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Mechanochemie: Losungsmittelfreie Reaktionen mit Kugelmiihlen

Dr. Tanja Butt
RETSCH GmbH

Im Hinblick auf Nachhaltigkeit und griine
Chemie bietet die Mechanochemie
schnelle Reaktionen in einer ldsungsmit-
telfreien Umgebung. Die Massenproduk-
tivitat iibersteigt oft die der ldsungsmit-
telbasierten Reaktionsaquivalente, und
die Aufarbeitungsverfahren sind im All-
gemeinen einfacher. Im Jahr 2019 wurde
sie von der IUPAC als eine der Methoden
anerkannt, die die Chemie am meisten
revolutionieren werden. Eine schnell
wachsende Zahl von Verdffentlichungen
beweist das grofRe Interesse an dieser
Technologie.

In der Chemie wird eine Reaktion haufig
nach der Art der Energiezufuhr klassifi-
ziert. Die bekanntesten Reaktionstypen
sind daher thermisch (Energiezufuhr
durch  Erhitzung), elektrochemisch
(Energiezufuhr  durch  elektrischen
Strom) und photochemisch (Energiezu-
fuhr durch optische Wellen). Eine weni-
ger bekannte Form der Chemie ist die
Mechanochemie, bei der die Energie
durch Prall- und Scherkrafte eingetra-
gen wird; Ublicherweise werden zur
Durchfiihrung dieser Reaktionen Kugel-
miihlen verwendet.

Das 21. Jahrhundert brachte ein wach-
sendes Bewusstsein fiir die Umweltaus-
wirkungen chemischer Reaktionen mit
sich, und Chemiker begannen, Alternati-
ven zu Losungsmitteln zu untersuchen
bzw. diese ganz zu vermeiden.

So gewann die Mechanochemie langsam
an Bedeutung in Disziplinen wie der
Organischen Chemie, wo sich schnell
zeigte, dass Stapelreaktionen wie C-C-
Kupplungen, Oxidationen, Reduktionen
und perizyklische Reaktionen in Kugel-
miihlen ibertragen werden kdnnen.

Es wurde bald klar, dass mit der Mecha-
nochemie einige Reaktionen schneller
und damit energiesparender als mit der
klassischen losungsmittelbasierten
Methode durchgefiihrt werden kdénnen.
AuBerdem lassen sich mit der Mechano-
chemie Probleme wie die schlechte Los-
lichkeit der Edukte iberwinden, Reaktio-
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Themen des DFG Projekts: “Was treibt die Reaktionen in Kugelmiihlen an?

Qualifizierung und Quantifizierung der Krafte bei mechanochemischen Reaktionen”.

nen erzwingen, die in Losungsmitteln
gar nicht moglich sind, oder Zwischen-
produkte stabilisieren und reinigen.

Insgesamt bietet die Mechanochemie
neue Mdglichkeiten, Prozesse nachhalti-
ger zu gestalten und neue Reaktionen zu
entwickeln. Vorteile mechanisch-chemi-
scher Reaktionen im Vergleich zu
losungsmittelbasierten Verfahren:

* Ohne Lésungsmittel kénnen bis zu
90 % der Reaktionsmasse vermieden
werden, was nicht nur die Kosteneffi-
zienz und die Umweltfreundlichkeit
erhoht, sondern auch die Sicherheit
in der Handhabung. Zudem muss we-
niger Zeit fiir die Suche nach dem fiir
eine Reaktion am besten geeigneten
Losungsmittel aufgewendet werden.

« Erforschung neuer Reaktionswege, da
auch unlosliche Edukte verwendbar
sind, Zwischenprodukte stabilisiert
werden oder sich die Reaktionen ein-
fach von denen in Losungsmitteln
unterscheiden.

« Zeitersparnis, da die Reaktionen in
der Regel in einigen Minuten bis

Stunden ablaufen, verglichen mit bis
zu mehreren Tagen mit Losungsmit-
teln

* Hohere Ertrage maglich, wenn die
richtigen Bedingungen gegeben sind

Wie funktioniert Mechanochemie?

Fiir die Mechanochemie scheint die Art
des Energieeintrag eine entscheidende
Rolle zu spielen. Wahrend bei Planeten-
Kugelmiihlen die Scherung das vorherr-
schende Zerkleinerungsprinzip ist, ist es
bei Schwingmiihlen der Prall. Einige
Reaktionen lassen sich in Planeten-
Kugelmiihlen effizienter durchfiihren,
wahrend andere eher den Prallmodus
von Schwingmiihlen erfordern. Neben
dem Miihlentyp mussten die Wissen-
schaftler die Parameter "klassischer"
chemischer Reaktionen, wie Konzentra-
tion und Temperatur, fiir die Ubertra-
gung auf eine Kugelmiihle neu bewer-
ten, dasiesichin der l6sungsmittelfreien
Umgebung verandern.

Bislang sind die verschiedenen Einfliisse
Gegenstand von Untersuchungen, da
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noch nicht klar ist, was die mechanoche-
mischen Reaktionen wirklich antreibt. Ist
es die Energie, die durch Prall eingetra-
gen wird — und ist mehr Energieeintrag
immer von Vorteil? Ist es die Schaffung
neuer Oberflachen durch die Kugeln, die
gleichzeitig reagieren konnen, mit
Mischeffekten? Oder ist es auch die ver-
gleichsweise hohe Konzentration der
Edukte im Gegensatz zu loslichen Syste-
men? Die hohen Temperaturen zwischen
den Kugeln, wenn sie aufeinanderpral-
len? Oder eine Mischung aus allem?

Um diesen Fragen naher auf den Grund
zu gehen, startete 2020 ein DFG-Projekt
mit den Partnern Retsch GmbH, Ruhr-
Universitdt Bochum und Technische Uni-
versitat Braunschweig (Abbildung 1):
"Was treibt die Reaktionen in Kugelmiih-
len an? Qualifizierung und Quantifizie-
rung der Krafte bei mechanochemischen
Reaktionen”.

Die GroBe der Mahlkugeln ist ebenfalls
von entscheidender Bedeutung, da die
Kugeln selbst die Reaktion auslésen und
eine neue reaktive Oberflache schaffen
miissen, indem sie die reagierte Schicht
entfernen. Sind die Kugeln zu klein, ist
die zugefiihrte Energie unzureichend,
die Partikel neigen auBerdem zur Agglo-
meration. Sind die Kugeln zu grof3, wer-
den zwar Reaktionen eingeleitet, aber
die Anzahl der reaktiven Zusammen-
stoBe ist eher gering und das Reaktions-
produkt wird nicht effizient von der Par-
tikeloberflache entfernt, was zu gerin-
gen Reaktionsraten fiihrt. Geeignet sind
Kugeln mit einem Durchmesser von 5 bis
15 mm, was einen guten Kompromiss
darstellt.

Auch das Material des ProbengefaBes
und der Kugeln ist bei mechanochemi-
schen Anwendungen sehr wichtig. Der
Werkstoff, z. B. Zirkoniumoxid oder rost-
freier Stahl, muss gegen die Chemikalien
bestdandig sein und darf die Reaktion
selbst nicht beeintrachtigen.

Geeignete Kugelmiihlen fiir die
Mechanosynthese

Im Gegensatz zu den friiher verwende-
ten Morsern bieten Kugelmiihlen eine
prazise Steuerung der Reaktionsbedin-
gungen, eine grofl3e Bandbreite an Ener-
gieeintrag und die Mdglichkeit, Reaktio-
nen in geschlossenen Gefallen durchzu-
fiihren. Ublicherweise kommen dabei
Planeten-Kugelmiihlen und Schwing-
miihlen zum Einsatz. Das Funktionsprin-
zip der beiden Miihlentypen unterschei-
det sich. Die Mahlbecher einer Planeten-
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Abb. 2: Planeten-Kugelmiihlen und Hoch-

leistungs-Kugelmiihle Emax

Abb.3: Retsch verfiigt iiber ein breites

Angebot an Schwingmiihlen

Kugelmiihle (Abbildung 2) sind exzent-
risch auf dem Sonnenrad angeordnet.
Die Bewegungsrichtung des Sonnen-
rades ist der der Mahlbecher im Verhalt-
nis 1:-2 entgegengesetzt. Bei Sonder-
ausfiihrungen fiir die Mechanochemie,
die einen hoheren Energieeintrag auf-
weisen, kann das Verhaltnis auch 1:-2,5
oder 1:-3 betragen.

Die Mahlkugeln in den Mahlbechern sind
iberlagerten  Rotationsbewegungen,
den sogenannten Corioliskraften, aus-
gesetzt. Durch den Geschwindigkeits-
unterschied zwischen Kugeln und Mahl-
bechern entsteht eine Wechselwirkung
zwischen Reibungs- und Prallkraften,
die hohe dynamische Energien freisetzt.
Das Zusammenspiel dieser Krafte be-
wirkt den sehr effektiven Zerkleine-
rungsgrad der Planeten-Kugelmiihle.
Retsch bietet drei Typen von Planeten-
Kugelmdihlen an, die 1, 2 oder 4 Mahl-
becher in GroBen zwischen 12 ml und
500 ml aufnehmen. Eine spezielle Ver-
sion der Planeten-Kugelmiihle ist die
Hochleistungs-Kugelmiihle Emax (Abbil-
dung 2). Emax kombiniert hochfrequen-
ten Prall, intensive Reibung und kontrol-
lierte Kreisbewegungen des Mahl-
bechers zu einem hocheffektiven Zer-
kleinerungsmechanismus mit einer
Drehzahl von bis zu 2000 min-', was zu
einem sehr hohen Energieeintrag fiihrt.
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Das Zusammenspiel von Mahlbecher-
geometrie und -bewegung bewirkt eine
starke Reibung zwischen den Mahl-
kugeln, dem Probenmaterial und den
Becherwanden sowie eine schnelle
Beschleunigung, die die Kugeln mit gro-
Ber Kraft auf die Probe an den abgerun-
deten Enden der Becher prallen lasst.
Dadurch wird die Durchmischung der
Partikel erheblich verbessert, was zu fei-
neren Mahlgraden und einer engeren
PartikelgroRRenverteilung fiihrt, als dies
in anderen Kugelmiihlen mdglich ist.
Emax ist mit einem Wasserkiihlsystem
ausgestattet, das die Vermahlung mit
extrem hohem Energieeintrag moglich
macht. Die Probentemperaturen kénnen
stabilisiert, aber nicht reguliert werden -
in den meisten Fallen liegen sie unter
100°C.

Schwingmiihlen (Abbildung 3) zerklei-
nern hauptsachlich durch Prallwirkung
und sind urspriinglich fiir die schnelle,
unkomplizierte Homogenisierung von
kleinen Probenmengen bis zu 20 ml kon-
zipiert. Die Mahlbecher fiihren radiale
Schwingungen in horizontaler Lage aus.
Durch die Tragheit der Mahlkugeln pral-
len diese mit hoher Energie auf das Pro-
benmaterial an den abgerundeten Enden
der Becher und zerkleinern dies. Die Be-
wegung von Mahlbecher und Mahlkugeln
fihrt auBerdem zu einer intensiven
Durchmischung der Probe.

Retsch bietet zwei klassische Schwing-
miihlen fiir die schnelle Probenzerklei-
nerung an. Die MM 400 wird wegen ihrer
einfachen Bedienung und ihrer kompak-
ten Bauweise haufig in der Mechanoche-
mie eingesetzt. Die CryoMill, die die
Probe im Mahlbecher konstant auf bis zu
-196°C kiihlt, wird verwendet, wenn
Temperaturen die Reaktionen beeinflus-
sen. Mit der MM 500 Serie stehen drei
verschiedene Modelle zur Verfiigung, die
wie die Planeten-Kugelmihlen oder
Emax fiir Langzeitprozesse geeignet
sind. Die MM 500 vario fasst bis zu 6
Mahlbecher und bietet mit einer maxi-
malen Frequenz von 35 Hz einen héhe-
ren Energieeintrag als die MM 400.

Die MM 500 nano ist fiir die Zerkleine-
rung bis in den Nanometerbereich konzi-
piert, hat aber auch einige Vorteile fir
die Mechanochemie wie die Maglichkeit
der Langzeitvermahlung und den hohen
Energieeintrag von max. 35 Hz. Die fiir
die Mechanochemie interessanteste
Maschine dieser Serie ist die MM 500
control, die in einem Temperaturbereich
von -100°C bis +100°C betrieben werden
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kann und so das Kiihlen und Heizen der
Reaktionen in den Mahlbechern ermdg-
licht.

Einfluss der Temperatur

Neben dem Funktionsprinzip, dem ver-
wendeten Werkstoff, der GréRe und An-
zahl der Mahlkugeln und dem Energie-
eintrag kann auch die Temperatur einen
groBen Einfluss auf die Effizienz der
Reaktion haben oder sogar die Art der
Reaktion bestimmen. Trotz Erhitzung
kann auch die Kiihlung einen Einfluss auf
die Reaktion haben. In einigen Fallen ist
kein Einfluss erkennbar. Abbildung 4
zeigt die Temperaturbereiche, fiir die
Retsch Kugelmiihlen geeignet sind.

Die folgenden Beispiele zeigen, ob und
wie die Temperatur die chemische Reak-
tion beeinflussen kann:

A) Kein Temperatureinfluss:

Interessante Ergebnisse wurden von der
Gruppe von Stuart James [1] vorgelegt.
Sie fiihrten eine chemische Reaktion in
der MM 400 bei verschiedenen Tempera-
turen und Mahlfrequenzen durch und
demonstrierten, dass nur die Frequenz
einen Einfluss auf die Kinetik der Reak-
tion hat (Abbildung 5), wahrend eine
Erhéhung der Temperatur keine Auswir-
kungen hatte. Dieses Beispiel zeigt auch,
dass mit steigender Frequenz die Reak-
tion beschleunigt wird, da die Kugel(n)
die Reagenzien haufiger per At trafen.

B) Kiihlung ermiglicht die
Stabilisierung von Zwischenprodukten
(Derivaten)

Reaktionen, die liber mehrere thermisch
instabile Zwischenprodukte ablaufen,
kénnen kontrolliert werden, indem man
sie synthetisiert und gleichzeitig auf z. B.
-5°C in der MM 500 control kiihlt (Tem-
peratur des externen Chillers wurde auf
-5°C eingestellt, das Kiihlmittel kiihlt die
Thermoplatten und damit die Becher
und die Probe). Die thermisch instabilen
Zwischenprodukte werden stabilisiert
und ihre Ausbeute wird insgesamt
erhdht. Die Temperaturregelung der MM
500 control ermoglicht vdllig neue
Reaktionen.

Dies wird am Beispiel der Synthese von
ZIF-8 aus 2-Methylimidazolium und
Zinkoxid gezeigt (Abbildung 6). Mit der
MM 500 control lasst sich sehr gut steu-
ern, welche Produkte in einem mechano-
chemischen Prozess durch unterschied-
liche Temperaturniveaus erzeugt wer-
den kénnen. Da chemische Reaktionenin
der MM 500 control durch Anschluss an
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Die CryoMill wird zur konstanten Kiihlung bei sehr niedrigen Temperaturen von -196°C

verwendet, Emax bietet einige Optionen zur Gegenkiihlung. Planeten-Kugelmiihlen
und Schwingmiihlen verfiigen tiber keine aktiven Kiihl- oder Heizoptionen. Die MM 500
control kann in einem Bereich von -100°C bis +100°C betrieben werden und erlaubt die
Regelung und Beeinflussung der Temperatur.

einen Kryostaten oder an das CryoPad
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Abb. 5:

Darstellung der Reaktionsgeschwindigkeit als nicht umgesetzter Reaktant gegen die

Zeit bei einem Energieeintrag von 10 bis 25 Hz in der RETSCH Schwingmiihle MM 400.
Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt mit der Frequenz.

auch in anderen Temperaturbereichen
bis hinunter zu -100°C stabilisiert wer-
den konnen, bietet diese Mihle eine
Fiille von Mdglichkeiten zur Erforschung
neuartiger Synthesewege und Produkte.
Mit dem CryoPad ist eine echte Tempera-
turkontrolle mdglich, da die Temperatur
der Kiihlplatten in einem Bereich von 0°C
bis -100°C ausgewahlt und geregelt wer-
den kann.

C) Unterschiedliche Ergebnisse durch
Warme

Trotz der Kiihlung kann auch der Ener-
gieeintrag durch Warme fiir Reaktionen
von Vorteil sein und zu besseren Aus-
beuten oder anderen Reaktionstypen
flihren. So gibt es beispielsweise Reakti-
onswege wie die Suzuki-Miyaura-Kreuz-
kupplungsreaktion, bei denen eine ho-
here Temperatur die Reaktion beschleu-
nigt, ahnlich wie in der klassischen Che-
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mie mit Bunsenbrennern [2]. In diesem
Fall wurden Warmepistolen verwendet,
um die Mahlbecher der MM 400 zu erhit-
zen. Eine kontrolliertere Art der Behei-
zung von Mahlbechern ist mit der MM
500 control mdglich, die an einen Kryo-
staten angeschlossen werden kann, der
wiederum die Thermoplatten mit Hilfe
einer Thermofliissigkeit auf bis zu 100 °C
erhitzt. Auf diese Weise wird Warme auf
die Probengefdfle und die Reaktion
ibertragen. Ein weiteres Beispiel fiir die
Erwarmung einer mechanochemischen
Reaktion ist in Abbildung 7 dargestellt.
In diesem Projekt geht es um die Reak-
tion eines primdaren Amins mit Phthal-
sdureanhydrid. Der Prozess bei Raum-
temperatur (durchgefiihrt in der MM 500
vario, mit ahnlichen Ergebnissen auch in
der MM 500 control bei Raumtempera-
tur) produziert nur das Monoamid, wah-
rend die Reaktion beim dreistiindigen
Mahlen bei 80°C das gewiinschte Imid in
etwa 75% isolierter Ausbeute liefert.
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Abb. 6: Die weitere Reaktion zu kat-Zif-8 und dia-ZIF-8 konnte gestoppt werden, sobald die
Temperatur der Kiihlplatten mit Hilfe eines Chillers auf -5 °C eingetellt war. Eine
Erhéhung um 5 °C fiihrte noch zur Bildung des zweiten Zwischenprodukts kat-ZIF-8.
Bei 20 °C an den Kiihlplatten wurden alle drei Produkte gefunden; bei der Synthese
ohne Kiihlung ist die eigentliche Reaktion abgeschlossen, nur dia-ZIF-8.
Reaktionsschema und Durchfiihrung der Experimente: Dr. Sven Gratz, Ruhr-
Universitat Bochum, Fakultat fiir Chemie und Biochemie, AG Prof. Borchardt.
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Abb.7: Die Temperatur kann, wie in diesem Beispiel gezeigt, die Art der Reaktion in einer
Kugelmiihle bestimmen. So lasst sich die Reaktion durch die Kontrolle des
Temperaturniveaus genau steuern, so dass verschiedene Produkte erzielt werden.
Reaktionsschema und Durchfithrung der Experimente: Prof. Andrea Porcheddu,
Universitat Cagliari, Abteilung fiir Chemische und Geologische Wissenschaften
(Italien).
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