vorstellbar und reflektieumindest keine
ablehnende bzw. im Verlauf der Versuchsabsolvierustggnierende Haltung der
Studierenden gegenuber einer vertiefenden Besghafjimit der MRT-Thematik. Allerdings
kann hieraus geschlussfolgert werden, dass die adigen Beschaftigung mit der MRT-
Thematik in Form eines Praktikumsversuchs im Mittetht ausreicht, um verstarkt
individuelles Interesse an der MRT-Thematik zu &rd

Zur oben festgestellten Auspragung des initialiggdnden Interesses der Studierenden stellt
sich die Aufgabe das situationale Interesse uneer Studierenden an MRT langfristig in
individuelles Interesse durch wiederholende Augseadeasetzung mit der Thematik
umzuwandeln und somit die Perspektive der Studiknen fir eine tiefergehende
Beschaftigung mit der MRT-Thematik zu starken.

Dies kdnnte durch folgenden gegliederten Ansatingen:
1. Integration der MRT in die Grundvorlesung Technes€hemie:

- Schaffung von situationalem Interesse unter dedi&tenden auf einer breiten
Basis durch motivierende Kontexte und Anreize.

2. Absolvierung von Experiment 1 im Grundstudium:
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- Stéarkung des Interesses und der intrinsischen b fir MRT unter den
Studierenden.

3. Absolvierung Experiment 2 im Hauptstudium/Vertiefsfach:

- Wecken von individuellem Interesse durch die wiademde, vertiefende
Beschaftigung mit der MRT-Thematik Starkung der Perspektive unter den
Studierenden fir eine weiterfihrende BeschaftignitgVRT.

In der explorativen Inhaltsanalyse wurde gefunddass in den Vorstellungen und
Erwartungen unter den Studierenden bezuglich derT MRr allem der Aspekt der
Vermischung in Mikrostrukturen und die Miniaturisiag allgemein eine Rolle spielte.
Zudem wurde die Neugier der Studierenden durch Fiage begrindet, wie ein MRT-
Verfahren in der Praxis umgesetzt wird. Im Allgenasi stellt die MRT flr die Studierenden
ein relativ unbekanntes Gebiet dar (aufgrund dengen Erfahrung im Bereich MRT). Die
Vorstellungen und Erwartungen werden erheblich llluten Innovationscharakter der MRT

gepragt.

Des Weiteren stellte sich heraus, dass die Erwgeturund Vorstellungen der Studierenden
nach Absolvierung des Praktikumsversuch insgesderlich erfillt werden (M = 2,10;
SD =0,53). Im Allgemeinen betraf dies die Vorstetien Gber die Miniaturisierung und den
Versuchsablauf in Form der Umsetzung und der Andiikeit. Allerdings &ufRerte sich
auch ein Teil der Studierenden unzufrieden bezkiglaer Versuchsanschaulichkeit.

Die Untersuchung der Wahrnehmung des Gréf3enbegnttsr den Studierenden zeigte, dass
sich die Studierenden erstaunt Uber die Kleinskaligder eingesetzten Reaktoren aul3erten
und besonders an der Frage nach der Umsetzung Ran\kérfahren und der Skalierung der
Produktionskapazitat in der Industrie interessweaten. Hieraus wurde abgeleitet, dass es
besonders wichtig ist Studierende mit diesem vexdad GroRenbegriff vertraut zu machen
und die Ebene der Produktionsskalierung noch stankdie Inhalte des Praktikumsversuchs
zu verflechten. Es besteht die Hoffnung, dass ksgjedieses Bewusstsein fiir Grol3e bei den
Studierenden nachhaltig zu entwickeln und das Hwendes Potentials der MRT fir
zukuinftige planerische Prozesse zu festigen.

Die Studierenden waren der Meinung, dass die bébbi@n Versuchseffekte ziemlich
anschaulich waren und mikroreaktionstechnische \&abhlte veranschaulichen konnten
(M=1,90; SD=0,71). Hierin aufllerten sich die &k der Versuchseffekte und die
personliche Akzeptanz der Studierenden fur mikikireastechnische Versuchsinhalte zur
Verdeutlichung mikroreaktionstechnischer Phanomena:. allem zeigten aus Sicht der
Studierenden die beobachteten Misch- und Stromindggpnene eine sehr gute
Ubereinstimmung mit dem versuchstheoretischen Hinted.

Bezuglich der Interessensaul3erungen zeigte sisk,\waa allem der Bereich der industriellen
Umsetzung und Anwendung mikroreaktionstechnischegrfaliren das Interesse der
Studierenden begrundet. Dieser Aspekt soll in Zitknaoch starker in der Umsetzung des
Praktikumsversuchs Berucksichtigung finden.
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10 Anhang

HPLC-Daten:

System

Saule NC-04 (250 x 4 mm); Prontosil 120-5-C18H 5um
(Bischoff Chromatography)

Degaser Jasco DG-2080-53 3-Line Degasser

2 Pumpen Jasco PU-2080Plus intelligent HPLC-Pump

Autosampler Jasco AS-2055PIlus intelligent Sampler

Saulenofen Jasco CO-2060Plus intelligent Column Thermostat

UV-Dioden-Array-Detektor (UV-DAD) Jasco MD-2010PIMuultiwavelength Detector

Instrument Interface und Datenakquisitionseinheit ascd LC-Net II/ADC

Software Jasco Chrompass Chromatography Data System, Vers.
1.8.6.1

Methode

Flussrate (gesamt) 1 ml/ min

Saulentemperatur 30°C

Injektionsvolumen 5 pul

Messwellenlange 208 nm

Messdauer 10 min

Eluentenmischung isokratisch

Eluentenmischung A:B 50:50

Elutionsmittel A

0,065 M NaHPQ, Puffer

Elutionsmittel B Methanol

Retentionszeiten

[C4C4|M] 4,8 min

Kalibration Extern gegen [¢C4IM][Br] als Standard

Kalibrationsbereich

[C4C4IM]-Kation von 200 mg/l — 5000 mg/l
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'H-NMR-Spektren:

SpinWorks 3: Zimmermann 2.3
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file: ...08\23_Juli_08\200_23_07_08_2.3\fid expt: <zg30>
transmitter freq.: 200.130901 MHz

time domain size: 32768 points

width: 5995.20 Hz = 29.9564 ppm = 0.182959 Hz/pt

number of scans: 16

freqg. of 0 ppm: 200.130005 MHz
processed size: 32768 complex points
LB: 0.300 GF: 0.0000

Hz/cm: 79.102 ppm/cm: 0.39525

[C4CaIM][BF 4]
batch-Synthese, Sequenz
IV:

Signal-Intensitat:
1-2-3-4-5-6> 1:2:4:4:4:6

Peaks:
split: shift; multiplicity; J; integral

1s:6=9,17;1H
2d:6=7,78;s;1,53 Hz; 1H (2H)
3t: 6=4,15;d;7,14 Hz; 2H (4H)
4qt:6=1,76;q;7,28 Hz; 2H (4H)
5st:6=1,25;qt;7,50 Hz; 2H (4H)
6t: 6=0,89;d;7,36 Hz; 3H (6H)

Einwaage:

Man= 8,9 Mg; Na= 7,1 mg
Formel 4.18> Reinheit'H-
NMR = 96 %

Reinheit HPLC = 95 %

s: singulet; d: dublett; t: triplett;
g: quartett; gt: quintett; st: sextett
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SpinWorks 3: Zimmermann 2.7R2 1H
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file: ...cO\August_08\10_04_08_08_2.7R2\fid expt: <zg30>
transmitter freq.: 200.130901 MHz

time domain size: 32768 points

width: 5995.20 Hz = 29.9564 ppm = 0.182959 Hz/pt
number of scans: 32

freq. of 0 ppm: 200.130005 MHz
processed size: 32768 complex points

LB: 0.300
Hz/cm: 75.877

GF: 0.0000

ppm/cm: 0.37914

[C4C4IM][OAC]
batch-Synthese, Sequenz
IV:

HaC o
i
o
Signal-Intensitat:
1-2-3-4-5-6-»
1:2:4:4:4:6:3
Peaks:

split: shift; multiplicity; J; integral

1s:6=9,48;1H
2d:6=7,79;s;1,47 Hz; 1H (2H)
3t:8=4,16;d;7,17 Hz; 2H (4H)
4qt: 6=1,76;q;7,28 Hz; 2H (4H)
5st:8=1,23;qt;7,53 Hz; 2H (4H)
6t: 6=0,88;d;7,17 Hz; 3H (6H)
7s:6=1,52; 3H

Einwaage:

Man= 9,5 MY; N3 2,9 Mg
Formel 4.18> Reinheit'H-
NMR =90 %

Reinheit HPLC =95 %

s: singulet; d: dublett; t: triplett;
g: quartett; qt: quintett; st:
sextett
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SpinWorks 3: Rehberg AR001CI
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file: ...I\Mai_08\21_Mai_08\180_AR001CI\fid expt: <zg30>
transmitter freq.: 200.130901 MHz

time domain size: 32768 points

width: 5995.20 Hz = 29.9564 ppm = 0.182959 Hz/pt
number of scans: 16

freq. of 0 ppm: 200.130009 MHz

processed size: 32768 complex points
LB: 0.300 GF: 0.0000

Hz/cm: 94.846

ppm/cm: 0.47392

[C4C4IM]CI
batch-Synthese, Sequenz

Signal-Intensitat:
1-2-3-4-5-6> 1:2:4:4:4.6

Peaks:
split: shift; multiplicity; J; integral

1s:6=10,1;1H
2d:6=7,84;s;1,74 Hz; 1H (2H)
3t: 6=4,42;d;7,27 Hz; 2H (4H)
4qt:6=1,93;q;7,56 Hz; 2H (4H)
5st:6=1,37;qt;7,27 Hz; 2H (4H)
6t: 6=0,93;d;7,27 Hz; 3H (6H)

Einwaage:

Man= 7,65 Mg; ng= 7,68 mg
Formel 4.18> Reinheit'*H-NMR
=75%

Reinheit HPLC = 78 %

s: singulet; d: dublett; t: triplett; q:
quartett; gt: quintett; st: sextett
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SpinWorks 3: Zimmermann SG1 1H

[C4C4M][HCO ;]
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Signal-Intensitat:

/ m 1-2-3-4-5-6-P 1:2:4:4:4:6:1
\/ v

Peaks:
split: shift; multiplicity; J; integral

[
Sin

1s:6=9,19;1H
2d:6=7,73;s;1,60 Hz; 1H (2H)
3t:6=4,11,d;7,08 Hz; 2H (4H)
CH3-Toluol 4qt:6=1,73;0;7,22 Hz; 2H (4H)

= _lesst

PPM 2.0 1.8 1.6 1.4 2 1.0 0.8

97 %

5st:8=1,20;qt;7,48 Hz; 2H (4H)
1 . , 3 4 5 6 6t: 6=0,84;d;7,08 Hz; 3H (6H)
Aromat-Toluol DMSC 7s:6=8,41; 1H
, f , s J Vet
i L e R | ,

Y V VN v Voo Y Einwaage:
= = = N » I » » o Man= 5154 mg; M= 10100 mg
g S N 3 8 3 ¥ & 8 Formel 4.18> Reinheit'H-NMR =
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1. .
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Elementaranalyse [GC4IM][BF 4]

Institut fir Organische und
Makromolekulare Chemie

Jena
7ol . D5 s Analysen - Auftrag
Name des Auftraggebers: "[?/V:Mt’;/’]ﬂ/\'ﬂ'm [ZTUC , AG Ondrvichla
Analysen-Nr.: (/4 Fp. / Kp. (760 Torr): ?
ungef. proz. Zusammensetzung:
C: So7 4#9.36/
H: L. Jd 20/
N: /Cf", A AD. l/(/"/
St A

Hal: = dd
sonst. Elemente: K {f/‘
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Geréatespezifikationen:

Versuchsstand Experiment 1:

= 2 drehzahlgeregelte ventillose Taumelkolbenpumpan Fyp REGLO-CPF Analog der Fa. Ismatec,
bestehend aus zwei Teilen, dem Pumpenantrieb ISM 1@d dem Pumpenkopf FMI 009 (2-25ul/
Hub).

= 2 Massendurchflussmesser: Flomega 5892 (Brooksimsit)

= 4-Kanal Flowcomputer: WMR 4000 (Westphal Mess- Radjeltechnik)

= 2 Drucksensoren (kompensiert, kalibiriert): RPOiSgr Typ RPOBO005 (Sensor Technics) 0-5 bar
Absolutdruck (12 bar)

= Datenverarbeitung und —transfer: Nudam 5020 (Ma#Hh&lectronic)

= RS232 - RS485 Converter

= Datenverarbeitung und —transfer: Nudam 6018 (MagH&lectronic)

= Mikroskop: Stereo-Mikroskop Stemi 2000C (Carl Zgiss

= Kaltlichtquelle: KL 1500 LCD (Carl Zeiss)

= Digitalkamera: GZ-MC 200E (JVC) 2 MPixel, 10x opgti®r Zoom

MiMiLe-Anlage Experiment 2:

Kurzbezeichnung Beschreibung Komponente (Lieferant
SPP 4-Kanal-Spritzenpumpe neMESYS (cetoni GmbHb#ssen)
SP 1-4 Glasspritzen 5 ml, kunststoffummantelt (l.Sovative

Labor Systeme GmbH)

SP-5 Kunststoffspritze 1 mL, braun, Einwegspritze
PS G1/2”, PU-02M.2.1.1.2.P, (Profimess
Drucksensor mit frontbiindiger Membran GmbH, Bremerhaven)
P 1-2 Drucksensor-Aufnahme mit Eigenbau (TU-limenau)

PTFE-Trennmembran

TS 1-2 Temperatursensor PT-1000 (UST Umweltsensantle
GmbH, Geschwenda)

T1-2 Temp.- Sensor-Aufnahme Am Mikroreaktor voetuen

ST 1-3 Stecker Lemo Stecker / Buchsen

Gas Gasflasche -

DM-1 Druckminderer Druckminderer Wasserstoff (Fee#ield,

Oelsnitz)
3V 3-Wege-Hahn F731-06, PTFE-Hahn (Bohlender GmbH )

Vol 1 Laborflasche fur Traceriberschuss 10 ml Lglasflache

Vol 2,3 Laborflasche fiir 50 ml Laborglasflache

Reaktionsprodukte

OM 1-2 Photometer-Module Eigenbau (TU-limenau)

Rheodyne Injektionsventil, 1l Probenschleife Rheodyne 7140 (Jasco, Gros-Umstadt)
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Split-Lichtleiter 1.5 m, 60@um, Split Lichtleiter 200-800 nm  Avantes AVA FCB-UV600-1,5-M E-SR
(Optoprim GmbH, Landsberg)

Lichtleiter A, B 1.5 m, 60Qum, Lichtleiter Avantes AVA FCB-UV600-1,5-M E-SR

(Optoprim GmbH, Landsberg)

Spektrometer 200-800 nm Avantes AvaSpec-2048-USB2-2
2-Kanal UV-Vis Spektrometer

UV-Vis Lampe Halogen-Deuterium-Lampe, 215 — 2000 Avantes Avalight-DH-S, (Optoprim
nm, Shutter GmbH, Landsberg)
Kryostat Umwalzthermostat Julabo, F12-MC, (Ingertiéwo flr

Labortechnik IBL, Leipzig)

Gasabscheider Phasenseparator Eigenbau, TU-Chemnitz

RDR Ruckdruckregler Swagelock KCB1HOD2C5P20000
(B.E.S.T. Fluidsysteme GmbH, Leipzig)

NV Nadelventil Jasco, Gros-Umstadt

GFS Digitaler Massendurchflussregler F-201CV-050RARAL-V, (Wagner Mess-
und Regeltechnik GmbH, Offenbach)

Laptop Steuerungsrechner -
DEM Datenerfassungsmodul NI-USB-6009 (Nationalrinstents,
Munchen)
MWW Messwertwandler 2 KANAL MESSVERSTARKER LC-MV-
2 x PT1000, (RINCK ELECTRONIC
GMBH, Rotenburg)
USB-Hub 7-Kanal USB-Hub -
PWM PWM-Spannungsregler PWM-Modul TRV-20V.1,5A-N,0...5V,
Out PWM 24V (RINCK ELECTRONIC
GMBH, Rotenburg)
5V Spannungswandler 24 V auf 5 V Eigenbau (TU-llmenau)
1o0v Spannungswandler 24V auf 10 V Eigenbau (TUetiaw)
Digitaler Massendurchflussregler F-201CV-050-AAD-Y, (Wagner Mess-

und Regeltechnik GmbH, Offenbach)
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1 Einleitung

lonische Flissigkeiten (ILs) sind Substanzen, ditstandig aus lonen aufgebaut sind und im Gegermsat
hochviskosen und korrosiven Schmelzen konventienedalze (z.B. Alkalisalzschmelzen) h&ufig schon be
Raumtemperatur (RTILSRoom Temperaturelonic Liquids) in flissiger Phase mit moderaten Viskositaten
vorliegen bzw. nach Definition einen Schmelzpunkil@0 °C aufweisen. Fir die niedrigen Schmelzpunkte
ionischer Flussigkeiten sind auf molekularer Ebbaaptséchlich drei strukturelle Eigenschaften dasials
von Bedeutung: namlich eine geringe Symmetrie, guke Ladungsverteilung sowie geringe intermoletaula
Wechselwirkungen (z.B. durch die Verhinderung voraséérstoff-Briickenbindungef).Bei den Kationen
handelt es sich in der Regel um grol3e organisctexdsomare Strukturen des Typs Imidazolium, Pgrigh
oder Phosphonium, wéhrend die Anionen sowohl osgdinals auch anorganisch aufgebaut sein konneme(sie
Abb.1).

Hso, X
[(CF3SO,),N]  [CF3SO3]

[PFe] [BF,]

[AICI,] [OAc]

Abb. 1: Typische lonenkombinationen ionischer Flisigkeiten

Durch die groRe Vielzahl von Kation-Anion-Kombiratsmdglichkeiten lassen sich die stofflichen
Eigenschaften einer ionischen Flussigkeit gezielf die Anforderungen einer bestimmten Anwendung
einstellen. lonische Flissigkeiten werden deshailfip als,designer solvents‘bezeichnet. Durch die Variation
und Modifikation der Kation- und Anionstrukturen rikien beispielsweise Eigenschaften wie Léslichkeit,
Dichte, Viskositat, Schmelzpunkt und die thermis@tabilitdt der lonischen Flussigkeit Uber einenteve
Bereich gezielt variiert werden. Eine weitere intmante Eigenschatft ionischer Flissigkeiten bedtein, dass
sie unterhalb ihrer Zersetzungstemperatur keinessbh@en Dampfdruck besitzen, thermisch stabil simd
Uber einen weiten Temperaturbereich in flissigeasehvorliegen (Flussigkeitsbereich von bis zu 400 Aus
diesem Grund stellen sie eine interessante Altemndtir den Ersatz konventioneller, flichtiger angazher
Losungsmittel in der chemischen Synthese dar unandw somit zur 6kologischen und 6konomischen
Verbesserung chemischer Prozesse beitrageeen solvents).”) Zudem lassen sich, bedingt durch ihre Nicht-
Flichtigkeit die Reaktionsprodukte in vielen Falleicht durch Destillation abtrennen. Auch im Beleider
homogenen Zweiphasenkatalyse haben lonische Hkgstgsig als Liganden und Lésungsvermittler fir
Ubergangsmetallkatalysatoren inzwischen eine gemBesleutung erlangt. Der Katalysator wird hieripeder
lonischen Flussigkeit gelést und die Edukte unddBkte bilden eine zweite Phase. Dies ermogliche ein
einfache Produktabtrennung nach der Reaktion und Riezyklierung des Katalysators und des
Losungsmittels'® lonische Fliissigkeiten sind zudem fiir eine Vielaabiterer Anwendungen interessant. Die
derzeitigen Forschungen untersuchen lonische [gkmsisén beispielsweise fir den Einsatz im
elektrochemischen Bereich (Farbstoffsolarzellen,nd@nsatoren, Elektrolytbadef)>® im Bereich von
Prozess- und Arbeitsmaschin@roder fiir die effiziente Speicherung von gasformityeedien (CQ, H,). !
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2 Theoretischer Hintergrund
21 Synthese lonischer Flussigkeiten

lonische Flussigkeiten des Imidazolium-Typs wertdénifig durch Quarternisierung von 1-Alkylimidazoitm
Aklylierungsmitteln (z.B. Halogenalkanen) diskontiarlich hergestellt (Menschutkin-Reaktion, sielghA?2).

T=80-120 °C R - + MY /HY R _
HSC\N/\N + ReX — 2 HSC\N+AN/ X — o H3C\N+AN/ v

\_/ t=6-48 h \__/ - MX / HX \_/

Abb. 2: Konventionelle Synthese einer Imidazolium-basierten IL

Diese Reaktion erfolgt nach dem Mechanismus eiimoliekularen nukleophilen Substitution\@. Falls durch
die Quarternisierung das gewlinschte Anion nichekdigebildet werden konnte, kann in einem Folgetchr
durch Umsetzung mit einer starken Saure (HY: z.BF HPF) oder einem Metallsalz (MY: z.B. Na[BF
Li[BTA]) unter Freisetzung von HX bzw. MX, das Amioausgetauscht werden. Die Alkylierungsreaktion
bendtigt lange Reaktionszeiten bei hohen Tempeamatuon 80-120 °C (siehe Abb. 2). Zudem wird vomatiel
teuren Ausgangskomponenten, den 1-Alkylimidazotrsgegangen. Zur Isolierung der Zwischenstufe wsd d
Reaktionsprodukts missen aufRerdem zwei Extraktbrife durchgefihrt werden, was zu einem hohen
Lésungsmittelverbrauch wahrend der Reaktion filMeitere Nachteile sind, dass bei der Alkylierung mB.
Chlorbutan und nachfolgendem Anionenaustausch ¢dtrReste von Chloridionen im Reaktionsprodukt
verbleiben, welche sich dann nachteilig in Realdioauswirken kdnnen, in denen die lonische Flis#ighs
Losungsmittel verwendet wird? Auch ist z.B. die wasserlosliche lonische FliissigkC,CiIM][OAc], welche
gute Lésungseigenschaft fur Cellulose besitzt,deiser Methode nicht zugangligiwwarum nicht?)

Ein eleganter Weg zur Darstellung gleichsubstitarelonischer Flissigkeiten ist die modifizierted®eszewski-
Reaktion, die um 1890 von Radziszwski zur Darstejl@,4,5-trisubstituierter Imidazole entwickelt war”!

In der Direktsynthese von [C4M][OAc] wird von den relativ preiswerten Basischiadien Butylamin,
Formaldehyd, Glyoxal und Essigsaure ausgegangemeiviei vollstandiger Umsetzung der Ausgangsstaiffe
einziges Nebenprodukt Wasser gebildet wird (siehb.A3). Auch ist nach der direkten Umsetzung nuar ei
Extraktionsschritt durchzufihren um das Zielprodoktisolieren. Durch gezielte Variation der Ausgssigffe
kann zudem eine hohe Strukturvariabilitéat des Kettierreicht werden.

(Uberlegen Sie sich Beispiele!)

O/_\O _
[ / \ " OAC-
HoC4—NH, HN"C4Ho -3HO H9C4/N\/N\C4H9

O
|| HOAc

Abb. 3: Modifizierte Radziszewski-Reaktion zur Bildung von [C,C4IM][OAC]

Versuche zur Ausbeutemaximierung von@gM][OAc] im Laborkolben (Batch-Betrieb) auf einer d#Skala
von 0,05 und bei einer auf quantitative Ausbeutzogenen Endkonzentration von 2 mol/L Produkt im
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Reaktionsgemisch haben gezeigt, dass bei diesdti®eaach einer Gesamtreaktionszeittt,) von ca. 7 h
bei Raumtemperatur §T= 25 °C) Ausbeuten von tber 80 % erreicht werdennken™ Es wurde mit einer
Zugabesequenz (siehe Abb. 4), wie sie auch in defiduierlichen Synthese im Praktikum angewendet wi
gearbeitet. Allerdings muss irbhatchBetrieb der erste, stark exotherme Reaktions$ckiReaktion von
Butylamin mit Formaldehyd-Essigsaure-Mischung) x(@rmeidung von Temperaturspitzehof-spot$ und
unerwinschten Nebenreaktionen unter Kihlung (Eistbae 10 °C) und tropfenweise Zugabe der Reaktanten
durchgefiihrt werden, weil die entstehende Warmegmam gerihrten Kolben nur unzureichend abgefihrt
werden kann.

Bei der Reaktion erwies sich ein Uberschuss demeRamponente von 20 mol% als ausbeutesteigernd.
Verglichen mit der konventionellen IL-Synthese kénrsomit durch diese Reaktionsfiihrung Chemikaligr
Energiekosten eingespart werden.

T, t
2 HeCrNH, vl _ —2 2 » [C,C,IM][OAC] + 3 H,O

HCHO + HOAc  CoH 0,

Abb. 4: Zugabesequenz fur die diskontinuierliche Sythese von [GC4IM][OAC]
(t = Reaktionszeit;;t= 30 min, $ = 6 h; T = Reaktionstemperatur; ¥ 10 °C, , = 25 °C)

2.2 Mikroreaktionstechnik

Die Mikroreaktionstechnik (MRT) ist ein relativ jgas Gebiet der chemischen Verfahrenstechnik, dasnsit

der kontinuierlichen Umsetzung chemischer Reaktianemikrostrukturierten Bauteilen befasst, weléteere
Abmessungen zwischen 100 nm und < 1 mm aufweis@.gBringen Abmessungen der dreidimensionalen
Reaktionsraume eroffnen Eigenschaftsverbesserumgetler Reaktionsfiihrung bezilglich Produktausbeute,
Selektivitdt und Produktqualitat (Prozessintensivig) vieler chemischer Prozesse wie Flissigphasen-
Gasphasen- und Gas-Flussigphasen-Reaktigheand die ErschlieBung neuer Reaktionswege. Das behmel
effiziente Mischen (kurze Mischzeiten) der zugeféhr Reaktanten im mikroskopischen Skalenbereich
(Mikrovermischung) in Verbindung mit einer exakif alie jeweilige Reaktion abgestimmten Verweilzeéitds

die Voraussetzungen fur den quantitativen Ablauénesischer Reaktionen bzw. Teilreaktionen, die durch
Stoffiibergange determiniert sind. In einem Mikrodalassen sich die Stoffstrdome sehr prazise fiilhinah
Verweilzeiten kdnnen exakt eingestellt werden. Bischzeiten in Mikrokanalen kdnnen aufgrund delirgen
Kanalabmessungen im Sekunden- bis MillisekundereiBer liegen. Die verbesserten Eigenschaften
mikrostrukturierter Apparaturen werden durch foldefParameter bestimmt, die beim Ubergang von dérdda
zur Mikroskala an Relevanz gewinnen (Skalierungsead).

Dazu zahlen:

= das giinstige Oberflache-Volumen-Verhaltnis (surfasieme-ratio)**** (Mikroreaktor: 10000-50000
m?/m* herkémmlicher Reaktor: 100-1000 %m® - Erhdhung der Phasengrenzflaiche bei
mehrphasigen Reaktionen und einphasigen flissggifliReaktionen.
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= der gesteigerte Warmetransport (hohe Warmelbergaeffzienten, Mdéglichkeiten der isothermen
Reaktionsfihrung bei stark exothermen Reaktionemméidung der Bildung von hot-spots, Quenchen
von Radikalkettenreaktionerj?**!

= die engere Verweilzeitverteilung der LaminarstroguiUbergang der (breiten) parabolischen
Geschwindigkeitsverteilung zur engen VerteilungeeiRfropfenstromung in Mikroreaktoren aufgrund

der radialen Diffusion/Quervermischung}’

(Uberlegen Sie aufgrund von Makrokinetik, Mikrokikeund Thermodynamik, wie die Verbesserungen
bezilglich Produktausbeute und —selektivitat zugt&ainmen!)

Ein weiterer Vorteil der Reaktionsfiihrung in Mikeatktoren besteht darin, dass nur geringe Substamgame
kontrolliert werden mussen (geringesld-up, wodurch es mdglich ist, toxische und hochreakBubstanzen
zu handhaberf’®*® In der Literatur wurden kiirzlich Ergebnisse pulgizj die sich mit der Umsetzung der
konventionellen Synthese imidazoliumbasierter Iisielfe oben) in Mikroreaktoren befass&r*®% Hier
konnten aufgrund der glnstigen Eigenschaften vonkrdvieaktoren beziglich Mischeffizienz und
Warmetransport Verbesserungen hinsichtlich Reakéinsbeuten und Temperaturfiihrung erzielt werden.

3 Aufgabenstellung

»= Durchfihrung und Steuerung einer Mehrkomponentehsge imidazoliumbasierter lonischer
Flussigkeiten in Mikrostrukturen und Berechnung evanter Syntheseparameter in einem
kontinuierlichen Verfahren

= Beschreibung von Vor- und Nachteilen der kontinideen Synthese lonischer Flissigkeiten in
Mikrostrukturen gegenuber der diskontinuierlichegrfdhrensweise

Im Praktikumsversuch wird die imidazoliumbasiemaische Flissigkeit [{C,M][OAc] kontinuierlich mittels
oben beschriebener Direktsynthese im Mikroreaktogestellt. Bei vier verschiedenen Gesamtflussraigm
durch den Assistenten vorgegeben) wird die Ausbant®eaktionsprodukt in Abhangigkeit von der mitfe
Verweilzeit o) in der mikrostrukturierten Anlage mittels HPLCaf@meter siehe Anhang) bestimmt und
anhand der Kalibrationsgeraden einer lonischenskgjldsit mit bekannter Reinheit ausgewertet. Dasdan
Pumpen einzustellende Flussratenverhaltnis flE@ieelkomponenten ist anhand der vorgelegten Vaiarder
Ausgangsstoffe und der Reaktionsstdchiometrie vearsichsbeginn zu berechnen (siehe Tab. 1). Die
reaktionstechnischen Syntheseparameter K (Kapanitiég d*) und RZA (Raum-Zeit-Ausbeute in kg*Lh™)

sind fur die jeweiligen Flussraten zu bestimmen madliskutieren. Die erhaltenen Werte fur die Augben
Abhéngigkeit von der mittleren Verweilzeit sind figsah darzustellen und mit den Reaktionsparametern
(Ausbeute, Reaktionszeit, Temperaturfihrung) deciB&ynthese (siehe Abschnitt 2.1) zu vergleiched u
mogliche Vor- und Nachteile der Synthese im Mikekter zu diskutieren.



Anhang 161

4 Versuchsdurchfiihrung

Abb. 5: Bild der MiMile-Versuchsanlage

Der Versuchsanlage liegt folgendes FlieRschemaundgr:

HC-CH fl_\ I— N\
\Z

Abb. 6: FlieBschema zur Versuchsanlage

Uber drei unabhéangige Doppelspritzenmodule werdeie dusgangsstoffe im  stochiometrischen
Stoffmengenverhaltnis mit einem Saureiiberschuss 2@mmol% kontinuierlich bei vier unterschiedlichen
Gesamtflussraten, welche sich additiv aus den Hingsraten der Ausgangskomponenten zusammensetzen,
durch die Reaktionsanlage gepumpt und zur Reagtdmnacht.

Die Ausgangstoffe Formaldehyd und Essigsédure (HGHEX in Abb. 6) liegen dabei vorgemischt zusammen
in einem Vorratsbehélter vor. In Abbildung 6 issiehtlich, dasszuerst Butylamin und die Formaldehyd-
Essigsaure-Mischung in einem ersten MikromischeB{dck) mit angeschlossener Verweilzeitstrecke (WES

= 7 m bei einer bestimmten mittleren Verweilzeit) (zur Reaktion gebracht werden. In der nachsten
Mischstruktur (T-Stuick) und einer zweiten Verweitggecke L= 30 m erfolgt die Reaktion mit Glyoxal bei
einer fur die Flussrate charakteristischen Venwdilgr,). Die Summe aus den beiden Verweilzeiten ergibt di
Gesamtverweilzeitt{ + 1, = Trom). Der Druck im System wird Uber zwei Drucksensoven und hinter den
Mischeinheiten bestimmt und wahrend der Reaktioanithcht, um auf eventuell auftretende Verstopfungen
reagieren zu konnen. Der Gesamtdruck in der Anldge 3 bar nicht Uberschreiten, da es hierdurch zu
Beschadigungen der Pumpenventile kommen kann. linefees Uberdrucks (Druckanzeige in der MiMilLe-
Software) sind die Pumpen unmittelbar durch Bet#itipdes ,Stopp“-Feldes in der Pumpensoftware zopsn.

Um Druckspitzen durch Verstopfung bzw. Ausfallung wermeiden, ist die Reaktion zu Beginn fir eine
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festgelegte Zeit (durch Assistenten vorgegeben)sdhulieBlich mit den Komponenten Butylamin +
(Formaldehyd + Essigsaure) zu fahren. Die Bilduing® Feststoffes beim Anfahren der Anlage tritiziweiten
T-Mischer an der Stelle auf, wo Glyoxal mit den areh Reaktionskomponenten in Kontakt kommt. Zuedies
Zeitpunkt kann es durch unvollstéandige Abreakti@s @utylamins mit der Aldehydkomponente zur Bildung
eines weilRen Feststoffes bei der Reaktion von Gllyord Uberschiissen von Butylamin kommen.

In Tabelle 1 sind die Stoffdaten zur Direktsynthdaegestellt.

Tab. 1: Stoffmenge, Volumen und Konzentration der Aisgangstoffe sowie des Reaktionsprodukts

Edukt n [mol] V [mL] ¢ [mol/L]
Butylamin 1,0 100,0 10,0
Glyoxal 0,5 57,5 8,7
Mischung: 71,8
Formaldehyd 0,5 7,0
CH;COOH 0,6 8,4
[C4C4IM][OAC] 2 0,5 256,3 2,0

*: Volumen in der Gesamtmischung verhalt sich additar der Reaktion entstehen zusatzlich 1,5 m@7#L) HO; a: 100 % Ausbeute

5 Versuchsauswertung

Die Ergebnisse und Berechnungen sind tabellarisdolgender Form darzustellen; eine Beispielrecignder
Ergebnisse ist dem Protokoll beizufiigen:

Tab. 2: Ergebnisdarstellung

Nr. VZS Flussrate \V74 P1-P2 Ad RZA K
[m] [mL/min] [min] [bar] [%] [kg Lt hY [kg d}
L, L, |12 2 3 Total |1  Tromwr
1 0,4
2 0,8
3 1,0
4 2,0

a: Formaldehyd + Essigsaute; Butylamin;c: Glyoxal; d: bestimmt mittels HPLC: Tygtq =T1 + T2

Die hydrodynamische Verweilzeity(q,) ist nach folgender Formel zu berechnen:

\'

Thydr = v

Darin ist:V die Flussrate der Reaktanten®[sl]; V ist das innere Volumen der Schlduche der Langeit dem
Durchmesser 1.016x 10° m [m%; weiterhin wird benétigtA = 1 - r? mit: A: Schlauchquerschnitt [ty r:
Schlauchradius [m]

Die Abhangigkeit der Reaktionsausbeute von derlendt Verweilzeit ist grafisch darzustellen und zu
diskutieren. Die Raum-Zeit-Ausbeute als reaktioetstésche Grol3e beschreibt das Verhéltnis von Massen
an Schlisselkomponente zu Reaktorvolumen. Zur Bartetyy der Raum-Zeit-Ausbeute dient folgende Formel:
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RZA[kg L-'h-1] = Masse . m m
g " Reaktorvolumen - Zeit V-t V

Darin sind: m: die Masse [kg] der gebildeten IL dgen auf die ermittelte Ausbeute bei gegebenesFites V:
Reaktorvolumen [L]; t: Zeit [h]. Weiterhin werdeetbtigt: molare Masse [C4M][OAc]: M = 240,15 g mol*;
Konzentration [QC,IM][OAc] bei 100 % Ausbeute: ¢ = 2 mol'L

Die Kapazitat wird nach folgender Formel berechnet:

Masse m
- = —=m
Zeit t

K[kgd™1] =

Darin sind: m: die Masse in [kg] der gebildetenbiézogen auf die ermittelte Ausbeute bei gegebelussifate;
t: Zeit [d]

Die erhaltenen Werte fir RZA und K in Abhangigkeiin der Verweilzeitro und der Reaktionsausbeute sind
zu diskutieren. Zur Berechnung der Ausbeute an ®aaprodukt in der Reaktionsmischung bei gegebener
Flussrate erhalten Sie nach dem Praktikumsversuetieur die Peakflachen im HPLC-Chromatogramm, aus
denen die Ausbeuten mittels der Geradengleichuaghhbildung 7 bestimmt werden.

HPLC-Kalibration fur [C ,C,IM]-Kation

600

y =0,0988x - 01,479

500 R2=10,9988 /
400 /

300 /

200 /

100 /

0

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Flache [-]

¢ [mg/L]

Abb. 7: Kalibrationsgerade des [GC,IM]Br-Standard (5000-200 mg L [C4C4IM] )

Tab. 3: Peakflachen und Massenkonzentration aus K#iration

Nr. ¢ ([C4CsIM] H[mg LY ¢ ([C4C4M] ") [mol LY Flache Chromatogramm
1 200 0,0011 18,25
2 500 0,0027 38,65
3 1000 0,0055 101,00
4 2000 0,0110 203,30
5 4000 0,0220 399,50
6 (SL) 5000 0,0275 485,30

SL = Stammldsung
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A Bemerkungen fir den Assistenten

Tab. 4: Ergebnisdarstellung

VZS Flussrate vz Ap A RZA K

[m] [mL min [min] [bar] [%]¢  [kgLthY [kg dY
L, L 12 2 3 Gesamt 7 Toesame
7 30 013 0,18 0,10 0,40 1831 73,16 0,39 91 0,35 0,25
7 30 025 035 020 0,80 9,46 37,50 0,45 74 0,56 0,40
7 30 031 044 025 1,00 7,57 31,89 0,60 50 0,58 0,33
7 30 060 09 050 2,00 3,78 15,94 1,50 20 0,46 0,27

a: Formaldehyd + Essigsaute; Butylamin;c: Glyoxal; d: bestimmt mittels HPLCY: Trotai=T1 +T2

Nach dem die Reaktion fir eine Zeit x (ca. 20 miagh Ablauf der Gesamtverweilzeit stationar begeteb
wurde, wird eine Probe der gesammelten Reaktiorsmigy gezogen. Der Probe werden 250 pL enthommen
und in 25 mL Eluentgemisch (siehe Daten HPLC) galisl in die HPLC injiziert. Bei quantitativer Ausiite

an Produkt (entspricht 2 mol*). kann die Probe maximal:
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Ncacaim = Ccacam * Verobe = 2mol L™ - 0,00025 L = 0,0005 mol

enthalten. In 25 ml Eluentmischung entspricht dasrekonzentration an Kation [C4IM] *von:

NC4C4IM 0,0005 mol

= C, =
VEluent cacaiM 0,025 L

=0,02mol L' bzw.

Ncacaim * Mcacam _ 0,0005 mol - 181,3 gmol~1 - 103
VEluent 0,025 L

Ceacaim = =3626 mg Lt

entsprechend einer Peakflache im HPLC-Chromatoganta. 350 (siehe Abb. 7 und Tab. 3).

Untere Tabelle zeigt die resultierenden FlacherHiri C-Chromatogramm sowie die berechnete Ausbeute fu
die jeweils eingestellte Gesamtflussrate, die tsitier Geradengleichung aus Abbildung 7 errecheten.

Tab. 5: HPLC-Auswertung

Nr. Flussrate Gesamt [mL min’] Ausbeute [%] Flache HPLC
1 0,4 84 300

2 0,8 69 240

3 1,0 52 180

4 2,0 29 100

Berechnung Ausbeute [%] (Beispielrechnung):
Peakflache = 300
y = 0,0988085x — 1,4779948

300

— _ — -1
X = 0,0988085 1,4779948 = 3034,6 mgL

Ausbeute [%]:

3034,6 mgL!

36260 mgl 1 00~ 84%

Berechnung der RZA (Beispielrechnung):

Flussrate: 0,4 ml mih= 0,024 L i'; Ausbeute: 84 %; Macamjoaq = 240,35 g m6t; Geacamong = 2 mol L
Massefluss [Kg H1]:

M = ccacamm - Mcacaim * Veacarm = 2 molL™t - 240,35 gmol ™! - 0,024Lh~* - 1073 = 0,0115 kgh™?

Bezogen auf die Ausbeute ergibt sich:

, _, 84 B
threa = 0,0115 kgh™" - - = 0,009 kgh

Das Anlagevolumen in [L] berechnet sich zu:
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Viy=A-L=m-r* L=3141-(0,508-107)>m-30m - 10> = 0,0243 L
mit: innerer Schlauchdurchmesser d = 1.81®>m > r = 0,508 x 16 m; Lange Schlauch = 30 m
Daraus ergibt sich die Raum-Zeit-Ausbeute RZA zu:

m  0,0099 kgh™*
RZA = — =

it -l —11,-1
V= oo02a3L  _ YA0kslTh

Berechnung K (Beispielrechnung):

m
K =—=00099kgh™" - 24 = 0,024 kgd ™"
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Versuchsanleitung:

Bildung von Eisenthiocyanat in T-formigen
Mikromischern/Mikroreaktoren
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1 Einleitung (chemisch-technischer Bezug)

Definition: “Unter Mikroreaktoren werden dreidimensionale Stunkh verstanden, in denen chemische
Umsetzungedurchgefiihrt werden kénnen und die durch geeigietéahren der Mikrotechniln fester Matrix
erzeugt werdén(DECHEMA, 1995)."

Mikrostrukturierte Reaktoren haben in den letztehrdn in der kontinuierlichen chemischen Verfahiexteik
stark an Bedeutung gewonn@nDie kleinen Skalen der dreidimensionalen Reakti@msie im Submillimeter-
bis Mikrometerbereich erdffnen Eigenschaftsverbessgen in  der Reaktionsfihrung beziglich
Produktausbeute, Selektivitdt und Produktqualifdtogessintensivierung) vieler chemischer Prozesge w
Flissigphasen-, Gasphasen- und Gas-Flissigphasitidden. Verschiedene Firmen (Merck KGaA, Clariant
AG, Degussa AG etc.) betreiben seit einiger Zekronierfahrenstechnische Pilotanlagen, die mit Kagten
von einer Jahrestonne gefahren werden (z.B. megalhische Reaktionen, Herstellung von Azo-Pigmenten
heterogen katalysierte Gasphasenreaktionen etas.sthnelle und effiziente Mischen (kurze Miscleitder
zugefihrten Reaktanten im mikroskopischen Skaleider(Mikrovermischung) in Verbindung mit einer &ka
auf die jeweilige Reaktion abgestimmten Verweilzisit die Voraussetzung fiir den quantitativen Ablauf
chemischer Reaktionen bzw. Teilreaktionen, die kliBtoffibergdnge determiniert sind. In einem Mikno&l
lassen sich die Stoffstrome sehr préazise fuhren Jadwveilzeiten kénnen exakt eingestellt werden. Die
Mischzeiten in Mikrokanalen liegen aufgrund der iggen Kanal-Abmessungen im Sekunden- bis
MillisekundenBereich ™

Effiziente Reaktionsfiihrung hinsichtlich Produktaeiste und Selektivitat wird dann erreicht, wenn die
Zeitskala der Reaktiortf) gleich oder groRer der Zeitskala der Vermisch(Diffusionszeit,tp) ist. In diesen
Fallen kommt es nicht zu einer Maskierung der Reaktlurch Transportprozesse (Mischungsmaskiefting)
weil die Reaktanten genug Zeit haben sich auf midéekr Ebene zu vermischen bevor die chemischeti®eak
abgeschlossen ist. In diesem Zusammenhang ist abdungbar die Kinetik (Mikro-, Makrokinetik) der
betrachteten Reaktion und mdglicher Teilreaktionerkennen. Neben der Kenntnis zur Mischcharakierist

es aber ebenso wichtig mdglichst hohe Durchsata® Masseflisse bei tolerierbaren Druckverlusten zu
realisieren®® Die verbesserten Eigenschaften mikrostrukturiekfgmaraturen werden durch folgende Parameter
bestimmt, die beim Ubergang von der Makro- zur Mikala an Relevanz gewinnen (Skalierungseffekte).

Dazu zahlen:

= das giinstige Oberflache-Volumen-Verhaltnis (suredeme-ratio)™* (Mikroreaktor: 10000-50000
m?/m* herkémmlicher Reaktor: 100-1000 %m’® - Erhdhung der Phasengrenzflaiche bei
mehrphasigen Reaktionen und einphasigen flissggifftReaktionen.

= der gesteigerte Warmetransport (hohe Warmetbergaeffzienten, Mdéglichkeiten der isothermen
Reaktionsfihrung bei stark exothermen Reaktionemméidung der Bildung von hot-spots, Quenchen
von Radikalkettenreaktionen etd’)”

= die engere Verweilzeitverteilung der LaminarstroguiUbergang der (breiten) parabolischen
Geschwindigkeits-Verteilung zur engen VerteilungegiPfropfenstromung in Mikroreaktoren aufgrund
der radialen Diffusion/Quervermischun§)>’"

Wie oben erwahnt ist, die Laminarstromung (aufgraied gegeniiber den Reibungskraften (Haftreibung an
Reaktorwanden) geringen Tragheitskrafte) die vagohiende Stromungsform in Mikroreaktoren.
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Grundsatzlich unterscheidet man zwischen passivah aktiven Mikromischern: Bei ersteren beruht der
Mischeffekt bei niedrigen Reynolds-Zahlen (Re < )108inzig auf dem durch eine Druckdifferenz
hervorgerufenen Energieeintrag (Diffusionsmischeéer laminar flieBenden Spezies in Querrichtung des
Mischkanals). Bei hoheren Re-Zahlgza. Re > 100) gewinnt ab einer bestimmten Stromgeschwindigkeit
ein konvektiver Strémungsanteil an Gewicht. Diesgd durch Sekundarstromungen (Wirbel) erzeugt,sitié

an geometrischen Umlenkungen bilden kdnnen (sidieehnitt 3). Zu den passiven Mischern gehéren sbwoh
die hier verwendeten T-Mischer, als auch Y-Mischewie die so genannten Multilaminationsmischer (z.B
Interdigitalmischer). Bei aktiven Mikromischen wirder Energieeintrag (konvektiv-diffusiver Mischedte
zusétzlich durch spezielle Kanalfihrungen (z.Bkzack-Fuhrung), spezielle Einbauten (z.B. Wanenigf
split-recombine-Mechnismen oder andere Uberladeffekte (z.B. Ultraschall-Wellen, zusétzliche Ritgane,
schwingende Membranen etc.) verstarkt. DetailliBraestellung der verschiedenen Mischertypefiri 77"

Stichwérter:  Mikroreaktor, Mikrofluidik, ProzessintensivierungStrémungsregime, Kontinuumsannahme,
Druckverlust, Einlaufeffekte.

2 Theoretischer Hintergrund

2.1 Mikrofluidik

Da mikroverfahrenstechnische Komponenten fast alisgtich kontinuierlich betrieben werden, besitiié
Mikrofluidik hier eine grundlegende Bedeutung. Allings wird die Diskussion Uber die Generalisiekbérder
gemessenen mikrofluidischen Phanomene kontroveféhge® Das liegt zum Teil daran, dass die zu
untersuchenden GrélRen schwer zuganglich sind.

Der Prozess der Makro- und Mikrovermischung alsavigssetzung fur den vollstandigen Ablauf einer duteh
Stofflilbergang determinierten homogenen chemischeaktidn bewirkt den Ausgleich von Gradienten (z.B.
Temperatur, Konzentration etc.) zweier oder melreredukte und die Transferierung der
Eigenschaftsunterschiede auf kleinste molekulasdedk Die Vorgénge, die zum Abbau der Gradientdmefii
sind auf makroskopischer Ebene die Konvektion uuofl mikroskopischer Ebene die temperaturabhangige
Brownsche Molekularbewegung — Diffusion.

Mischvorgdnge in T-formigen Mikroreaktoren werdesi kleinen Re-Zahlen allein durch Diffusionsvorgéram
den Grenzschichten (idealerweise monomolekularenfsmhichten) der laminar flieRenden Mischspezies
limitiert (1. Ficksches Diffusionsgesetz).

Die molekularen Diffusionskoeffizienten betragen:

= Dy = 10%10° m’s? fir Gase

» Dy = 10%10° n’s* fiir Flussigkeiten

= Dy =10%10" n?s* fiir kleine Partikel in Fliissigkeiten und
= Dy = 10"10"° m?s? fur Feststoffe

In den Mischkanalen mikrostrukturierter Apparatumait Verweilzeiten im Sekunden- bzw. Millisekunden-
Bereich und geringer Viskositat der Reaktantenlisp& der Betrachtung der Diffusion nur der raglianteil
eine Rolle, weil unter diesen Bedingungen praktlsgine (axiale) Ruckvermischung auftritt.
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Untersuchungen an T-formigen Mikromischern (Abmegsm: 100 bis 160@m Breite und 50 bis 30Qm
Tiefe) zeigen aber je nach Stromungsgeschwindigiieitunterschiedliches Verhalten der Laminarstrégnun
beim Zusammentreffen der beiden Einlassstrome Hikenntnisse zur Mikrofluidik in Mikrostrukturreakien
basieren neben den Techniken @d?1V (particle image velocimetjyundp-LIF (light induced fluorescengauf
numerischen Verfahren, den so genan@ED-Simulationen ¢omputational fluid dynamigs

Die untere Abbildung zeigt eine schematische DHustg eines T-Mischers.

Blickrichtung

Abb.1: Schema eines T-Mischers
Zur Charakterisierung und zum Vergleich untersdigedr Mikromischer dienen folgende Kriterien:

= Strémungsverhalten, gekennzeichnet durch die Regmahl,

= Energie-Dissipation, gekennzeichnet durch den Drextist und

= Effektivitat der Mischung, gekennzeichnet durch éhiseit und Mischqualitdt (Mischgite bzw.
Segregation).

So konnten in Abhangigkeit von der mittleren Straigegeschwindigkeit bei T-Mischern drei charaktesiste
Stromungsbereiche unterschieden werférf!

Im ersten Bereich mit Re-Zahlen von 0 < Re < 1Q gibeine reine gerade und gerichtete Laminarstngmu
Beide Stréme flieRen nebeneinander durch den Mawik sind segregiert und eine Vermischung findehtn
statt. Der Stofftransport erfolgt ausschlie3liclatiuDiffusion. Damit ein Stofftransport stattfindsall, missten
beide Stréme im Idealfall als monomolekulare Scteinhvorhanden sein. Siehe dazu Abb.2.

Abb.2: Stromungslinien im Mischkanal (Mitte) bei reiner Laminarstromung Re < 10

Im zweiten Bereich mit Re-Zahlen von 10 < Re < {P80), dem sogvortex-Bereichbildet sich aufgrund durch
Fliehkrafte ausgeldsten Instabilitdten eine Sektstddmung in Form eines Doppelwirbels aus. Aucligsem
Bereich dominiert der Diffusionsprozess. Allerdirigsder Mischprozess intensiviert, da die Kontéktfie im
Bereich der Wirbel durch die Verwirbelung wesefitlgré3er geworden ist. Im weiteren Verlauf bildehdm



Anhang 171

Kanal infolge der Dampfung der Wirbel durch die Réisitatskrafte wieder die bekannte Schichtenstrdanaus.
Siehe dazu Abb. 3.

Y O &X7
2> T

Abb.3: Stromungslinien im Mischkanal (Mitte) im Bereich der Vortex-Strémung Re > 10 (bis 120/150)

Im dritten Bereich mit Re-Zahlen von 120 (150) < Re300, dem sogEngulfment-BereicHost sich die
Symmetrie der Wirbel wieder auf, es gelangen Fleithente in die jeweils gegeniiberliegende Halfte des
Mischkanals. Anstelle der Diffusion Uberwiegt jettie Konvektion. Das fiihrt zu einer Intensivierudgs
Mischprozesses, der Grad der Segregation nimndialViischgiite nimmt zu. Beides sind Voraussetzurigen
die Intensivierung einer homogenen Flussig-Flugsgktion, die durch den Stofftransport gekennzeitlist.
Siehe dazu Abb.4.

Abb.4: Stromungslinien im Mischkanal (Mitte) im Bereich der Engulfment-Strémung 120 < Re < 300

Oberhalb des Bereiches Re > 300, zum Teil scha@0ab- 240, kommt es zu Instabilitaten, dem socackérn®

der Stromung. Optisch tritt eine vollig homogeneriischung auf. Der Einfluss dieser Stromungsforrh au
chemische Reaktion muss fallweise untersucht wer@@a genannten Stréomungsbereiche treten auch bei
anderen Formen von mikrostrukturierten Apparaten au

Die Grenzen fur die Re-Zahlen kdnnen jedoch vamidozw. kdnnen Instationaritaten teilweise schondem
eigentlichen Engulfment-Bereich auftreten. Eberaankje nach Geometrie der verwendeten T-Mischér dis
Engulfment-Regime erst bei hoheren Re-Zahlen, &s dargestellt, ausbilden. Insbesondere gilt dasdfe
Gestaltung des Mischeinlasskanals: T-Form, wingtig, da an dieser Stelle bewusst eine Storungb@lider
Strémung erzeugt wird, um die Diffusionswege detidé zu verringern.

Das fir eine laminare Stromung charakteristischralpdische Strémungsprofil bildet sich in der Relgeteits
nach einer Einlaufzone von:

1)
Die dimensionslose Reynolds-Zahl Re ist bekannthiehfolgt definiert:
— 2)
mit der mittleren Strémungsgeschwindigkeit
- 3

und dem hydrodynamischer Durchmessgddr fur einen rechteckigen Kanal
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_4A _ 4(bh)
dn =7 = 2(b+h) (4)

betragt. Neben der Stromungsform ist die dissipiEriergiee eine weitere charakteristische GréRe

fiir den Mischprozess. Sie ist definiert &ls:

ApV  Apw
g =0V _ dow 5
mg plg (5)

Je groer der Energieeintrag ist, umso bessererstischeffekt. Begrenzt wird dieser Wert allerdingom
maximal zuldssigen Druck fur das Mischsystem. isteffektive Mischlange nicht bestimmbar, kénnendie
Abschatzung des Energieeintrages auch die Kanallamgl die Masse des Fluidinhaltes im Kanal in die
Gleichung (5) eingesetzt werden. Wéhrend gut géziikessel einen Energieeintrag von typischerweGs&Vi
kg™ aufweisen, kann dieser in Mikroreaktoren mehr@@01W kg* betragen!*”!

Uber den Druckverlugkp wird die Mischerleistung in Analogie zur Riihrésteng berechnet zu:
P=Ap- \Y (6)

Zur Berechnung des theoretischen Druckverlustesn kdiiv die in einem Mischkanal herrschende
Laminarstromung auf der Grundlage des Hagen-Pdisehien Gesetzes die folgende auch fir die
Rohrstrdmung geltende Gleichung angewendet weftdén:

w? 1 . 56
APZ%Z(ARﬁ‘FC) mit }\R:a (7)
Da aber der Einzelwiderstagchicht bekannt ist und der theoretische RohrreibtaldgorAr in der Praxis nicht
dem realen Rohrreibungsfaktor entspricht, wird @men!*? auf der Grundlage experimenteller Untersuchungen
folgende Druckverlustgleichung empfohlen:

2
Ap = szﬂ (8)

mit dem Druckverlustkoeffizienten K = 1,5 als SumfieEintritts- und Austrittsdruckverlustkoeffizitan (1,0
+0,5).

2.2 Verweilzeit-, Mischzeitverhalten

Die Mischeffizienz respektive die Leistung einesikpostrukturierten) Bauteils (Mikromischer) werden
vorwiegend durch das Mischzeitverhalten und die wédeeitverteilung des Bauteils bestimmt. Das
mikrostrukturierte Mischelement bzw. der Reaktothéit zwei Abschnitte. Der erste, die T- bzw. Y+foge
Verbindung, ist die Kontakteinheit fir die zu misclden Fluide. Der zweite, der eigentliche Mischkadgiant
dem Mischvorgang bzw. der chemischen Reaktion. B@ffaustausch (Reaktion) im Mischkanal bestimmen
wie bereits beschrieben die zwei Transportmechagmism

= der konvektive Stofftransport entlang den Stromelinunterschiedlicher Strémungsgeschwindigkeit und
= der diffusive Stofftransport durch molekulare Dgfon in radialer Richtung (Querstrémung).
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Im Gegensatz zu den Apparaten im cm-Mal3stab, bwirddie molekulare Diffusion in der Regel vernashigt
wird, ist dieses in den mikrostrukturierten Apparahicht mehr generell zuldssig und muss Uberpvéftden.
Fur den gekoppelten Stofftransport spielen zweiefgiin der Literatur auch Zeitkonstanten genaging Rolle,
zum einen die mittlere Verweilzeit,, auch hydrodynamische Verweilzeit genannt, und anderen die
diffusive Mischzeittp, auch Zeitkonstante der Diffusion genannt. Dietlené Verweilzeitry ist der Quotient
aus der Kanallange und der mittleren Geschwindigkeitvder Fluide im Mischkanal:

1

v = ﬁ )

Mit kiirzer werdenden Kanallangen und hoheren Gesuligkeiten, gekennzeichnet durch die Reynolds-Zahl
sinkt diese Zeit.Die diffusive Mischzeitt, ergibt sich aus der Einsteinformel. Danach ist dzittlere
Verschiebungsquadraf ger diffusiven Weglange x bei laminarer geschight&trémung:

XZZZ'DM'TD (10)
mit dem molekularen Diffusionskoeffizienten,DBei einem bindren Gemisch mit einem Mischungsiiénis

von 1:1 muss das Molekil die Halfte der Mischkargite b (berwinden. Daraus ergibt sich die diffasiv
Mischzeittp zu:

_ (b/2)*

™ = 5, (11)

Die nachfolgende Tabelle zeigt einige charaktesgsie diffusive Mischzeitery, fiir Flissigkeiten und Gase in
Abhéngigkeit von Kanaldurchmessern.

Tab. 1 Charakteristische Diffusionszeiterty fur Fliissigkeiten und Gase in Abhangigkeit von

Kanaldurchmessern®S-7¢8!
Kanaldurchmesser q, Charakteristische Charakteristische
[um] Diffusionszeiten [s] fir Gase Diffusionszeiten [s] fir
(Dy=10°mzs?) Fliissigkeiten
(Dy=10°mzs?)
2000 510° 510°
1000 1,2510° 1,2510°
500 3,12510° 31,25
200 5,010* 5,0
100 1,2510* 1,25
50 3,12510° 0,3125
20 5,010° 0,05

Eine qualitative Aussage zu den beiden sich Uberfaten Vorgangen des Stofftransports kann mittels d
Dispersionsmodells von Taylor erfolgen. Es beriodk#jt insbesondere das Verweilzeitverhalten dardel im
Mischkanal (Pfropfenstrdomung, Ruckvermischung imakex Richtung...). Kennzeichnende Grofen sind die
Fourier-Zahl Fo und die Bodenstein-Zahl Bo bzw. Blexlet-Zahl Pe als reziproke Bodensteinzahl.

Die Fourier-Zahl Fo ist der Quotient zweier Zeitktanten, der mittleren Verweilzety und der diffusiven
Mischzeittp in radialer Richtung.
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Fo=2X (12)

3))

Sie ist ein MaR fir die Intensitat der radialen ekalaren Diffusion und damit der Quervermischung im
Mischkanal und liefert streng genommen nur bei lrearstrémung diesbeziiglich eine Aussage.

Die Bodenstein-Zahl Bo beriicksichtigt das Verweilmrhalten und damit den konvektiv&tofftransport. Sie
ist definiert als das Verhéltnis zwischen der righ Verweilzeitte und der axialen Dispersionszejj =tp=
I2./Dax. Nach Einfiihrung der Kennzahlen Re- und Sc-Zahtlt man fir die Bodenstein-Zahl

= lkw
Bo = Doy (13)
D, ist der axiale Vermischungs- bzw. Dispersionskaédfit (Dispersionsmodell des Verweilzeitverhaltens
realer Systeme). Er hat die gleiche Dimension veie dolekulare Diffusionskoeffizient, kann aber vigbRer
sein als dieser. Zwischen beiden Kenngréen befstigiender Zusammenhang:

Bo=148--Y ~50-Fo (14)

Tax

Ist die Fourier-Zahl Fo < 1, bzw. Bo < 50, so hat diffusive Mischvorgang im Kanal keinen groRenfliss

auf den Mischvorgang, da die molekulare Diffusiarradialer Richtung zu langsam verlauft. Es donnirder
konvektive Stofftransport mit signifikanter axialBiickvermischung. Auf molekularer Ebene ist Diféusiin
letzter Konsequenz fiir die Vermischung im mikroskopen Bereich verantwortlich. Der Dispersionskiaafht

D.x kann nach Gleichung (13) berechnet werden. Diénische Konsequenz wéaren eine Reduzierung der
Kanaldurchmesser, bzw. eine Verringerung der Sdflicken der zu mischenden Fluide
(Multilaminationsmischer) oder aber die ErhéhungAlestauschflachen durch Wirbelbildung.

Ist die Fourier-Zahl Fo > 1, bzw. Bo > 50, entspridas Stréomungsprofil dem eines idealen Stromuaigsmit
einer engen Verweilzeitverteilung, der Diffusionsyang dominiert. Aus der Tabelle 1 ist ersichtlidass fir
Gase infolge der sehr kleinen Diffusionszeiten edmges Verweilzeitverhalten in der Regel in
mikrostrukturierten Ausristungen immer gegeberHgt. Flissigkeiten misste dieses Uberprift werden!

Grundsatzlich aber gilt daher, dass fur einen diffen Mischer ein kleinerer Querschnitt eines Karwdi einer
konstanten Mischerlange die Vorrausetzung zu eWrembesserung der Mischqualitdt wegen der geringeren
Diffusionslange ist.

2.3  Mischqualitat

Verweilzeit- und Mischzeitverhalten im Mischer elbbga vorrangig qualitativen Aussagen zur Bewertuag d
Mischqualitat. Um auch eine quantitative Aussage damit eine Bewertung und einen Vergleich versidmner
Mischer zu erhalten, verwendet man zur Charakegtisig des Mischzustandes eine statistische Kenagdi&
Mischqualitat bzw. die Mischgiite. Sie ergibt eingantitative Aussage des kompletten aus diffusiverd u
konvektivem Stoffaustausch resultierenden Mischaogs.

Fur mikrostrukturierte Ausristungen wurde als gabhdiches MalRR der Mischqualitat die Intensitat der
Segregation, der Segregationsindex nach Danckwengeschlagen. Sie ist definiert als:
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o? . _ _ _
[= 2 mit 02 = f(Ci—Ci)z, O-Enax = Ci(ci,max - Ci) (15)

Omax

Die Segregationsintensitat | kann in einen Wentgfarmiert werden, der die Zustande zwischen Ogi@idige
Segregation, keinerlei Mischung) und 1 (komplettenbgene Mischung) differiert und als Mischqualitat
(Mischgute) wie folgt definiert ist:

o2

a=1-— (16)

Glgnax
Der Zustand der kompletten Mischung wird in dend®raie erreicht, da es nur eine stochastische Hyemitét
gibt. Deswegen wird entsprechend der DefinitionMeschgiite auch nie der Fall= 0 erreicht.

Die Berechnung setzt allerdings voraus, dass gewligdber den Querschnitt des Mischkanals verteilte
Messpunkte zur Ermittlung der Konzentrationsveutgil der Mischung vorhanden sinBas ist aber aus
technischen Grinden in einem Mikrokanal nicht ngigliDie in der Literatur verdffentlichten Mischgrigdlen
basieren ausschlieBlich auf mit Hilfe des CFD-Mtdddderechneten Konzentrationsverteilungen. Fir den
Praktikumsversuch wurde daher eine andere, abethdus aussagekraftige Methode zur Bestimmung der
Mischgite angewendet. Die Bestimmung der Mischgiiteberseitig transparenten Mischkanal des T-foemig
Mikromischers erfolgt mit Hilfe eines videogekopigel Stereomikroskops (Typ: Stemi 2000-C; Fa. Zaiss)
einer speziell entwickelten Software durch Ermitju der ParameterRGB-Farbwert und relatives
Reaktionsvolumen(Verhéltnis des normierten sichtbaren Flachenentdes gebildeten Eisenthiocyanats
(gefarbte Pixel) zur normierten sichtbaren Gesasstzhnittsflaiche (ungefarbte Pixel) des Mischkarfisyie
gebildete wassrige, rote Eisenthiocyanat-Losun@G @), in der Annahme, dass die Flachenanteile idemtisc
mit den Volumina sind.

Vi Ist—Volumen Aj Ist—Oberflache

R (17)

B - Bezugsvolumen A - Bezugsoberflache

Dazu wird die Kanalhintergrundfarbe als Referenmglernt”. Die Mischgiite errechnet sich somit zu:
M=1-V (18)

Damit ist es mdglich, die Mischqualitat an jederfidiggen Abschnitt des Mischkanals zu bestimmemeotie
Verteilung Uber den Kanalquerschnitt zu kennen.®ienzfélle sind:

= Vg=0im Falle einer vollstandigen Ausfillung des 8ikanals mit FeSCN
= Vir=1im Falle des Nicht-Vorhandenseins von Feg@MlIstandige Segregation) im Mischkanal.

Die Bestimmung der Mischqualitat erfolgt nun auf 8asis der gemessenen Parameter Farbwert und/eslat
Reaktionsvolumen fir die gebildete wéassrige Eisengtanat-Lésung (FeSGN

= Bestimmung desFarbwerts (Rot-, Griin-, Blauwert) der Eisenthiocyanat-Losuimg gewahlten
Abschnitten des Mischkanals (CCD-Ship 8 Bit/Kandilirch Abgleich mit der zuvor ,angelernten”
Kanal-Hintergrundfarbe des leeren Mischkanals

= Bestimmung de¥olumenanteils (genauer: Flachenanteil) der farbigen Eisenthinayd dsung mittels
Division durch ein zuvor festgelegtes Bezugsvoluniemv. eine Bezugsflache in dem gewahlten
Mischkanal-Abschnitt
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Durch Auftragung der Werte des relativen Reaktiohswens tber der Stromungsgeschwindigkeit respektiv
Reynolds-Zahl kann der Verlauf der Mischgute ensved

= fiir einenbestimmten Kanal-Abschnitt bei unterschiedlichedr8ungsgeschwindigkeider

= flr dengesamten Mischkandbzw. entsprechend der Anzahl der vermessenenlidsahnitte ein
zusammenhangender oder getrennter Bereidbgi konstanter Stromungsgeschwindigkeit
dargestellt/verfolgt werden.

Im Gegensatz zur Mischgite-Bestimmung auf der Bdsis Segregationindexes nach Dankwert, der die
Standardabweichung einer Ist-Konzentration anadbrtlierschiedenen Positionen eines Volumenelemarits a
die maximal mégliche Abweichung der Stoffkonzentnatin diesem Volumenelement bezieht, kann mit dem
hier eingesetzten Verfahren dakale Mischgute sowohl visuell als auch numerisch bestirwerden.

3 Aufgabestellung

Es ist das Mischverhalten und die Mischeffizienzknoétrukturierter Mischer am Beispiel eines T-
Mikromischers mit  (unterschiedlichen Abmessungem) untersuchen. Dafiir sind fiir zwei Reaktoren
unterschiedlicher Abmessungen fiir mindestens 5 &tderdi zwischen 5 und 500 fir die Bereiche der reine
Laminar-, der Vortex-, der Engulfment-Stromung et instationdren Strémung, die zugehdrigen Fltssra
die Einlaufzonenlange, der Druckverlust, die digste Energie, die Mischerleistung, die mittlererweilzeit
sowie die Mischgite zu bestimmen. Die dafir amdregeeignete chemische Messmethode ist die Anwgndun
schneller chemischen Reaktionen. Im vorliegendédle Béent zur Bestimmung der Effizienz der Mischumgj
gleichzeitiger Visualisierung des Mischprozesseg €iarbreaktion mit Eisenthiocyanat entsprechelgkfaer
Reaktionsgleichung:

3 SCN + F€" > Fe(SCN) (19)
3KSCN + NHFe(SQ),*12H,0 > Fe(SCN} + K,S0, + NH,KSO, + 12H,0

Der Konzentrationsverlauf des sich bildenden rbgaen Eisenthiocyanats ist Gber die Bestimmung des
relativen Reaktionsvolumens zu verfolgen und ausztem. Dieser Verlauf ist fir die Stromungsformen

= gerade Laminarstrémung,
= Vortexstrémung und

=  Engulfmentstrémung

» instationdre Stromung

experimentell zu bestimmen. Das Verweilzeit- unddhizeitverhalten sowie die Mischqualitat sind rister
dimensionslosen Kennziffern Fo-Zahl und Mischgite kerechnen. Es ist an Hand der Ergebnisse
einzuschatzen, ob bei dem verwendeten Mischer enites vorgegeben Geometrie und den zu variierenden
Stromungsbereichen der Laminarstromung die LaAngeMischstrecke ausreicht, um das geforderte Zietrei
vollstandig homogenen Mischung zu erreichen unahestechnologischen MaRnahmen gegebenenfalls eu ein
Verbesserung des Mischzieles fiihren.
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4 Versuchsdurchfihrung

Der Versuchsanlage liegt folgendes Verfahrenssclmmainde:

ey

Abb. 5: FlieBschema des Mikromischer-Versuchsstande

Die Versuche werden in einem in einer Halterungnoithen Mikromischer, einem T-Mischer, der aufien
Mikroskoptisch angeordnet ist, durchgefiihrt. Mitlfeli der Methode der Auflichtmikroskopie kann der
Mischprozess uber eine Videokamera aufgenommenauwficdem Display des angeschlossenen PC verfolgt
werden. Die zu mischenden Fluide, waéssrige Kaliimefanat- und Ammonium-Eisen(lll)-sulfat-
Dodecahydrat-Losung (Molverhaltnis 1:3), werden delikromischer im Volumenstromverhaltnis 1:1 durch
zwei drehzahlverstellbare pulsationsarme Taumedddompen zugefiuihrt und in einen Sammelbehélter
gepumpt. Gemessen werden die FlieBraten mittelsédtasirchflussmesser und der statische Druck zunBegi
und am Ende des Mischkanals mittels Drucksensdbéese Messungen werden Uber den PC verfolgt und
aufgezeichnet. Die Bestimmung der Mischgite erfolgber ein spezielles Software-Programm
(SunVideoAuswertung Mikroreaktortechnik 1.0).

5 Versuchsauswertung

Die Versuchsergebnisse sind tabellarisch aufzuligts sind zu berechnen:

= Theoretische Einlauflange;}aus Q)

=  Experimenteller Druckverlust Werte aus dat-Zate
»= Eingebrachte Energie (5 mit})

= Mischerleistung P (6)

= Mischzeitverhalten nach Fourier, Fo-Zahl, ®,12)

= Mischgute M (18, log-Dateien).

Der Druckverlauf und die berechnete Mischgiite $inéinem Diagramm Uber die Re-Zahl darzustellenn Vo
den verschiedenen Stromungsregimen sind Fotos entigei, die dem Protokoll als elektronische Datei
beigefligt werden. Die Gleichungen sind der Versalgitung zu entnehmen.
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Die Berechnung erfolgt am zweckmafigsten in eineeETabelle der folgenden Form. (Zusatzliche Syaftir
Nebenrechnungen sind einzufligen).

Tab 2: Ergebnisdarstellung

Nr. Re \Y | Einlauf APexp Fo € P ty to
[] [m3s7] [m] [Pa] [] [W kg™] (W] [s] [s]

g |~ |W N |

Weitere Hinweise:

Zur Berechnung kénnen fir die verwendeten Flus#iighedie Stoffdaten von Wassers bei 25 °C verwendet

werden:

p: 1000kg ?  n: 0,89*10° Pa s R:1¥10% m2 &'
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Fragebdgen:

Mikroreaktionstechnischer Praktikumsversuch ,Mikrom ischer*
1. Fragebogen (Pre-Evaluation)

Gruppennummer:__

Selbstverstandlich werden die Dateertraulich behandelt und nach wissenschaftlichen Gesichtéponk
ausgewertet.

Die Beantwortung der Fragen hat keinen EinflussdaeiBewertung des Praktikums.

,Bitte lassen Sie bei der Beantwortung des Fragebsdeine Frage aus! Antworten Sie auch dann, wiénn
Antwortméglichkeiten nicht ganz genau passen. Aliee Antworten sind wichtig, um den Fragebogen
vollstandig auswerten zu kénnen.

Beim Ausfiillen des Fragebogens kommt es nicht deaaudass lhre Antworten mit denen vom letzten Mal
Ubereinstimmen. Bitte flllen Sie den Fragebogemtpo- hach Ihrer momentanen Einschatzung aus.

Vielen Dank fir lhre Teilnahme!”

Codierung:

Beispiel:

Vorname der Mutterkrika
Geburtstag des Vaters2.03.1950

Geburtsmonat lhrer MutteEebruar

Daraus ergibt sich folgender CodtR12FE

Bitte geben Sie lhren personlichen Code an: _ _,
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1. Demographische Merkma(®EMO)

Alter(A):
GeschlechG): Omannlick)weiblich(2)
Staatsangehdrigk€é8A): Odeutsciil), Oander¢2),

Jahrgang Immatrikulatiofi) :
2. Vorwissen(VWISS)

Kennen Sie den Begriff\Mikroreaktionstechnik’ (BMik) [mREG) CNein(2)

Wenn ja, versuchen Sie eine kurze Definition zuegelDefinition MikroreaktionstechnifDefMik) :

Welche ErfahrundERF) haben Sie im Bereich Mikroreaktionstechnik?

1. Theoretische ErfahrunggthErf)

a. Literatur(1) ]

b.  Lehrveranstaltungef2) (Ausmafl: Std.) ]

c. Internef3) ]
2. Praktische ErfahrunggpErf)

a. Teilnahme an Projekten/Praktiki) ]

b.  Frihere Berufsausbildun(@) ]
4. Sonstige ErfahrunggsErf)(1) ]

3. InteressdINT1)
Mein Interesse am Thema ,Mikroreaktionstechnik(ist1) ? OdauRerordentlich(idziemlich(2) ~ CImittelmaRig(3kaum(4)Cgar nicht(5)

Lesen Sie privat Zeitungen/Zeitschriftéf) Uber naturwissenschaftlich-technische Themen? OJa(1) CONein (2)

Wenn ja, welche:

Betreiben Sie Hobbydib), welche mit naturwissenschatftlich-technischen Térezu tun haben? OJ41) OONein(2)

Wenn ja, welche?

Sind Sie Mitglied(Mitgl) in einer chemisch-(technischen) Organisation/\fegeing? O41) OINein(2)

Wenn ja, welcher:

4. VorstellungenVSTELL1)
Schildern Sie bitte in wenigen Stichpunkten IWagstellungen, die Sie mit dem Praktikumsversuch ,Mikroreaktassoziieren.

5. BedeutundBED)
Beurteilen Sie bitte die Bedeutu@ed) bzw. den Stellenwert, den die Mikroreaktionstekhni der chemischen Verfahrenstechnik
heutzutage besitzt. OauRerordentlich(1{ ziemlich(2) mittelmaRig(3[] kaum(4 gar nicht(5)

Beurteilen Sie bitte die Bedeutu(Bedzu) bzw. den Stellenwert, den die Mikroreaktionstekhnider chemischen Verfahrenstechnik
in Zukunft besitzen wird. OauBerordentlich(fziemlich(2)dmittelmaRig(30kaum(4gar nicht(5)

6. Motivation (MOT1)
Wie hoch schétzen Sie lhre Motivati@viotGp) bezliglich der Absolvierung des Gesamtpraktikunchiiische Chemie?

OauRerordentlich(Tdziemlich(2)O mittelmaRig(30 kaum(4gar nicht(5)

Wie hoch schatzen Sie lhre MotivatifiiotV) bezuglich der Absolvierung des Praktikumsversybtikromischer*?
OauRerordentlich(1dziemlich(2) mittelmaRig(3dkaum(4gar nicht(5)
7. Perspektivé PERS1)

Konnten Sie sich vorstellen im Laufe Ihres StudiwgimsVertiefungspraktikum, eine Tutorstelle odetiwiHStelle* im Bereich
Mikroreaktionstechnik zu belegen? OauRerordentlich(1dziemlich(2)mittelmaRig(3]kaum(4dgar nicht(5)
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Mikroreaktionstechnischer Praktikumsversuch ,Mikrom ischer*
2. Fragebogen (Post-Evaluation)

Gruppennummer:__

Selbstverstandlich werden die Dateertraulich behandelt und nach wissenschaftlichen Gesichtéponk
ausgewertet.

Die Beantwortung der Fragen hat keinen EinflussdaeiBewertung des Praktikums.

,Bitte lassen Sie bei der Beantwortung des Fragebsdeine Frage aus! Antworten Sie auch dann, wiénn
Antwortméglichkeiten nicht ganz genau passen. Aliee Antworten sind wichtig, um den Fragebogen
vollstandig auswerten zu kénnen.

Beim Ausfiillen des Fragebogens kommt es nicht deaaudass lhre Antworten mit denen vom letzten Mal
Ubereinstimmen. Bitte fiillen Sie den Fragebogem&po- nach Ihrer momentanen Einschatzung aus.

Vielen Dank fir lhre Teilnahme!”

Codierung:

Beispiel:

Vorname der MutterkErika
Geburtstag des Vaters2.03.1950

Geburtsmonat lhrer MutteEebruar

Daraus ergibt sich folgender CodeR12FE

Bitte geben Sie lhren personlichen Code an: _ _,
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1. Versuchsanleitun§vA)

Die strukturelle Gliederungsg)der Versuchsanleitung spricht mich an  OauRerordentlich(fdziemlich(2)mittelmaRig(3kaum(4gar nicht(5)
Die didaktische Aufbereitun@A) der Versuchsanleitung ist gelungen  OauRerordentlich(1ziemlich(2)mittelmaRig(3] kaum(4gar nicht(5)
DerInhalt (Inh) der Versuchsanleitung ist verstandlich dargestellt OauBerordentlich(1{d ziemlich(2) I mittelmaRig(3[d kaum(4d gar nicht(5)
Die Stoffflille(Sf) der Versuchsanleitung ist dem Praktikum angemessemauRerordentlich(1fdziemlich(2)mittelmaRig(3d kaum(4 gar nicht(5)
Die Quantitat(Anzahl SeitenjQuant) der Versuchsanleitung ist angemeg3&merordentlich(1ziemlich(2) ] mittelmaRig(3]kaum(4Jgar nicht(5)
Die FormulierungenForm) in der Versuchsanleitung sind verstandlich OauRerordentlich(2dziemlich(2)mittelmaRig(3] kaum(4gar nicht(5)

DasNiveau(Schwierigkeitsgrad)Nv) der Versuchsanleitung ist angemeg3emerordentlich(1[dziemlich(2)mittelmaBig(3d kaum(4 gar nicht(5)

Folgende Dinge kritisiere ich an der Versuchsamtejt

Folgende Dinge gefallen mir gut:

2. Versuchsstan{vs)

Der Versuchsstand ist Uibersichtli@ib) angeordnet [auRerordentlich(1ziemlich(2mittelmaRig(3]kaum(4dgar nicht(5)

Die Gerate- (Pumpen/Kamera etc) und Software-Bedigrist verstandlickvers) OauRerordentlich(1{d ziemlich(2 mittelmaRig (3 kaum(4)1
gar nicht(5)

Die Bedienbarkeit der Geréate ist einfgbled) OauBerordentlich(1{d ziemlich(2) I mittelmaRig(3[d kaum(4 gar nicht(5)
3. Durchflihrung(DF)

Die Durchfuhrung ist logisch strukturigstrk) OauBerordentlich(1{d ziemlich(2)mittelmaRig(3[d kaum(4 gar nicht(5)
Die Durchfuihrung ist klar verstandligkers) OauRerordentlich(1{ ziemlich(2) mittelmaRig(3[] kaum(4 gar nicht(5)

Welche Probleme bzw. Schwierigkeiten traten beMisuchsdurchfiihrun@F) auf?
1.

ok~ DN

Welche DurchfiihrungDFArt) wiirden Sie favorisieren? Warum? allginygemeinsand (2)
1.

a b~ 0D

4. Effekte(EFF)

Die Effekte im Versuch sind anschaulich und helféraltliche Sachverhalte zu veranschaulic{teif)
CauRerordentlich(1)]ziemlich(2 ImittelmaRig(3)_lkaum(4] Jgar nicht(5)

Folgende Effekte haben mich besonders beeindruckt:
1.
2.
3.
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5. Madoglichkeiten der Versuchsoptimierung und —verbessg(OPT1)

Welche MalRnahmen kénnten zu einer Verbesserunyetssiches filhren?

6. Lehrpersor(LP)

Die Lehrperson kann die Sachverhalte gut erkl&ssmn OauRerordentlich(1{d ziemlich(2 mittelmaRig (3 kaum(4)gar nicht(5)

Die Lehrperson wirkt motivierengnot) OauRerordentlich(1fdziemlich(2 mittelmaRig(3dkaum(4dgar nicht(5)

Die Lehrperson geht auf die Belange der ProbanitefBel) OauRerordentlich(1fdziemlich(2 mittelmaRig(3kaum(4gar nicht(5)

7. Kompetenzentwicklun@KE1)

Erlernte Sachkompeterfgachwissen Mikroreaktionstechni(§K1) OauBerordentlich(1{d ziemlich(2)mittelmaRig(3[d kaum(4dgar nicht(5)

Erlernte HandlungskompetefBedienung der Versuchselemente, Beherrschieng\uswertealgorithmegr{HK1)

OauRerordentlich(1dziemlich(2) mittelmaRig(3kaum(4gar nicht(5)

Erlernte Methodenkompetei@@trukturiertheit und Geradlinigkeit der Handlundgate) (MK1)

OauRerordentlich(1dziemlich(2) mittelmaRig(3dkaum(4gar nicht(5)
8. Interess€INT2)

Mein Interesse (int2) am Thema ,Mikroreaktionstakhist: OauRerordentlich(1{d ziemlich(2) mittelmaRig (3 kaum(4)gar nicht(5)

Folgende Aspekte im mikroreaktionstechnichen Bérbaben mich besonders interessiert

o~ 0w D

9. Motivation (MOT2)
Meine Motivation (mot2) am Thema ,Mikroreaktiongt@ik" ist: dauRerordentlich(1dziemlich(2) I mittelmaRig(3]kaum(4Jgar nicht(5)

Folgende Aspekte im mikroreaktionstechnichen Bérba@ben mich besonders motiviert:
1.

2
3.
4

10. VorstellungenVSTELL?2)
Meine Vorstellungervstell2) wurden erfullt: OauBerordentlich(1{d ziemlich(2) I mittelmaRig(3[d kaum(4d gar nicht(5)

Folgende Vorstellungen haben sich erfiillt.
1.

o b~ 0D
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Mikroreaktionstechnischer Praktikumsversuch ,Mikrom ischer*
3. Fragebogen (Follow-up-Evaluation)

Gruppennummer:__

Selbstverstandlich werden die Dateertraulich behandelt und nach wissenschaftlichen Gesichtépnnk
ausgewertet.

Die Beantwortung der Fragen hat keinen EinflussdéeiBewertung des Praktikums.

,Bitte lassen Sie bei der Beantwortung des Fragebsdeine Frage aus! Antworten Sie auch dann, wién
Antwortmoglichkeiten nicht ganz genau passen. Aliee Antworten sind wichtig, um den Fragebogen
vollstandig auswerten zu kénnen.

Beim Ausfillen des Fragebogens kommt es nicht deaapdass lhre Antworten mit denen vom letzten Mal
Ubereinstimmen. Bitte flllen Sie den Fragebogemtpo- nach Ihrer momentanen Einschatzung aus.

Vielen Dank fir Ihre Teilnahme!*

Codierung:

Beispiel:

Vorname der MutterErika
Geburtstag des Vaters2.03.1950

Geburtsmonat lhrer MutteEebruar

Daraus ergibt sich folgender CodtR12FE

Bitte geben Sie lhren personlichen Code an: _
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1. Lernerfolg(LE)

Wie hoch wiirden Sie Ihren Lernerfolg im Praktikulikroreaktor* beurteilen?

OauRerordentlich(1dziemlich(2) mittelmaRig(3kaum(4gar nicht(5)

2. Beurteilung der LernnachhaltigkglLtN)

Sind Sie der Meinung grundlegende Kenntnisse d&rdviaktionstechnik verinnerlicht zu haben?
OauRerordentlich(1dziemlich(2) mittelmaRig(3dkaum(4gar nicht(5)

3. Lernnachhaltigkeit

Beschreiben Sie bitte (stichpunktartig) die Zidlstgy(en) des durchgefiihrten PraktikumsversuchdchéeErgebnisse haben Sie erhalten?
Wie sind diese zu interpretieren? (Antworten hakeinen Einfluss auf die Benotung)

4. Kompetenzentwicklun¢KE2)

Erreichte Sachkompetenz (Fachwissen Mikroreaktemtstik) (SK2)

OauRerordentlich(1dziemlich(2) mittelmaRig(3kaum(4gar nicht(5)

Erreichte Handlungskompetenz (Bedienung der Verslemente, Beherrschung der Auswertealgorithr{i¢i})

OauRerordentlich(1dziemlich(2) mittelmaRig(3dkaum(4gar nicht(5)

Erreichte Methodenkompetenz (Strukturiertheit ureda@linigkeit der Handlungsablauf@ik2)
OauRerordentlich(1dziemlich(2) mittelmaRig(3dkaum(4gar nicht(5)

5. Interess€INT3)

Mein Interesse (Int3) am Thema ,Mikroreaktionstaghist. OauRerordentlich(1fdziemlich(2 mittelmaRig(3dkaum(4dgar nicht(5)

6. Perspektiv PERS2)

Konnten Sie sich vorstellen im Laufe lhres Studiugis Vertiefungspraktikum, eine Tutorstelle oderiwHStelle® im Bereich
Mikroreaktionstechnik zu belegen (Pers2)?

OauRerordentlich(1dziemlich(2) mittelmaRig(3dkaum(4gar nicht(5)

7. VersuchsauswertunyBew)

Die Auswertung der Ergebnisse ist logisch strukttifilauRerordentlich(1d ziemlich(2 mittelmaRig(3]kaum(4J gar nicht(5)
Die Auswertung der Ergebnisse ist nachvollziehbaauRerordentlich(1fd ziemlich(2dmittelmaRig(3 kaum(4 gar nicht(5)
Die Auswertung der Ergebnisse ist umsténdlich  OauRerordentlich(1fdziemlich(2dmittelmaRig(3 kaum(4 gar nicht(5)
Die Auswertung der Ergebnisse ist unverstandlichJauRerordentlich(1d ziemlich(2 mittelmaRig(3]kaum(4J gar nicht(5)
Die Auswertung der Ergebnisse ist kompliziert ~ OauRerordentlich(idziemlich(2)dmittelmaRig(3 kaum(4 gar nicht(5)
Die Auswertung der Ergebnisse ist aufwendig OauRerordentlich(1{ ziemlich(2) mittelmaRig(3[] kaum(4 gar nicht(5)

8. Madoglichkeiten der Versuchsoptimierung und —verbessg(OPT2)

Welche MalRnahmen kénnten zu einer Verbesserunyetssiches filhren?

9. Zeitaufwand(Zeit)
Wie viel Zeit (in Stunden) haben Sie ca. firr diestwartung/das Protokoll bendétigt? Zeit in Std.
Verglichen mit anderen Praktikumsversuchen in aahfischen Chemie ist der Zeitaufwand fur diesersiudh grol3er

Durchfihrung: OauRerordentlich(1fdziemlich(2 mittelmaRig(3kaum(4gar nicht(5)

Protokoll: OauRerordentlich(1{dziemlich(2 mittelmaRig(3kaum(4gar nicht(5)
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10. Abschlussbewertun@AB)

Gesamtbeurteilung (GB)
Wenn Sie den Versuch benoten missten, welche Sitbukiirde er erhalten?

1 (sehr gut) O@
2 (gut) 0@
3 (befriedigend) O@®)
4 (ausreichend) O @
5 (mangelhaft) O G)
6 (ungeniigend) [ (6)

Selbstbenotung (SB)

Wenn Sie sich selbst hinsichtlich der Absolvierdieg Versuchs (Durchfiihrung, Protokoll) benoten meiissvelche Schulnote wirden Sie
sich geben?

1 (sehr gut) O @
2 (gut) 0@
3 (befriedigend) @3
4 (ausreichend) @
5 (mangelhaft) O G)

6 (ungeniigend) [ (6)
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Kateqorien der induktiven Inhaltsanalyse:

Interesse MRT (Folgende Aspekte im mikroreaktionstechnichen Bérb&ben mich besonders interessiert):

Miniaturisierung

Miniaturisierung, techn. Anwendung, Beispi&ynthesen
Miniaturisierung und Numbering-up

GrolRe

alles extrem klein

GroRenverhéltnisse der Reaktoren

GroRRe, Aufbau
der sehr winzige MafR3stab und die technische Umsgtand Realisierung der Theorie; die starke Zunahme
an Produktivitat, evtl. Bedeutung bei enzymatiscRerzessen

Aussehen des T-Mischers (vor allem die Grof3e)

Aussehen und Abmessung dedischers

Ausmalie der Mikroreaktoren

Reaktionsfuhrung auf kleinstem Raum, Reaktor am $itenge der Edukte - Ausbeute, Umsatz, Selektjvita
unterschiedliche Stromungen mit Folge fir Reaktion

Industrielle Anwendung und Umsetzung

technische UmsetzungWirtschaftlichkeit, Anwendungsspektrum

fur welche Reaktionen wird es genutzt?

Anwendungsmadglichkeiten

grof3technische Anwendung, Vor- und Nachteile déadteaktionstechnik
industrielle Nutzung, Anschaulichkeit des Versuchs

Umsetzung im grof3technischen Stil, Aufbau eineratdchnischen Anlage
dass viele Firmen schon auf Pilotanlagen aufbauwrmnhre Produktion zu intensivieren
Zukunftsaussichten

wie man industriell mit so kleinen Apparaturen ddrekann

Verwendung deTechnik fiir die Industrie (gro3er MalRstab)

technische Umsetzung

Arten der praktischen Anwendung

Anwendung in Industrie

Anwendbarkeit in der Industrie

dass diese Methode tatsachlich im grof3technischgeveendet wird

Anwendungen, Reproduzierbarkeit in grof3technis¢h@dagen, Verweilzeitverhalten an unterschiedlichen
Orten

vollig verschiedenes Verhalten gegenuber Makroreaktechnik, Anwendungsbereiche, Variation des
Reaktors fur besseres Mischverhalten

praktische Anwendung fur Wirtschaft

so klein, interessant fur Wirtschaft

Vorteile gegeniiber Makroreaktionstechnik, Anwendaimgglichkeiten, Flexibilitat

Anwendungen

Verschiedenartigkeit von Prozessen, Anwendunge&eiii echnik

Anwendungen in der Technik/ Industrie

Industrielle Umsetzung, direkte Steuerung gewiBsgameter sehr genau mdaglich, effektive
Reaktionsverlaufe

Anwendbarkeit in technischen Prozessen, Optimiesprapleme bei Mischer Aufbau --> Hinblick
wirtschaftlicher Einsatz

Stellenwertm aktueller Technik, Zukunftsprognose
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Anwendung in Technik, Reaktionsoptimierung
grof3es technisches Anwendungsgebiet, exakte Hinggadler Verweilzeit --> weniger Gefahr von
unvollstandigem Umsatz, Stromungsverhalten und Misthalten im Kanal

Steuerung von komplexen Reaktionen auf kleinsteomiRa

gut fur technische Anwendung von Mikroreaktorenftfau der unterschiedlichen Mikroreaktoren
technische Anwendung; Aufbau der unterschiedlididmoreaktoren

Anwendungen im praparativen Bereich; Aufbau derrbtigaktoren, besonders aktive Elemente
Anwendbarkeit, Bauweise, Mischverhalten

Aktualitat, Anwendungsbezug
Mdglichkeit des flexiblen Einsatanwendungsfeld, Struktur und Wirkungsweise des ReakUmgang

Skalierung der Produktionskapazitat, Parallelisierung

Mische

Maflistab, verwendetes Volumen

Masse des Durchsatzes

Scaling-up, Numbering up

Leistung, Koppelbarkeit (Numbering up)

Parallelisierung der Reaktionen (Numbering)-

technischer Einsatz solcher kleiner Gerate fir gid@ngen, Stromungsverhalten der Losungen
Umsetzung ins Grof3e (Numbering)

Zusammenhang Kopplung fiir gré3ere Produktion

r Typen, Reaktoraufbau
aktive Mischer
Miniaturisierung der Gusstechnik, Kontrollierbartketine groRen Aufwand
Gegenuberstellung der Reaktoren, Stromungsartengjéieh v. Makro- u. Mikrokinetik
geometrischer Aufbau des Reaktors
diverse Bauformen, Anwendungsgebiete, Ausblickienzlikunft

Durchfiihrung, praktische Umsetzung

Andere

Durchfiihrung, Anwendungen

Ablauf, Stromungsbilder bei verschiedenenzZaéien

Ablauf der Mischung, was bei Anderung im Systensjzas

Aufbau der Chips, Abhéngigkeit der Reaktionsfiihruag Strémung

wie Mischprozesse im Reaktor ablaufen, Optimiergegentber Makrobereich
technische Durchfuhrung --> winzigesSEack

Mikroreaktor
Mikroreaktionstechnik allgemein

ich habe mich noch nicht weiter damit beschaftigt

Herstellung von Mikroreaktoren, Vorteile bei deraRgonsfiihrung, synthetische Anwendung und
Perspektive

kleine Geréate fur Verhalten, das man sonst nurrim®gn Mal3stab kennt. Viel Techrntk Kamera +
Computer.

Die Auswertung fiir Reaktionen in der Zukunft, Migéie

Analytik

Messarten fir Mikromaf3stabe
Einsatz der sehr viel kleineren Geréte als erwaRegistration des Versuchsablaufs, Anderung des



Anhang 189

Strdmungsverhaltens durch Re

Aufbau der Mikroreaktoren, Sensortechnik an denkRean
Auswertung mittels Kameratechnik

Herstellung von Reaktoren

Mdglichkeit solche kleinen Reaktionsrdume zu sahafhiutzen
Herstellung solcher Bauteile, Einsatz in der Cheaigemein
Bauart des Mikroreaktors, auch sein Aussehen

Mikro-Effekte

Allgemein

Auswirkung der Mikroeffekte, Formvielfalt der Mikkanale
Auswirkung der Mikroeffekte

Wirbel und unterschiedliche Bereich, verschiedeparkahlen
Verbesserung der Reaktionsgeschwindigkeit

Vergleich zum Mikroskopischen, Erklarung der Stréwgsmodelle (laminar,...)
gute Kontrollméglichkeit von physikalisch-chemisahgigenschaften in sehr kleinen Systemen,
Ubertragung auf groRe Reaktoren

erhéhte Mischgiite, Steigerung der Ausbeute

Prozessintensivierung

Steuerung der Reaktionsfiihrung, Selektivitat, Bezig Praxis
Durchfiihrung von Reaktionen, die sonst nur unthlesbten Ausbeuten verlaufen
Anwendung auf spezielle Reaktion (exotherm)

Stromungsarten, Stromungsverhalten

untersch. Bereiche zum Mischen, Unterschiede zwis¢aminar und/ortex
Der Zusammenhang zwischen Mischgite und Stromusgkgéndigkeit
Strémungsverhalten der Fluide

verschiedene Stromungsarten

Stromungsverhalten des farbigen Produkts in Abltksii von Re

Stromungsverhalten, Arten der Reaktoren
Baukosten, Stimungsarten, Reaktionen in der Industrie

Vermischung, Stofftransport

verhaltnismafig schnelle Durchmischung der Komptarerdie GroRe der Reaktoren
Mischverhalten, Anwendbarkeit

Mischungsintensitat, Anwendungen, Compuiaiswertung
bessere Reaktordurchmischung, Sauberkeit der Diralriig, trotz MikromafR3stab - grof3technische
Anwendung

gute Umsétze in kleinem MafR3stab



Anhang 190

SPSS-outputs:

Einfaktorielle Varianzanalyse mit Messwiederholung:

Interesse fur MRT (pre, post, follow-up)

GLM Intl_Félle Int2_Falle INT3 /WSFACTOR=Interess& Polynomial /METHOD=SSTYPE(3)
/EMMEANS=TABLES(Interesse) COMPARE ADJ(BONFERRONIYPRINT=DESCRIPTIVE ETASQ
OPOWER /CRITERIA=ALPHA(.05) /WSDESIGN=Interesse.

Allgemeines Lineares Modell

Innersubjektfaktoren
MalR:MASS_1
Abhangige
Interesss Variable
1 Intl_Falle

2 Int2_Falle

3 INT3

Deskriptive Statistiken

Standardabweich
Mittelwert ng N
Mein Interesse am Thel 2,95 ,681] 104
"Mikroreaktionstechnik" ist:
Mein Interesse am Thel 2,50 , 707 104
Mikroreaktionstechnik ist:
Mein Interesse am Thel 2,83 , 798 104
Mikroreaktionstechnik ist:
Multivariate Tests®
Hypothesqd Fehler Partielles |Nichtzentralitatg Beobachtetl
Effekt Wert F df df Sig. |Eta-Quadrg Parameter Scharfé
Interess¢Pillai-Spur ,341] 26,896 2,00 104,00( ,000 ,341 53,797 1,000
Wilks-Lambda ,659 26,896 2,00 104,00( ,000 ,341 53,797 1,004
Hotelling-Spur ,517 26,896 2,00 104,00( ,000 ,341 53,797 1,000
GrofRdte ,517 26,896 2,00 104,00( ,000 ,341 53,797 1,004
charakteristische
Wurzel nach Roy

a. Exakte Statistik
b. Unter Verwendung von Alpha = ,05 berechnet

c. Design: Konstanter Term

Innersubjektdesign: Interesse

Mauchly-Test auf Spharizitat’

MaR:MASS_1
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Epsilorf
Approximiertes Greenhouse-
Innersubjekteffed Mauchly-W | Chi-Quadrat df Sig. Geisser Huynh-Feldt| Untergrenze
Interesse ,845 17,564 2 ,000 ,866 ,879 ,500

Pruft die Nullhypothese, dass sich die FehlerkareeMatrix der orthonormalisierten transformierten atgigen Variable
proportional zur Einheitsmatrix verhalt.

a. Kann zum Kaorrigieren der Freiheitsgrade fir giéittelten Signifikanztests verwendet werden. én Tabelle mit den
Tests der Effekte innerhalb der Subjekte werdenigierte Tests angezeigt.

b. Design: Konstanter Term
Innersubjektdesign: Interesse

Tests der Innersubjekteffekte

MaR:MASS_1
Mittel Partielleg
Quadratsumm der Eta- [NichtzentralititdBeobachtet
Quelle vom Typ llI df |[Quadraty F [Sig.| Quadratl Parameter Scharfé
Interesse Spharizitat 11,629 2 5,81416,569,000 ,136 33,134 1,000
angenommen
Greenhouse- 11,629 1,731 6,71416,569,000 ,136 28,671 ,999
Geisser
Huynh-Feldt 11,629 1,757 6,61716,569,000 ,136 29,114 ,999
Untergrenze 11,629 1,000 11,62916,567,000 ,136 16,5671 ,981
Fehler(Interess¢ Sphérizitat 73,704 210 ,351]
angenommen
Greenhouse- 73,704181,754 ,4086
Geisser
Huynh-Feldt 73,704184,524 ,399
Untergrenze 73,704105,00( ,702
a. Unter Verwendung von Alpha = ,05 berechnet
Geschatzte Randmittel
Interesse
Schatzer
MaR:MASS_1
95%-Konfidenzintervall
Interesse Mittelwert Standardfehler Untergrenze Obergrenze
1 2,953 ,066) 2,822 3,084
2 2,500 ,069 2,364 2,634
3 2,830 078 2,676 2,984
Paarweise Vergleiche
MaB:MASS_1
()interess (3)Interes| Mittlere Differenz (I- 95% Konfidenzintervall furr die Differefiz]
e e J) Standardfehler Sig? Untergrenze Obergrenze
1 2 ,453 ,069 ,000 ,286 ,62(
3 ,123 ,095 ,605 -,110 ,355
2 1 -,453 ,069 ,000 -,620 -,284
3 -,330 ,078 ,000 -,520 -,147%
3 1 -,123 ,095 ,605 -,355 ,11d
2 ,330 ,078 ,000 ,141 ,52(

Basiert auf den geschétzten Randmitteln
*, Die mittlere Differenz ist auf dem ,05-Niveawsifikant.
a. Anpassung fur Mehrfachvergleiche: Bonferroni.
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Multivariate Tests

Hypothese Partielles [Nichtzentralitatd Beobachtetd

Wert F df Fehler d] Sig. | Eta-Quadra Parameter Scharfé

Pillai-Spur 341 26,896 2,009 104,00¢ ,000 ,341 53,794 1,00(
Wilks-Lambda ,659 26,896 2,009 104,00¢ ,000 ,341 53,799 1,00(
Hotelling-Spur 517 26,896 2,009 104,00¢ ,000 ,341 53,794 1,00(
Grofte 517 26,896 2,009 104,00¢ ,000 ,341 53,794 1,00(
charakteristische
Wurzel nach Roy

Jedes F prift den multivariaten Effekt vomteresse.

Vergleichen bei den geschatzten Randmitteln.

a. Exakte Statistik

b. Unter Verwendung von Alpha = ,05 berechnet

t-Test fur abhangige Stichproben:

Bedeutung der Mikroverfahrenstechnik Heute — Zukunt (pre-Phase)

DATASET ACTIVATE DatenSet2. T-TEST PAIRS=BED_heute WITH BED_zukunft (PAIRED)
/CRITERIA=CI(.9500) /MISSING=LISTWISE.

Statistik bei gepaarten Stichproben

Diese Tests basieren auf den linearhdngigen, paarweist

Standardfehler de:
Mittelwert Standardabweichur] Mittelwertes

Paaren1l  Bedeutung von 2,55 119 734 ,067

Mikroreaktionstechnik in der

chemischen Verfahr. heute

Bedeutung von 1,99 119 ,644 ,059

Mikroreaktionstechnik in der

chemischen Verfahr. in Zukun
Korrelationen bei gepaarten Stichproben

N Korrelation Signifikanz

Paaren 1 Bedeutung von 119 ,530 ,000

Mikroreaktionstechnik in der
chemischen Verfahr. heute &
Bedeutung von
Mikroreaktionstechnik in der

chemischen Verfahr. in Zukun
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Test bei gepaarten Stichproben
Gepaarte Differenzen
o ) )
Standardiehle 95% Konfidenzintervall der
des Differenz
Mittelwert | Standardabweichurl Mittelwertes Untere Obere T df Sig. (2-seitig
Paaren 1 Bedeutung von ,555 ,673 ,062] ,433 ,677] 8,994 118 ,004
Mikroreaktionstechnik in
der chemischen Verfahr.
heute - Bedeutung von
Mikroreaktionstechnik in
der chemischen Verfahr.
in Zukunft
t-Test fur abhéngige Stichproben:
Kompetenz-Dimension post, follow-up)
T-TEST PAIRS=Dimension_Komp_1 WITH Dimension_KompPAIRED)/CRITERIA=CI(.9500)
IMISSING=ANALYSIS
Statistik bei gepaarten Stichproben
Standardfehler de
Mittelwert N Standardabweichu Mittelwertes
Paaren1l  Dimension_Komp_1 2,3034 106 ,50437% ,04894
Dimension_Komp_2 2,5094 106 ,49164 ,04774
Korrelationen bei gepaarten Stichproben
N Korrelation Signifikanz
Paaren1l  Dimension_Komp_1 & 106 ,348 ,004
Dimension_Komp_2
Test bei gepaarten Stichproben
Gepaarte Differenzen
o ) )
Standardiehle 95% Konfidenzintervall der
des Differenz
Mittelwert | Standardabweichur] Mittelwertes Untere Obere T df Sig. (2-seitig
Paaren 1 Dimension_Komp_1 - -,20597 ,56883 ,05529 -,31553 -,09647 -3,728 105 ,004
Dimension_Komp_2
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Sachkompetenz fpost, follow-up)
T-TEST PAIRS=SK_1 Falle WITH SK2 (PAIRED) /CRITERI(.9500) /MISSING=LISTWISE.
Statistik bei gepaarten Stichproben
Standardfehler de
Mittelwert N Standardabweichur] Mittelwertes
Paarenl SK_1 Falle 2,28 106 ,613 ,060
Erreichte Sachkompetenz 2,78 106 ,617 ,060
Korrelationen bei gepaarten Stichproben
N Korrelation Signifikanz
Paarenl  SK_1 Falle & Erreichte 106 ,239 ,014
Sachkompetenz
Test bei gepaarten Stichproben
Gepaarte Differenzen
95%
Standardfehle Konfidenzintervall
des der Differenz Sig. (2-
Mittelwert|Standardabweichulf Mittelwertes| Untere Obere T df seitig)
Paarer SK_1_Falle - -,500 ,759 ,074 -,644 -,354-6,784 105 ,00d
1 Erreichte
Sachkompetenz

t-Test fur abhangige Stichproben:

Interesse MRT (pre-post), Motivation MRT (pre-post), Perspektive MRT (pre-follow-

up):

DATASET ACTIVATE DatenSetl. T-TEST PAIRS=INT1_Mik ®T1_MotV PERS1 WITH INT2 MOT2

PERS3 (PAIRED) /CRITERIA=CI(.9500) /MISSING=LTSVISE.
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Statistik bei gepaarten Stichproben

Mittelwert

Standardabweichung

Standardfehler des

Mittelwertes

Paaren 1

Paaren 2

Paaren 3

Mein Interesse am Thema 2,95

"Mikroreaktionstechnik" ist:

Mein Interesse am Thema 2,50

Mikroreaktionstechnik ist:

Wie hoch schétzen Sie Ihre Motivation 2,30
bezuglich der Absolvierung des

Praktikumsversuchs Mikromischer?

Meine Motivation am Thema 2,50

Mikroreaktionstechnik ist:

Konnten Sie sich vorstellen im Laufe des 3,11
Studiums ein Vertiefungspraktikum, eine
Tutorstelle oder Hiwi-Stelle im Bereich

Mikroreaktionstechnik zu belegen?

Konnten Sie sich vorstellen im Laufe des 3,05
Studiums ein Vertiefungspraktikum, eine
Tutorstelle oder Hiwi-Stelle im Bereich

Mikroreaktionstechnik zu belegen?

105§

105]

105§

105]

105]

105]

,689

,709

,667]

,652

,964

974

,067

,069

,069

,064

,094

Korrelationen bei gepaarten Stichproben

Korrelation

Signifikanz

Paaren 1

Paaren 2

Paaren 3

Mein Interesse am Thema 105}
"Mikroreaktionstechnik" ist: & Mein Interesse,|

am Thema Mikroreaktionstechnik ist:

Wie hoch schétzen Sie Ihre Motivation 105
bezuglich der Absolvierung des
Praktikumsversuchs Mikromischer? & Meine
Motivation am Thema Mikroreaktionstechnik
ist:

Kénnten Sie sich vorstellen im Laufe des 105
Studiums ein Vertiefungspraktikum, eine
Tutorstelle oder Hiwi-Stelle im Bereich
Mikroreaktionstechnik zu belegen? & Konnte|
Sie sich vorstellen im Laufe des Studiums ei
Vertiefungspraktikum, eine Tutorstelle oder
Hiwi-Stelle im Bereich Mikroreaktionstechnik

zu belegen?

,480)

,00g

,009

,00Q
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Test bei gepaarten Stichproben

Gepaarte Differenzen

95% Konfidenzintervall der Differe

Mittelwert

Standardabweichu

Standardfehler

des Mittelwertes

Untere Obere

df Sig. (2-seitig)

Paaren 1

Paaren 2

Paaren 3

Mein Interesse am Thema
"Mikroreaktionstechnik" ist: -
Mein Interesse am Thema

Mikroreaktionstechnik ist:

Wie hoch schétzen Sie lhre
Motivation beztiglich der
Absolvierung des
Praktikumsversuchs
Mikromischer? - Meine
Motivation am Thema

Mikroreaktionstechnik ist:

Kénnten Sie sich vorstellen i
Laufe des Studiums ein
Vertiefungspraktikum, eine
Tutorstelle oder Hiwi-Stelle i
Bereich Mikroreaktionstechni
zu belegen? - Kénnten Sie si
vorstellen im Laufe des
Studiums ein
Vertiefungspraktikum, eine
Tutorstelle oder Hiwi-Stelle i
Bereich Mikroreaktionstechni

zu belegen?

448

-,190)

,067]

,707]

, 798}

,902

,069

,078}

,088}

3114 584

-,345 -,036

-,109] ,241)

6,489

-2,447

,758

104] ,004

104] ,014

104] ,45(
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