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Nne Losung
ohne LosuNg

Mechanochemie ermdoglicht neue Anwendungsgebiete und Materialien

Mechanical energy has been ubiquitous in

the evolution of human beings, playing a
fundamental role in the way our society has
been shaped over time. Even today, common
daily chores and valuable industrial practices
find their origins in processes facilitated by
mechanical energy. In recent years, chemists
have developed a growing interest in chemical
reactions affected or triggered by mechanical
forces. These so-called mechanochemical
reactions offer several advantages over
transformations carried out by other activation
modes. This article gives an overview of
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mechanochemistry, highlighting the way
mechanochemical reactions are carried out
today, both at small and large scales. Finally,
some remaining challenges in the field and
opportunity scenarios for the consolidation
of mechanochemistry as a unique alternative
in chemical synthesis will be discussed. It is
apparent that mechanochemistry benefits
from the interplay between the molecular
science “chemistry” and the engineering
disciplines. Both can contribute individually -

together, however, the impact will be stronger.

Zwischen der Nutzung mechanischer Energie
und der Entwicklung der Menschheit besteht
ein unmittelbarer Zusammenhang. So sind
das Entziinden eines Feuers, die manuelle
Extraktion einer medizinisch relevanten Nutz-
pflanze oder die Verarbeitung von Getreide
oder metallhaltigen Erden Beispiele von Tatig-
keiten, bei denen die Leistung von mechani-
scher Arbeit zu einer Verbesserung der Le-
bensumstande fUhrt. Auch im wissenschaft-
lichen Umfeld wird mechanische Energie
genutzt, wie etwa von Chemikern, die zeigen
konnten, dass chemische Reaktionen durch
mechanische Behandlung der Reaktionspart-
ner beeinflusst werden. Diese Beobachtun-
gen fuhrten letztlich zu dem, was heute als
,Mechanochemie” bezeichnet wird.



Bild 1: Besprechung von groBskaligen mechanochemi-
schen Alternativen in Kooperation mit Professor

Dr. Hermann Wotruba vom Lehr- und Forschungsgebiet
Aufbereitung mineralischer Rohstoffe.
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Traditionell werden, auch schon aus prakti-
schen Grinden, die meisten chemischen Re-
aktionen in Lésung durchgefiihrt. Dabei kann
es jedoch vorkommen, dass die eingesetzten
Reaktanden oder entstehenden Zwischen-
produkte im bevorzugten Lésungsmittel

nur schwer oder gar nicht I&slich sind. Als
Konsequenzen beobachtet man eine Reakti-
onsverlangsamung und eine Minderung der
Produktausbeute. Letztere kann sogar so
weit gehen, dass kein Zielmolektl mehr ent-
steht. In diesen Fallen hat sich eine mechano-
chemische Aktivierung der Feststoffe durch
Scheren, Mahlen oder Ziehen unter [6sungs-
mittelfreien Bedingungen als besonders wir-
kungsvoll herausgestellt. Man kann so nicht
nur das Problem der Unl@slichkeit umgehen,
sondern es werden auch alternative Reakti-
onswege eroffnet, die zu neuartigen, her-
kémmlich unzuganglichen Produkten fihren.
Selbst einzelne Molekule lassen sich durch
mechanochemische Behandlung aktivieren
und zur Reaktion bringen.

Reiben und Mahlen

Am Anfang der Mechanochemie stand das
manuelle Reiben eines Substanzgemisches in
einem Morser mithilfe eines Pistills. Obgleich
dieses Vorgehen oft praktikabel und ékono-
misch war, erforderte es einen erheblichen
physischen Einsatz des Experimentators.
Auch hingen die Ergebnisse meist von der
Art des Reibens und seiner Starke ab, was
die Reproduzierbarkeit der Experimente ein-
schrankte. Mit der Einfihrung von automati-
sierten Kugelmuhlen &nderte sich dieses Bild,
denn sie ermdglichten langere Mahlzeiten
unter definierten Reibbedingungen. Zu den
Mahlbechern aus inerten, also reaktionstra-
gen, Materialien gehdren stabile Kugeln, die
den Energieeintrag in das zu aktivierende
Reaktionsgemisch vermitteln. Nach dem Ein-
flllen der Reaktanden, und wenn nétig eines
Katalysators, werden die Mahlbehélter fest
verschlossen und mit hoher Geschwindig-
keit gegenlaufig rotiert. Alternativ kdnnen sie
in sogenannten Schwingmuhlen mit hoher
Frequenz geschuttelt werden. Beide Bewe-
gungen fUhren zu einer groBen Beschleuni-
gung der Mahlkugeln, die auf sich selbst, die

Becherwand und das Reaktions- oder Pro-
duktgemisch geschleudert werden. Durch die
starke StoBbeanspruchung und Prallwirkung
werden Feststoffe zerkleinert, sehr groBe
reaktive Oberflachen erzeugt und Reaktions-
partner in unmittelbaren Kontakt gebracht.
Zugleich geht der Vorgang mit einer Tempera-
turerhéhung einher, deren Bestimmung noch
immer Gegenstand aktueller Untersuchungen
ist.

Die préazise Kontrolle der wichtigen Mahlpara-
meter und die zunehmende Vielfalt der fur die
Container und Kugeln zur Verfligung stehen-
den Materialien haben in den vergangenen
Jahren dazu geflihrt, dass verschiedenste
mechanochemische Reaktionen aus der
Organischen, Anorganischen und Metallor-
ganischen Chemie erstmals detailliert unter-
sucht und zur gezielten Materialherstellung
genutzt werden konnten. Zunehmend ge-
winnen dabei verfahrenstechnische Frage-
stellungen an Bedeutung, denn Produktbil-
dung und -verteilung werden durch einstell-
bare Reaktionsparameter maBgeblich beein-
flusst.

MaBstabsvergréBerung

Nachhaltige Synthesen von Produkten und
Materialien sind sowohl im akademischen als
auch industriellen Umfeld von groBer Bedeu-
tung. Um die Effizienz chemischer Prozesse
zu steigern und zugleich einen bestmdglichen
Produktstandard zu garantieren, sind viele
industriell betriebene Verfahren groBskalig. Im
einfachsten Fall l&sst sich der MaBstab einer
im Labor entwickelten mechanochemischen
Reaktion vergréBern, indem das Volumen der
Kugelmuhle oder Mahlvorrichtung angepasst
wird. Dabei sind auch industrielle Anlagen
sehr gut entwickelt, denn viele davon finden
groBtechnische Anwendung in der Zerkleine-
rung harter Materialien bis hin zur Gesteinsho-
mogenisierung. Dass derartige MUhlen auch
in der organischen Synthese nutzbar sind,
wurde erst kirzlich gezeigt. DarUber hinaus
haben sie sich in der Verwertung von Biomas-
se bewahrt. Mahltechnische Anlagen wurden
hierflr bei der Depolymerisation von Cellulose
zu niedermolekularen Kohlenhydraten und der
gezielten Zersetzung von Lignin eingesetzt.

Alles im Fluss

MaBstabsvergréBerungen bei mechanoche-
mischen Reaktionen durch Muhlenanpas-
sungen vorzunehmen, ist jedoch nur eine
Moglichkeit. Eine andere besteht darin, Ex-
trusionstechniken zu nutzen. Sie erlauben
kontinuierliche Umsetzungen und somit eine
gleichméBige, lang anhaltende Produkther-
stellung. FUr mechanochemische Prozesse
erwiesen sich Doppelschneckenextruder als
besonders geeignet. Dabei werden feste
Reaktanden mit einem Trichter in den Reakti-
onskolben geflllt und rotierende Schnecken-
wellen bewegen das Reaktionsgemisch
voran. Parameter wie Druck, Temperatur und
Kompression, die die Produktbildung be-
einflussen, lassen sich instrumentell regeln
und somit steuern. Dartiber hinaus kénnen
einzelne Zonen oder sogar auch der gesamte
Zylinder erwarmt oder gekuhlt werden, was
zur Anpassung der Reaktionskinetik genutzt
werden kann. Nach der Austragszone kann
das Produkt — meist wieder als Feststoff —
aufgefangen und gesammelt werden. So
wurden bereits schon jetzt ohne Reaktions-
unterbrechung substanzielle Mengen von
niedermolekularen organischen Molekdulen
und Metallkomplexen sehr effizient syntheti-
siert. Auch lieBen sich interessante Materialien
wie ,metal organic frameworks (MOFs)“ und
»covalent organic frameworks (COFs)“ gezielt
herstellen. Neue Extrudereinsatze gehen in
Richtung einer mechanochemischen Her-
stellung von Polyestern und Polypeptiden
durch kontinuierlich betriebene enzymatische
Polymerisation — und das alles im Fluss ohne
L&sungsmittel!

Neueste Entwicklungen

Die erfolgreiche Nutzung mechanischer Ener-
gie in der chemischen Synthese erdffnet auch
fUr andere Forschungsbereiche interessante
Perspektiven. Das ,klassisch verfugbare
Kugelmuhlenrepertoire® wird sicher noch
erweitert werden mussen. Dabei ist abzuse-
hen, dass verfahrenstechnische Fragestel-
lungen stérker in den Fokus treten werden.
Ein erstes Beispiel sehen die Wissenschaft-
lerinnen und Wissenschaftler am Lehrstuhl
fur Organische Chemie Il in der Entwicklung
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Bild 2: Experimente am Lehrstuhl fiir Organische
Chemie II: Auswahl der Mahlkugel fur ein Experiment
in einem Kupfergefas (links), Vorbereitung eines
fotochemischen Experiments in einem transparenten
Mahlbehalter (rechts).
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von mechanochemischen Hochdurchsatz-
verfahren, mit denen es mdglich ware, eine
Vielzahl von Produktmolekilen mit minimalem
Zeitaufwand (mechanochemisch) herzustellen
und zu analysieren. Auch werden in vielen
industriellen Prozessen Gase eingesetzt. Fur
mechanochemische Anwendungen wéren
neuartige Temperatur- und Drucksensoren zu
entwickeln, die auch unter starkster mecha-
nischer Belastung noch genau messen und
sicher regeln kénnen. Ware dies gewahr-
leistet, stiinde dem Einsatz von gasférmigen
Reaktionskomponenten in Kugelmihlen
nichts mehr im Wege. Selbst thermosensitive
Ausgangsmaterialien kdnnten problemlos
eingesetzt werden. Als Konsequenz wirden
derzeitige Verfahrensbegrenzungen aufge-
hoben. Das Reaktionsspektrum lieRe sich
maBgeblich erweitern.

Neben der Gerateweiterentwicklung zur Ver-
fahrensoptimierung und -anpassung besteht
in einem zweiten Bereich Nachholbedarf: Es
muss ein besseres Verstéandnis von mecha-
nistischen Details erreicht werden. Dieser
Aspekt ist dann bedeutsam, wenn ein unge-
wohnliches Reaktionsverhalten beobachtet
wird. Wiederum muss das Mahlinstrumentari-
um angepasst werden, um so zum Beispiel
auch unter Reaktionsbedingungen die
Produktbildung spektroskopisch (in Echtzeit)
verfolgen oder gegebenenfalls einfach Proben
ziehen zu k&nnen. Auch hier wird das Zusam-
menspiel zwischen Naturwissenschaftlern
(hier vorrangig wahrscheinlich Chemikern),
Ingenieuren und Verfahrenstechnikern essen-
ziell sein, um die gesteckten Ziele erreichen
zu kdnnen.

Das Unerreichbare erreichen

Bis heute fuhrt die Mehrzahl der mechano-
chemischen Verfahren zu Produkten, die auch
auf Alternativwegen unter Nutzung anderer
Aktivierungsmodi — zum Beispiel thermisch
oder mikrowellenaktiviert — hergestellt werden
kénnen. Letztere sind jedoch mit sehr weni-
gen Ausnahmen lésungsmittelbasiert, was
aus Nachhaltigkeitsgriinden als Negativpunkt
gewertet werden muss. Die Entwicklung von
(I6sungsmittelfreien) mechanochemischen
Prozessen ist deshalb angezeigt.

14 |

Noch interessanter wird es aber, wenn die
mechanische Aktivierung zu génzlich anderen
Produkten fuhrt. Dieses ist etwa dadurch
maoglich, dass ohne Losungsmittel Reaktio-
nen bei maximaler Konzentration ablaufen
und die Wechselwirkungen des Ldsungsmit-
tels mit den Reaktanden irrelevant sind. Dies
gilt auch fur die katalytisch aktiven Spezies,
die meist vom Ldsungsmittel umgeben sind.
Fehlt das Losungsmittel, verandert sich der
Aggregatzustand. Das hat eine strukturelle

Modifikation zur Folge, die sich unmittelbar
auf die Reaktivitat und Aktivitat auswirkt.
Hinzu kommt, dass unter Mahlbedingungen —
anders als in Losung — alle Reaktionspartner
einem hohen mechanischen Stress ausge-
setzt sind. Auch dies kann zur Offnung alter-
nativer Reaktionspfade und somit zu anderen
Produkten flhren.

Bislang sind systematische Studien zu diesem
Thema selten. Die Wissenschaftlerinnen und
Wissenschaftler am Lehrstuhl fir Organische



Chemie Il sind Uberzeugt, dass ein tieferge-
hendes Verstandnis mechanochemischer
Prozesse zu weiteren interessanten Anwen-
dungsperspektiven fuhren wird. Womaglich
ist die Mechanochemie dann (selbst im
industriellen MaBstab) bei der Herstellung
neuer Materialien oder biorelevanter Produkte
eine Uberzeugende Alternative. Bislang haben
Mechanochemiker nur an der Oberflache
gekratzt. Den wahren Inhalt — eine Goldmine
— gilt es noch zu entdecken.
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