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1 Einleitung

1.1 Mikroreaktoren

Die Miniaturisierung chemischer Reaktionssystemetelbi eine grof3e Vielzahl von
reaktionstechnischen sowie verfahrenstechnischemeNéen und wird in den letzten
Jahren zunehmend in akademischer Forschung und idkhimg, als auch im

industriellen Umfeld erfolgreich eingesetzt. Dalszfolgt die Prozessfuhrung unter
kontinuierlichen Bedingungen in Kandlen oder Kanmmenmit Abmessungen im

Mikrometerbereich, wobei die Dimensionen der Gesamge irrelevant sind. Das
Vorhandensein von fest strukturierten Mikrokanalest dabei nicht zwingend

erforderlich. Entscheidend ist, dass die Reaktidnédeinen Volumina stattfinden [1].

Ein Tropfchen, in dem eine Reaktion stattfindet,nrkasomit ebenfalls einen
Mikroreaktor darstellen. Die Verwendung der Mikropesstechnik umfasst ein sehr
weites Spektrum an Einsatzmdglichkeiten und betahalie Synthese von Fein-
chemikalien und Pharmazeutika, die Herstellung Wikro und Nanopartikeln,

automatisierte Analytik, Hochdurchsatz-Screeningd-on-Chip Anwendungen, sowie

industrielle Anlagen mit Produktion im Tonnenmaisji2-10].

Ein wichtiges Charakteristikum aller mikrostrukenter Systeme sind sehr grol3e
Oberflachen-zu-Volumen-Verhaltnisse, welche ausMiaraturisierung der raumlichen
Dimensionen resultieren. Diese konnen im Bereich z2ai mehreren Hunderttausend
m? m* liegen, wogegen in herkdmmlichen Reaktorsystemédiglieh Verhaltnisse in
der GroéRenordnung von 100 — 100dm® erreicht werden [11]. Aufgrund enormer
spezifischer Oberflachen und die damit einhergetdntensivierung von Stoff- und
Warmetransportprozessen bringen Mikroreaktoren béidiee Vorteile gegentber
konventionellen Syntheseverfahren. Dies ist vomalleei mischungssensitiven oder
stark exothermen Reaktionen der Fall, wodurchk@eltit, Ausbeute, Produktqualitat
und Sicherheit signifikant verbessert werden oder Durchfihrung der Reaktion
uberhaupt erst moglich wird [1-3].

Des Weiteren kdnnen Mikroreaktoren ohne hohes Gafi@iyspotenzial bei sehr hohen
Drucken und/oder Temperaturen eingesetzt werdemlugb der Zugang zu neuen
Prozessfenstern und Synthesewegen ermoglicht wid 4]. Durch die Kontrolle tber
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die Verweil- bzw. Reaktionszeit bietet die chemecMikroprozesstechnik die
Moglichkeit hoch reaktive oder instabile Intermediazu handhaben und gezielt

umzusetzen [15].

Allerdings fuhrt die Verkleinerung lateraler undrtealer Abmessungen eines Kanals,
einer Kammer, eines Kolbens etc. nicht zwingend Mikroreaktor. Vielmehr ist ein
Mikroreaktor eine Anordnung von Elementen, in dengarfahrenstechnische
Grundoperationen wie Mischen, Reagieren, Kuhlen, dieim VorbeiflieRen einer
Reaktionslésung kontrolliert und vor allem schnafilaufen.

Um die Vorteile chemischer Mikroverfahrenstechniektiv zu nutzen, ist die
Kenntnis wichtiger Betriebsbedingungen sowie charadtischer Parameter eines
mikrofluidischen Systems zwingend erforderlich. $8iesind u.a. Reaktionstemperatur,
Druck, Konzentration, Stochiometrie, aber auch Fligddynamik, welche direkt vom
gewéhlten System abh&ngt und GrolRen wie Mischefiziund Verweilzeitverteilung
stark beeinflusst. Vor allem die Uneinheitlichkdegr Verweilzeit vonReaktanden in
einem System wirkt sich malRgeblich auf Umsatz, Ausd Selektivitat und
Reaktorleistung aus, sodass mikrostrukturierte ®eak in kontinuierlicher
Betriebsweise nur bei genauer Kenntnis der Venewuerteilung effizient far
chemische Prozesse eingesetzt werden kénnen [16].

Ein exzellentes Verweilzeitverhalten weist das klbd eines idealen
Pfropfenstromungsreaktors (englug flow reactor PFR) auf. Dabei bewegen sich
Fluide definitionsgemal in infinitesimal diunnendpfien durch den Reaktor, wobei sie
radial eine totale Durchmischung erfahren und ake&herlei Vermischungsprozesse
stattfinden. Unter solchen Umstanden ware fur jeeieapfen bzw. jedes Fluidelement
die Verweilzeitverteilung ,eliminiert* und die Aufe¢haltsdauer im Reaktar identisch

der mittleren hydrodynamischen Verweilzeif17].

Aufgrund von real vorherrschenden Stromungsprofileh hohem laminaren Anteil,
Konvektions und Diffusionsprozessen sowie deren glopy weicht die reale
Verweilzeitverteilung vom idealen Wert ab. Somit saustets differenziert werden,
welcher Prozess bzw. welche Reaktion in welchemki®esystem durchfihrbar ist,
oder ob die oben genannten Vorteile der chemisdfitnoverfahrenstechnik nicht

durch uneinheitliche Verweilzeit wieder relativierérden.
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1.2 Mehrphasige Prozessfuihrung & segmentierter Fluss

Reaktionen und Prozesse an der Phasengrenzfladitentichbarer Fluide finden in der
Chemie vielfaltige Verwendung. Extraktionen, CGatidnen, Nitrierungen,
Alkylierungen, Hydrolysen, Phasentransferkatalysed Polymerisationen sind einige

Beispiele, die unter mehrphasiger Prozessfuhrunchdefthrt werden [18-22].

In flussig-flissig Reaktoren ist die Reaktionsraieer Reaktion bei ausreichender

Aktivierungsenergie hauptsachlich von folgenderaReatern abhangig:

* Der Reaktion an der Grenzflache beider Flussigkeite
* Dem Massentransport zwischen den beteiligten Phasen

* Dem Massentransport innerhalb der jeweiligen Phase

Das groRR3e Oberflache-zu-Volumen-Verhéltnis mikrddtrierter Systeme  wird
bislang hauptsachlich fiur effizientere Warmeabfuheinphasigen Systemen genutzt.
Der gezielte Einsatz enormer spezifischer Ober#achzur Durchfiihrung von
kontinuierlichen chemischen Reaktionen unter Eingeginer oder mehrerer reaktiver

Flissigphasen wird aufgrund komplexerer Prozessfighselten verwendet [23].

1.2.1 Segmentierung

Ein Mikroreaktor erméglicht mehrphasige Fluidsyseeffiissig — fllissig oder flussig —
gasformig) mit hoher Prazision in Volumina von Mikibis Femtoliter aufzuteilen und
Reaktionen in Form von segmentierten Fllissen zuesgieren. Die Segmentierung
einer einphasigen, mikrofluidischen Stromung dudds EinfUhren einer weiteren
nichtmischbaren Fluidphase in das System ermoghdiite spezifische Oberflachen
zwischen den Fluiden und kurze Diffunsionszeitereichzeitig wird durch das

Vorhandensein einer Grenzflache ein fundamentaleoblén einphasiger,

kontinuierlicher Systeme, namlich die Uneinheitkeh der Verweilzeit von

Reaktanden im Reaktor, gelost. Solche Tropfenstngmo kommen dem Verhalten
eines idealen Pfropfenstromungsreaktors wesentiéher als herkémmliche
einphasige Systeme, da die axiale Dispersion héchstauf die raumlichen
Ausdehnungen eines flieRenden Segments beschsdrjRtd4]. Des Weiteren werden
durch das Vorhandensein einer Grenzflache zwisatem Fluiden rezirkulierende
Stromungen in den einzelnen Fluidsegmenten erzewgraus ein verbesserter

Vermischungsprozess, sowohl axial als auch radiesultiert [25-31]. Fir eine
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anndhrend einheitliche Verweilzeitverteilung mudlerdings differenziert werden in
welcher Phase sich die betrachtete Reaktion alsdiew. sich die relevante
Verbindung befindet. Die mdoglichen Anordnungen ein@uidphase in einem
segmentierten Stromungsregime, bestehend aus Zwidef, sind in der folgenden

Abbildung dargestellt.

(a)

Abbildung 1:Mdoglichkeiten zur Segmentierung dess$és. Dabei kann die disperse
Phase entweder (a) die Kanalwand teilweise benetrim (b) Tropfen
ausbilden.

Findet die Reaktion in der Phase statt, welche eh#rder Wand des Kanals
wechselwirkt und diese damit benetzt, kann ein &usth zwischen einzelnen
Segmenten, bedingt durch Diffusionsprozesse Uber \dlandbenetzungsschicht,
stattfinden. Dadurch erfolgt eine Verbreiterung déerweilzeitverteilung hin zu

langeren Verweilzeiten. Sind dagegen die Reaktgraierin der kontinuierlichen Phase
unléslich sind, in einem Tropfen eingeschlossesyltert eine enge, nahezu ideale

Verweilzeitverteilung.

Somit stellt jedes Trépfchen bzw. jedes Kompartitherelches in der kontinuierlichen
Phase durch die Kandale transportiert wird, ein abigilessenes, eigenstandiges
Mikroreaktionsgefald dar. Durch tropfenbasierteseftdm sind die Voraussetzungen an
den Reaktor- bzw. Kanalwénde bezuglich chemischexd physikalischer

Eigenschaften geringer, da ein betrachteter Tropfen den Wanden durch die

benetzende, kontinuierliche Phase grof3tenteilgeisadt.

1.2.2 Tropfen als Reaktor

Die oben beschriebenen Eigenschaften tropfenbasierbzessfiihrung bieten enormes
Potential zur Durchfihrung chemischer Reaktioneles® kénnen dabei im Tropfen
selbst stattfinden, wobei die Einkapselung von Reamgn die Durchmischung
beschleunigt und die axiale Dispersion deutlichuegert. Der Einsatz isolierter, schnell
durchmischter Tropfen ermdglicht beispielsweise ddeirchfiihrung organischer

Reaktionen, sowie kinetischer Untersuchungen auflagrzen Zeitskalen, die Synthese
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von Nanopartikeln mit sehr geringer Uneinheitlichka der Grol3enverteilung, die
Isolierung von Proteinen und deren Kiristallisati®y 41-48]. Fur die Umsetzung
zweiphasiger organischer Synthesen wird fur diekRa@en zusatzlich noch eine grole
Oberflache bereitgestellt, sodass dort ablaufendesdizungen wesentlich schneller

vollzogen werden [49-50].

Aul3er der Intensivierung von Energie- und Stoffs@ortprozessen Uber die groRRe
Grenzflache bietet die kontinuierliche Arbeitsweigeitere Vorteile. Durch eine
einfache, effiziente Kontrolle der stochiometristci/isammensetzung von Segmenten,
des Anlegens von Geschwindigkeitsgradienten, derfaghien Variieren von aul3eren
Bedingungen (Temperatur, Druck) und der Moglichkéds Zudosierens weiterer
Reagenzien in die einzelnen Segmente konnen inekuizeiten, bei minimalen
Verbrauch an Ausgangssubstanzen, viele verscleeBeaktionen durchgefihrt und
damit z.B. grof3e Bibliotheken an verschiedenen Meidngen angelegt werden [32-
40].

1.2.3 Arbeitsgegenstand

Die mehrphasige Prozessfuhrung in mikro-segmeatieRlissen mit Flissigkeiten,
welche nicht nur als Transportfluid oder Losemittelnen, sondern bestimmte spezielle
Aufgaben in einer Reaktion oder einem Prozess ébenen, erdffnet zahlreiche neuen
Moglichkeiten aus chemischer sowie verfahrenstecar Sicht. Je nach chemischer
Aufgabenstellung wird dadurch ein breites Sortimantunterschiedlichen Strategien
zuganglich.

So ermoglicht es der Einsatz perfluorierter Lostrhgezielt steuerbare thermomorphe
Doppeltemulsionen mit kritischen Mischtemperaturenoberhalb der
Umgebungstemperatur herzustellen. Die temperdtérapige Mischbarkeit von
fluorhaltigen und organischen Solventien ermdglictkadurch phasenschaltbare

Trennstrategien von fluormarkierten Verbindungenzusetzen.

Fur gezielte chemische Reaktionen kann die LOséthkz.B. von Katalysatoren,
gemall dem alten Alchemisten-Lehrsatz ,simila sbudi solvuntur, durch
Perfluormarkierungen an Liganden (Anbringen langerfluorierter Ketten) gezielt
modifiziert werden [54]. Solche fluormarkierten Yardungen zeichnen sich durch eine

extreme Hydrophobie und starke Lipophobie aus umd Isei Normalbedingungen nur
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in perfluorierten Flissigkeiten 16slich. Deshallyigipt man in diesem Zusammenhang
von Fluorophilie [51-52]. Resultierende mehrphasideopfen, die bei hohen
Temperaturen einphasig und bei niedrigen Tempematzaweiphasig sind, vereinen die
Vorteile schneller Reaktionskinetik homogener Syste mit einer effizienten
Katalysatorabtrennung heterogener Systeme. Die aaief Abtrennung und
Wiederverwertung des Katalysators lasst hohe Belgskapazitaten an katalytisch
aktiven Zentren in den einzelnen Tropfen zu, wokudie Reaktionsrate enorm

gesteigert werden kann.

Ein weiteres Beispiel von Fluiden mit besonderemktionalitdten stellen ionische
Flissigkeiten dar. Der modulare Aufbau dieser fjems Salze ertffnet viele
Moglichkeiten zur Optimierung oder zur gezielten dfizierung einer solchen
Flissigkeit fir bestimmte Aufgaben. Aufgrund ihremzigartigen Eigenschaften
existiert fur diese Salze ein vielfaltiges Anwengsspektrum in der Forschung als auch
in der Industrie [55-61]. Die Verwendung von anamigahen Anionen mit
permanentem magnetischem Moment als Baustein e@nechen Flussigkeit ergibt
paramagnetische Fluide. Es handelt sich dabei niahtDispersionen, sondern um
tatsachliche Flussigkeiten deren magnetische Edfpafien sich aus den atomaren
magnetischen Momenten der einzelnen Moleklle di€$iéssigkeit ergeben. Somit
besteht fir diese Art von magnetischen ionischésdigkeiten keine Mdglichkeit fur

eine Phasenseparation, sodass die magnetischarséligdten stets erhalten bleiben.

Das Zusammenspiel zwischen einem Stromungsfeld eimein Magnetfeld fihrt zu
vielen neuen Maoglichkeiten chemischer ProzessfidiruAufgrund des reinen
Paramagnetismus ionischer  Flissigkeiten sind atigsd langreichweitige
Wechselwirkungen mit einem &ufReren magnetischen Behr schwach. Nur in
unmittelbarer Umgebung des Magneten, also im Bereimher magnetischer
Flussdichten, sind deutliche Interaktionen desdslunit dem &auf3eren Feld erkennbar.
Durch die geringen magnetischen Momente paramagheti ionischer Flissigkeiten
ist die Nutzung ihrer Eigenschaften nur in Mikrddemen zweckmalRig. Durch die
geringen Distanzen in solchen mikrostrukturiertgst&men ist somit die magnetische
Flissigkeit, bei direktem Kontakt von Reaktor undgviet, stets hohen magnetischen
Feldern ausgesetzt und kann durch diese gezietifesst werden.



Mehrphasige Prozessfiihrung & segmentierter Fluss

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Durchfiig von chemischen Reaktionen
in segmentierten Systemen in Kombination der Eigeaften oben beschriebener
Fluide.

Der weitere Aufbau der Arbeit gliedert sich in eirheoriekapitel, in dem die
wissenschaftlichen Grundlagen, welche fur diese eArlbendtigt waren, erortert

werden.
Im anschliel3enden Kapitel werden ausgewéhlte Erggdim Form von mehreren

Aufsatzen vorgestellt. Zum gegenwartigen Zeitpusikd von den Aufsatzen drei in
wissenschatftlichen Zeitschriften publiziert und dntikel zur Veroffentlichung im

Jornal of Flow Chemistrgingereicht.
Die bereits publizierten Aufsatze sind folgende:

* V. Misuk, D. Breuch, H. LoweChemical Engineering Journal
Vol.173, 2,2011, 536-540
* V. Misuk, A. Mai, K. Giannopoulos, B. Epple, H. Léw

Lab Chip 2013 13, 45424548
* V. Misuk, A. Mai, K. Giannopoulos, D. Karl, J.Heidn, D. Rauber, H. Léwe,
Journal of Flow Chemist2014,DOI: 10.1556/JFC-D-14-00040

Weitere Ergebnisse, welche noch nicht zur Verofigming eingereicht wurden,

werden in Form vonshort communicatiorissorgestellt.

Im abschlielienden Kapitel werden die Ergebnisséd®iten kurz zusammengefasst.
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2 Wissenschaftliche Grundlagen

2.1 Nummerische Stromungsmechanik CFD

Die numerische Stromungsmechanik CFD (e@gmputational Fluid Dynamigstellt
eine, auf Computern basierte, Methode zur apprakmem Losung von
Erhaltungsgleichungen dar. Die Idee die Strémung Fuiden, basierend auf dem
zweiten Newtonschen Axiom, mit mathematischen Glangen zu erfassen und zu
beschreiben stammte, Mitte des neuzehnten Jahrtisnden dem franzdsischen
Ingenieur Claude Luis Navier und dem britischendtter George Gabriel Stokes. Zur
jener Zeit bestand allerdings keine Mdoglichkeit dieichungen analytisch bzw.
nummerisch zu lésen. Durch moderne Computertecgieist es mdglich, komplexe
Stromungsvorgénge fir ein weites Spektrum an Anwegdn wie sie z.B. in der
Mikrofluidik bzw. Stréomungen die in mikrostrukturten Reaktoren auftreten, zu
berechnen und sichtbar zu machen, wodurch die nscher Stromungsmechanik in den
letzten Jahren zu einem machtigen Werkzeug in Rargg und Entwicklung geworden
ist. Der tiefere Einblick in die Strémungsvorgangemoglicht dabei ein besseres
Verstandnis fir die Physik des benutzten fluidiscBgstems, welcher unter Umstanden
Uberhaupt nicht oder nur schwer messbar ist. digehden Kapitel werden die
physikalischen und mathematischen Grundlagen dém&ingsmechanik, auf welchen
die nummerischen Berechnungen dieser Arbeit basigoegestellt und besprochen.

2.1.1 Erhaltungsgleichungen

Die Herleitung der wichtigsten Grundgleichungen isowdie daflir getroffenen
Annahmen sind auf die in dieser Arbeit behandeBgsteme spezifiziert. Fur eine
weitaus detailliertere und allgemeinere mathemia¢isc Beschreibung der
Stromungsmechanik von Fluiden sei hier auf die ahildgige Fachliteratur verwiesen
[65-73]. In allen Simulationen wurden die Fluides ain Kontinuum in isothermer

Umgebung und als inkompressible, newtonsche Flkistén betrachtet.

Unter Zuhilfenahme der Navier — Stokes Gleichungmsen sich die komplexesten
Eigenschaften der Fluide beziehungsweise die enoviedfalt der Fluiddynamik
beschreiben. Dabei handelt es sich um ein Systechtlinearer, partieller

Differentialgleichungen zweiter Ordnung, das aues d@ieilgleichungssystemen
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» Kontinuitatsgleichung

* Impulsgleichung

* Energieerhaltung
besteht. Die Komplexitat dieses Systems lasst dabeiexakte analytische Losung nur
fur sehr einfache bestimmte Probleme bzw. Flisse zu
Kontinuitatsgleichung
Die Kontinuitatsgleichung geht aus der Massenarhglt hervor und stellt ein
grundlegendes Gesetz der Stromungslehre dar. Amsdihdetrachtet bedeutet dies,
dass der absolute Massenfluss aus einem Kontrotheh gleich der zeitlichen
Abnahme der Masse in diesem Volumen ist. Diesngiftfiir inkompressible Fluide, da
bei einem kompressiblen Fluid sich die Dichte uétgBeren Einflissen andern kann.

Das Durchstromen eines Fluides, unter Annahme alstikuum, durch ein Gebiet

W OR"mit NO{2,3} in einem Zeitintervalk 0{0,T} wird charakterisiert durch:
» Geschwindigkeitsfeldi0 @ OR",2x[0,T] - R"
+ Dichte p0Q0ORg, 2%[0,T] - Ry
e Druck pO0Q0ORy,2%[0,T] - Ry
Seien p(x,t) die Massendichteli(x,t) die Geschwindigkeit am Ost zur Zeitt und v

ein Kontrollvolumen mit einer bestimmten FlUssigkeienge. Die Masse in diesem

Volumen kann durch das folgende Integral ausgedniiekden:

m(t)= j o(X%,t)dV )

Fur die zeitliche Anderung der Massa/dtgilt unter Annahme eines von der Zeit nicht

abhangigen Volumens:
dm(t) _

de . _(9
dt Etip(x,t)dV-latp(x,t)dV (2)

Unter der Voraussetzung, dass das betrachtete olimei von Quellen und Senken

ist, kann sich die Masse in diesem nur durch dasibi bzw. Hinausstromen Uber

dessen Oberflache andern. Fur den Fluss der Mass&qit und Flache gu) und

damit fiir die Anderung der Masse folgt:

11
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o)

o . -
it p(X,t)dv= —95 pulnd/ 3)
ov

y ot
mit 9v dem Rand des betrachteten Volumens unddlem Normalenvektor zum

Flachenelement. Mit dem Satz von Gaul} fur ein bigless Vektorfelda gilt:

$am da=[Dadv ()

Daraus folgt fiir die Anderung der Masse:
I%p(x,t)dv:-jm(p(y,tyqu,t))d\ (5)
I(%p()”(,t)+D(p(7(,t)U(”x,t)3 dv= ( (6)

Da diese Annahme flr beliebige Volumina gilt, etlmdan die Kontinuitatsgleichung in

differentieller Form:
P 4 AR )= € (7)

Impulserhaltung

Die Erhaltung des Impulses ist einer der wichtigstEBrhaltungsséatze in den
Naturwissenschaften und besagt, dass der Gesaniginmplieinem abgeschlossenen

System stets konstant ist.
ipzﬂ(mU(”x,t):c (8)

Mit Hilfe der Impulserhaltung lasst sich das zwe\tewtonsche Axiom formulieren, da
die zeitliche Ableitung einer Geschwindigkeit deesBhleunigung entspricht und das
Produkt der Masse und Beschleunigung einer KrafintelJ Annahme der
Massenerhaltung gilt:

d_ _
ma u(x,t)= R 9)

Damit entspricht die zeitliche Anderung des Impsisger Summe der auf das

Fluidelement einwirkenden Teilkraffe, >’ F = F, .

Da die Stromungsgeschwindigksit(x,t) vom Ort und der Zeit abhangt muss beim

Differenzieren die zeitliche Anderung der Geschudkdit eines Teilchens an einem
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bestimmten Ork und die Anderung der Geschwindigkeit des Teilchaufgrund seiner
Bewegung vorx nachx+dx bertcksichtigt werden. Somit ergibt sich z.B. fie x-
Komponente:
dy _ou  dy dx dy dy d y d
dd ot oxdt oy dt dz di
_ ou, +6_uX N ou, ou,

K tF—Uu, +— 10
ot ox oy ez (10)
und damit fir die Anderung des Impulses:

d 0 -

odv &Y = pdv(—u+(uD]] )uj= dF (11)

dt ot

dR ay

—=pl = [

v p(at +(U )uj (12)

Dabei ist die Masse durch die Dichte und das Vohlurbestimmtm= pdV. Durch
Anwenden der Kettenregel und mit der folgenden &amg kann die oben genannte

Gleichung 12 umgeschrieben werden:

i (,ouu )

j=1

Dfﬂpuﬂ)=i( q"—‘X*+ AR )]

O pud

(13)
OQpul) = qua_ le x,
O put) =p(ul)y+wl(l)
Damit folgt:
a5 _ 94 )_, % 4 oyt )- i (o) (14)

dav ot ot

Aus der Kontinuitatsgleichung%_f+[]mpﬁ)=0und mit der Definition der

df - dm
spezifischen Kraft, also Kraft pro Masse = d—Fund =FK——, lasst sich zeigen,
dm dv dv

dass die folgende Gleichung guiltig ist:

a(pl)

P ———+0[puli)=pk (15)
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Die einwirkenden spezifischen Krafte sind aus mefmeusammengesetzt und lassen
sich in Volumenkrafte und Oberflachenkrafte auéteil In der Regel handelt es sich

dabei um die Druckkraft, die Reibungskraft und Sahwerkraft.
F = j,of dx + jDa dx
0 0 (16)

Volumenkrafte  Oberflachenkrai

mit of : Kraftdichte.

Zur Beschreibung von viskosen Fluiden (Flussigh®itmuss fir eine hinreichend

genaue Betrachtung der Spannungsteasbericksichtigt werden.
a(x,t)=-p(x,t)I+7(0m(x,t), (17)

Mit dem Einheitstensor | =(4; )43, p dem Druck und r dem viskosen

Spannungstensor.
Zur Beschreibung Newtonscher Fluide muss der Spagstensor symmetrisch,
invariant bezuglich starrer Rotation und Translasein.
Eine grundlegende Annahme der Navier Stokes Glaméiui ist:

r(Om)=A(00m )l +2uD(0) (18)
Mit dem Deformationstens®{(l ) und der ersten und zweiten Lamé-Konstanten

i (u:dynamische Viskositat)

o 1fay ay) 1
D(U):E(i‘*%lj:m ——Z(DDIH(DEUY) (19)

Fur die Divergenz des Spannungstensades gilt unter der Annahme inkompressibler
Fluide (O )=0:

Oo=-0Op+u(0(0m)+((OmY) (20)
Die Zusammenfassung der obigen Ergebnisse liefertden Fall inkompressibler
Fluide:

0o, . ~
a(w)+D(puU)=-Dp+Du(DEU+(DEFUB Yot (21)
Dabei entsprechen die einzelnen Terme bzw. Krafte Masse) folgenden Gréf3en:
%(pﬂ )+ 0O(put): Tragheit

Up: Druckkraft
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Oup(Om+ (0 ) ) : Reibungskraft
p f : externe Kraftdichten (z.B. Gravitation, elektragnatische Kraft )

Energieerhaltung

Die Energieerhaltung in einem System ist als 1.g#saiz der Thermodynamik bekannt.

dE_ .,
E_Q (22)

Mit QD die in ein Volumenelement von aulRen zugefihrtadgiagro Zeit.

In QD sind folgende Beitrage enthalten: Gravitationydbkraft, Schubspannungen und
samtliche Warmestromungen. Die gesamte Energiedigibhes Fluids in einem

Volumenelemeny;, besteht aus der Summe folgender drei Beitrage:

2
» Kinetische Energiedichte'f%

» Potentielle Energiedichte im Schwerfeldgz

* Innere Energiedichterpe (e :spezifische innere Energie)

Unter der Annahme, dass sich die totale zeitlichmeléhung der Energie in einem
VolumenV,, welches sich mit der Stromung bewegt, gleich/Atelerung der Energie
im Volumen selbst und zusatzlich dem Strom der geedurch die Oberflache ist,
ergibt sich folgende Bilanzierung:
0 u? u? )
—| p| =—+e+gz|| dv+ —+ e uda
falelrered| o ol5 e o
Aus der gesamten von auf3en zugefiuihrten Leistung khe auf die Oberflache
wirkende Druckkraft separiert werden und durch degwendung der Enthalpie pro
Masseneinheih = e+ p/p vereinfacht sich die Energiegleichung zu:
Iipu_2+e+gz dV+Ip u—2+h+g uda (24)
v, Ot 2 o 2
Nach Anwendung des Gaul3schen Integralsatzes auDbedlachenintegral und der
Tatsache, dass die Annahmen fur beliebige Volumgsien, erhalt man die

differentielle Form fir die Erhaltung der Gesamtegne
0 u? u?
- — +e+ +0 U—+ ht =p’
e A | AN
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In gsind die von auRen in das System eingebrachteréBeitler Energien pro Zeit und

Masse enthalten. Diese kdnnen z.B. von chemiscleakti®nen, Dissipationsprozessen
oder aul3eren Warmequellen stammen.
Oft wird allerdings nicht die Gesamtenergie sondevereinfacht nur die
thermodynamische Energie betrachtet. Mit dem Fosofeen Gesetz:
q=-«0T undx =2 (26)
£Cp

Mit q: Warme,«: Warmeleitungskdéizient des FluidsT : Temperatur, und

A:  Warmeleitfahigkeit kann folgende Vereinfachung r dé€Energiegleichung
vorgenommen werden [62]:

oT _ - 1 G

—+a T = oQADT) +—

5 Scpl T+ (27)
Die obige Gleichung ist eine Vereinfachung und bhesibt die Anderung der
Temperatur an einem festen Ort durch konvektiven rrivégansport, die

Warmeleitfahigkeit und &ul3ere Quellen fur reiburgsfFluide.

Somit bilden die Erhaltungsgleichungen fir die Masten Impuls und die Energie ein
Gleichungssystem von funf Gleichungen mit funf Bkénnten ¢,,4,,U ,pund T).

Dabei ist zu beachten, dass, p, e, T thermodynamische Zustandsvariablen sind.
Dabei sind nur zwei voneinander unabhangig, so d&ads die restlichen durch
Zustandsgleichungen ergeberp € pRT unde=¢T)

Zur Beschreibung der Fluiddynamik von einer inkoegsiblen Flissigkeit missen nun

Lésungen der obigen Erhaltungsgleichungen (GlL.721G1GL.25 bzw. 27) gesucht
werden [66].
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2.1.2 Diskretisierungmethoden

Zur numerischen LOosung der partiellen Differentigiichungen aus dem
vorhergehenden Abschnitt muss das zu untersuch&tdeamungsgebiet bzw. die
Geometrie in eine finite Anzahl an Teilgebieten bevgkreten Orten unterteilt werden.
Dieses Verfahren wird als Diskretisierung bezeithhathematisch bedeutet dies, dass

in allen Differentialgleichungen die Differentiadeirch Differenzen ersetzt werden.
Raumliche Diskretisierung

Dabei wird aus der zu untersuchenden GeometriReomengitter erzeugt, wodurch aus
der unendlichen Anzahl an Freiheitsgraden des koigtilichen Raumes ein Netz mit

einer endlichen Anzahl an Punkten entsteht, augrdeine Differenzen gebildet und

anschlielfend mit Hilfe eines Rechners berechnedemekdnnen.

Ax

"’ . :
i_]’jiji i/_H—

Pl

*—— *— .
i,] i+i1,j

7/

RS Y57, S, G, YRS

7/

z ¥

Abbildung 2: Zweidimensionaler Ausschnitt aus eifRgohennetz

So kann zum Beispiel das Differential der Geschgikeit in x-Richtunggd / ax, fur
einen beliebigen Punkt P eines Rechengitters ddrehDifferenz der Werte an den
folgenden Punkten ersetzt werden [63]. (Abbilduphg 2

a_uzﬁz U ~Uj _ Yaj — U
oX AX X~ X A X

(28)

Somit wird die zu untersuchende Geometrie in einadliehe Anzahl an
Kontrollvolumina bzw. Elementen unterteilt. Diesentervolumina mussen dabei
folgende Anforderungen erfillen. Die Gesamtheit dieizelnen Untervolumen muss
den zu berechnenden Raum komplett ausfillen ohss dih einzelne Volumina
Uberlappen. Dabei muss jedes einzelne Volumen eiigd@entifizierbar sein. Zum
Aufteilen der Geometrie kdnnen dabei unterschiéédlid’olumenformen verwendet

werden. Allerdings werden aufgrund einer besseraanterfillung bei einer geringen
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Zahl an Nachbarzellen zur Generierung des Beredsuitters haufig Tetraeder oder
Hexaeder verwendet (Abbildung 3). Grundsétzlichrkaavon ausgegangen werden,
dass hohere Gitterqualitdten genauere Simulatigebarsse liefern. In den letzten
Jahren sind viele unterschiedliche Diskretisieramgtghoden entwickelt worden. In der
vorliegenden Arbeit wurden zwei Methoden, die Einit Volumen — Methode (FVM)
und die Finite — Elemente — Methode (FEM), abhamngig der eingesetzten Software,
Comsol Multiphysics® oder OpenFOAM®, genutzt. Beidethoden haben Vor und
Nachteile, eignen sich aber beide hervorragendeuechnung von Stromungen. Das
Grundprinzip zum Losen der Differentialgleichunget bei beiden Methoden gleich.
Nach dem ein Rechengitter mit einer bestimmten Ahaa Punkten erzeugt worden ist,
werden die Differentialgleichungen in algebraisck#eichungen uberfihrt. Die
Losungen dieser Gleichungen liefern Naherungswaamtéen einzelnen Gitterpunkten.
Danach werden Werte zwischen den einzelnen Zeliechdnterpolation bestimmt. Der
Unterschied beider verwendeter Methoden liegt inscl@edenen Prinzipien zur
Ermittlung dieser Zwischenwerte. So werden diesedee Finite-Volumen-Methode
durch Interpolation und bei der Finite Elemente hdele durch Ansatzfunktionen
erhalten. Fur eine detailliertere BeschreibungRiskretisierungsmethoden sei hier auf

folgende Literatur verwiesen [64-66].

Abbildung 3: a) T-Mischer mit einen quadratischeranKl. b) CAD Modell des T-
Sticks c¢) Erstelltes Berechnungsgitter auf Basisn Jdexaedern
d) Berechnetes stationares Geschwindigkeitspad#igestellt in Form
von Stromlinien; die mittlere Einstromgeschwindigkeetragt in jedem
Einlass u =0,01m5
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Zeitliche Diskretisierung

Die bisherigen Diskretisierungsmethoden beziehelm aile auf die Diskretisierung des
Ortes. Diese sind vollkommen ausreichend zur Losstagjonarer Probleme. Ist die
Dynamik eines Systems welches simuliert werden wmll Interesse, so muss fir die
Bildung der zeitlichen Ableitungen der Erhaltungsghungen eine zeitliche

Diskretisierung durchgefuhrt werden. Dabei wird sotien impliziten und expliziten

Verfahren unterschieden. Bei der expliziten Digkretung wird fur die Berechnung

des Wertes fiur die Zeit+ At auf den Wert des vorherigen Zeitschritts zurickdfeg.

Fur die dynamischen Berechnungen in dieser Arbaitden explizite Verfahren
verwendet. Hierin reprasentiert die Courant-FridusiLewy-Bedingung (CFL-
Bedingung) mit der Courant — Zal@q) als Wert ein Stabilitatskriterium.

co= At (29)
AX

mit At als einem Zeitschritt der zeitlichen Diskretisieggumx LAnge einer Zelle des
Rechnungsagitters in Stromungsrichtung under Flussgeschwindigkeit.

Dabei wird die Zeitschrittweite immer wieder neuAbhangigkeit von der Gitterweite
und der auftretenden Flussgeschwindigkeit erreciiabildung 4). Die Courant-Zahl
gibt an um wie viele Zellen sich das Fluid pro Zeliritt maximal fortbewegt. Dadurch

wird die Zeitschrittweite in der Rechnung beschtank

@ X b) X

e 41+ o0 [ ] - >0
w_/ . ~ 4
At At

Abbildung 4: zeitliche Diskretisierung bei eineo@ant Zahl a)kleiner und b)grol3er
als 1. Schwarzer Punkt stellt ein Fluidelement dar.

/

Aus Stabilitatsgrinden sollte ein Fluidelement p@eitschritt nicht mehr als eine

Gitterzelle zuriicklegen. Dabei gilCo < 1. Bei allen in dieser Arbeit durchgefihrten

dynamischen Simulationen wurde fur die Courant Zaliglende Bedingung gewahlt:
CQu < 0,5 (30)
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Randbedingungen

Loésungen der Navier-Stokes-Gleichungen kdnnen nurteru Vorgabe von
Randbedingungen berechnet werden. An den Randees &tromungsfeldes mussen
dazu entweder die Dirichlet-Randbedingung (Strémsgnifen wie z.B.

Flussgeschwindigkeit, und/oder Druck) oder die NeonmRandbedingung

(Normalableitungen z.B. der obigen Grof3en) bekaaint.

2.1.3 Nummerische Methoden
Liegen die obigen Differentialgleichungen nach derskretisierung als algebraisches

Gleichungssystem vor, wird letzteres zumeist itergelost.

Die wichtigsten Eigenschaften einer Numerischeaungsmethode sind Genauigkeit,
Konsistenz, Stabilitdt, Konvergenz, Berucksichtiguron Erhaltungsgréfen und
Beschréanktheit [66]. Da die nummerische Losun@ épproximation an die Losung
der zugrundeliegenden Differentialgleichung daltstist bei jeder Problemstellung ein

Kompromiss zwischen Realisierbarkeit, Effizienz @ehauigkeit stets vonnoten.

Im Folgenden sind die wichtigsten Kriterien genmaarautert:

Konsistenz
Eine Methode ist konsistent wenn die Differenz olen der exakten und

nummerischen Ldsung unter der Bedingung kleinerte€jtoRen Ax — 0 und

Zeitschrittweite® — O identisch Null wird.

Stabilitat
Wird ein Fehler innerhalb der Berechnung nicht t&ks, wird die verwendete

Methode als stabil bezeichnet. Diese Eigenschaing@rt, dass die erhaltene Lésung
beschrankt ist, vorausgesetzt dass die exakte goshanfalls beschrankt ist (sofern
diese existiert). Bei zeitabhangigen und nichdme@ Problemen gestaltet sich die
Stabilitatsuntersuchung als sehr schwierig. Oftmalgd die Stabilitat eines

numerischen Verfahrens mit der von Neumann Metlyagbedift.
Konvergenz

Die iterative Losung nahert sich im Idealfall inhn&lb jeder Schleife der exakten

Losung. In der Praxis ist dies jedoch nur schwelilzerprifen. Auch wenn eine Losung
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konvergiert, ist nicht sichergestellt, dass es adiehexakte Losung ist. In diesem Fall
kann eine Divergenz innerhalb der nachsten Schieiie Folge sein.

Erhaltungsgrofien

Die Nummerische Lésung muss die Erhaltung von HegMasse, Impuls etc. sowohl
in der einzelnen Gitterzelle und damit auch in dgesamten Gebiet bertcksichtigen.
Die Idee der Finite — Volumen —Methode ist dudeim Satz von Gauld sehr eng mit der

Erhaltung von Erhaltungsgréf3en verbunden.
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2.2 Charakteristika von Fluiden

2.2.1 Grundlegende Eigenschaften

Eine grofl3e Anzahl makroskopischer Eigenschafterividgerie hat ihre Ursache in der
Dynamik auf atomarer Langenskala. Uberwiegt diermblekulare oder intraatomare
Wechselwirkung die Bewegungsenergie, welche dulatrntische Energie in das
System eingebracht wird, liegt die Materie in kamglerter Form als Festkdrper vor.
Durch aufR3ere Erh6hung der Temperatur des Systechdamit der Bewegungsenergie
der Atome oder Molekile geht die Materie in denss$igen Zustand Uber. Dieser
Zustand ist immer noch ein kondensierter Zustamdvidgerie, jedoch ist die Bewegung
der Molekule der Flussigkeit viel hoher als im kégper. Wird die Temperatur weiter
erhoht, so kompensiert ab einem bestimmten T diartische Bewegungsenergie die
attraktiven Wechselwirkungen in der Flussigkeit uesl findet ein Phasenlbergang
zwischen dem flissigen und dem gasformigen Zustatadt. Die Dichte des

gasférmigen Zustandes ist wesentlich geringerialsier kondensierten Form.

Als ein Fluid wird sowohl ein Gas als auch einesElfkeit bezeichnet. Beide werden in
gleicher Weise mathematisch beschrieben. Im Gegerzsa Festkdrpern gibt es bei
Fluiden keine Begrenzung fur Krafte zum hervorruéarer Deformation [74].

2.2.2 Kontinuum Annahme

Zur mathematischen Beschreibung von Fluiden aufroskiopischen Langenskalen
wird das Fluid als ein Kontinuum angesehen. Diedehtet, dass ein gegebenes
Kontrollvolumen in immer kleinere Volumina untefteverden kann ohne dass sich die
Eigenschaften des Fluids andern. Wird dagegen @ngénskala sukzessive verringert,
tritt ab einem bestimmten Punkt die kérnige Strukder Materie in Vorschein. Ab
diesem Punkt gilt die Kontinuums Annahme nicht mahd zur Beschreibung des
Fluids kdnnen keine phdnomenologischen Ansatz&/ldézrialeigenschaften verwendet
werden. Auf solchen GroRenskalen sind einzelnereliskTeilchen flr den Transport
von Energie, Impuls und Masse bedeutend. Auf gei3&kalen (ab ca. 0,1 um bei
Gasen) spielen einzelne Teilchen bzw. die mikrpsEahe Struktur der Materie keine
Rolle mehr und das Fluid kann als Kontinuum angeisaind die auf der Kontinuum
Annahme basierenden Gleichungen wie z.B. die N&tekes-Gleichungen zur

Beschreibung der Fluide herangezogen werden. Zwsci#izung der Grenze der
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Glltigkeit beim Kontinuum kann fir Gase die dimemsiose KnudsenzahkKn
herangezogen werden [75-77Kn gibt das Verhaltnis der mittleren freien Weglange
der Molekilel zur charakteristischen Wegléange des Stromungsekie

Kn =’|‘— (31)

Anhand der GroRRe der Knudsenzahl werden fir Gaderashiedliche Bereiche

klassifiziert.

« Kn<0,01 Kontinuumsstréomung

e 0,01<Kn<0,1 Gleitstromung

« 0,1<Kn<10 Ubergangsstromung

e 10<Kn Molekularstromung
Aufgrund der hoéheren Dichte der Flussigkeiten imrgch zu Gasen sind die
mittleren freien Weglangen der Molekule deutlichrigger, sodass die Kontinuum

Annahme in mikrostrukturierten Dimensionen fir Bigg&eiten stets erfullt ist.

2.2.3 Oberflachenspannung

Um die Oberflache einer Flissigkeit zu erhéhen masfgrund der Kohasion zwischen
den Flussigkeitsmolekilen, Arbeit verrichtet werdedDieses Zusammenhéangen der
Molekile untereinander ist auf kurzreichweitige, tralttive Van—der—Waals

Wechselwirkungen zurtckzufihren.

fehlende Nachbarmolektile
Luft Y kY PX

Fliissigkeit j ! :‘\:'

Abbildung 5: Ungleichgewicht  der = Wechselwirkungen Is a Ursache  der
Oberflachenspannung

Die anziehenden Krafte wirken von allen benachbaiolekilen in der naheren
Umgebung auf ein Molekil und umgekehrt. Aufgrund dmtropen Verteilungler

Nachbarmolekiile im Volumen einer Flissigkeit werdbase Krafte untereinander
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kompensiert. In der Nahe der Grenzflache der Rjlsdi entsteht ein Ungleichgewicht
der zwischenmolekularen Krafte, da diese nicht sté@fidig kompensiert werden.
Dadurch resultiert eine Kraft, welche in das FIgksitsinnere gerichtet ist. Die
Molektle an der Grenzflache haben dadurch einerbghetentielle Energie. Wird nun
die Grenzflache eines Systems vergroRert, so mussstere Molekile an die

Phasengrenze befdrdert werden. Die Arbeit, weldtgnst um die Oberflache einer
Flissigkeite um einen infinitesimalen Betragds zu verandern, wird als spezifische
Grenzflachenenergiebezeichnet.

dw
el (32)
o

Jedes System ist stets bestrebt die Grenzflachezienand damit auch die Grenzflache
zu minimieren. Bei flissig — flissig Systemen wdlid spezifische Grenzflachenenergie
als Grenzflachenspannung und bei flissig — gas@@mials Oberflachenspannung
bezeichnet [74,84].
Oberflachenaktive Substanzen
Als Oberflachen bzw. grenzflachenaktive Substanzemen Stoffe bezeichnet, die ihre
Wirkung an der Grenzflache zweier Phasen entfalterzolgenden betrachte man zwei
Phasena und £ die miteinander in Kontakt stehen und aus eineihdreson
KomponentenJ bestehen. Beide Phasen seien dabei durch die Greimztr getrennt.
Da sich die Komponenten im Allgemeinen nicht gleaéfdig Uber eine Phase verteilen,
sondern sich an der Phasengrenzflache vom Volumw&rseheiden, gilt fur die freie
Enthalpie:

G=G(a )+G(B )+ Glo) (33)
Der letztere Summand wird als freie Grenzflachemapie bezeichnet. Fur die

Stoffmenge gilt analog:

nJ(U):nJ_(nJ(a)+ nJ(,B)) (34)

Die Differenz der Stoffmenge pro Flacheneinheitdnéls Oberflachenliberschus
n (o

bezeichnet. I :%) (35)

Die Anderung der Oberflaichenspannung mit der Zusemsetzung der Grenzflache

wurde von Gibbs beschrieben:
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dy=-> rdy (36)
j

Reichert sich nur die Oberflachenaktive Substaan der Grenzflache an, so kann man

GI.36 schreiben als:
dy=/rsdus fur //;,=0 (37)
Fur verdinnte Lésungen kann man fir die Anderung deemischen Potentials

schreiben:d s = RTd IN¢, bzw. zusammengefasst:

9y} __RI7s
(acl c (39)

Anhand GI.38 sieht man, dass bei einer Anreicherenger oberflachenaktiven
Substanz an der Grenzflache (d.h. bei einem pesitiwert vons) die
Oberflachenspannung reduziert wird [84].

Temperaturabhangigkeit der Oberflachenspannung

Es kann gezeigt werden, dass fur die Anderung dserf@chenspannung mit der

Temperatur folgender Zusammenhang besteht:

ay 0S
A = == =g
(OT jv ,N,A (OAJV,T,n (39)

Die partielle Ableitung der Entropi& nach der Oberflach& wird als Entropie der
Oberflachenbildung bezeichnet. Da die Entropie reipesitiven Wert hat und mit der
Oberflache ansteigt, sinkt die Oberflachenspannmitgsteigender Temperatur. Der

Verlauf von Jals Funktion der Temperatur kann mit der Eo6tvos leidBung
beschrieben werden:
Yimor = Ke[ (T = 6)T] (40)

Dabei ist ), die molare Grenzflachenspannung, die kritische Temperatur der

2
Flussigkeit undke =2,10107J / KOmol3die E6tvds-Konstante. Demnach héngt die

Grenzflachenspannung linear von der Temperatur ab.

2.2.4 Viskositat
Die Stromung einer FlUssigkeit oder eines Gased durrch das Geschwindigkeitsfeld

u(X,t)beschrieben. Durch Van-der-Waals Krafte wechsetwits Fluid mit einer
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ruhenden festen Wand bzw. haftet an dieser. Daittefiig die Geschwindigkeit an

solch einem Punkiji = 0.

In einem viskosen Fluid wachst die Geschwindigkeit zunehmendem Abstand von
der Wand linear an. Bei zwei benachbarten Fluid$ten entsteht dadurch eine
Scherkraft mit der Scherratedu/dn. u ist dabei der Betrag der

Tangentialgeschwindigkeit und n die Normale zur Wan

n
u
>/
/J
/
/
/
X
444 A

Abbildung 6: Geschwindigkeit einzelner Fluidschezhtls Funktion des Abstandes von

der Wand

Fluide, die mit der folgenden Gleichung beschrielveerden kénnen, werden als
Newtonsche Fluide bezeichnet.
= ,u@ (41)
on

T : Schubspannungy : dynamische Viskositéat

Bei elastischen Festkdrpern ist die Schubspannuogoptional zur Verformung. Bei
Fluiden dagegen ist diese proportional zum Gesadiighkeitsgradienten. Durch
Anlegen einer Schubspannung wird daher stets egrdolhung resultieren. Diesen

Prozess nennt man FlieR3en [74].

2.2.5 Strémungsregime
Ungeachtet von der raumlichen Ausdehnung einedigicihen Systems (mikro- oder
makroskopisch) kann das Stromungsregime in dieaemmhbr oder turbulent sein.

Ob eine laminare oder turbulente Stromung vorlieggt davon abhé&ngig, ob im
betrachteten System Reibungskréafte im Vergleich Taégheitskraft dominieren oder
umgekehrt. Das Verhéltnis der GroRenordnungen dieselen Krafte wird mit der

dimensionslosen Reynolds-ZaRle beschrieben. Diese ist definiert als:
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o= P (42)

mit der mittleren Flussgeschwindigkeit, der charakteristischen Langenskalader

kinematischen Viskositat , der Dichte©0 und /] der dynamischen Viskositat.

Im Falle kleinskaliger Stromungen mitL -~ 0 oder bei langsamen
Flussgeschwindigkeiten mitl - O wird die Reynolds-Zahl sehr klein. Dabei
dominieren die Reibungskrafte und es bildet sigte eitreng laminare Strémung aus,
bei der sich einzelne Fluidschichten parallel zaeder und mit konstanten
Geschwindigkeiten auf gradlinigen Bahnen fortbewedeas Geschwindigkeitsprofil

einer solchen Stromung kann mit dem Hagen Poiseditbesetz beschrieben werden.

u(r) = uma{l—(éj ] (43)

Mit U, der Maximalgeschwindigkeit b&i=0und R, dem Radius des Kanals.

Solch eine Stréomung ist charakterisiert durch @rapolisches Geschwindigkeitsprofil
(Abbildung 7). Die Geschwindigkeit ist dabei imrifeim des Kanals am gréf3ten und
nimmt in Richtung der Wande ab [82-83].

Im Falle groBer Reynolds-Zahlehl (— % und / oderL — o) sind die Reibungseffekte
relativ gering und der Stromungsbereich wird tuebil Dabei treten zur Flussrichtung
transversale Geschwindigkeitsschwankungen auf, heelden laminaren Fluss
destabilisieren. Der Ursprung und die Beschreibuog Turbulenzen ist komplex.
Allgemein entstehen diese in einem System durchdiglmetrage, welche das System

in einer gegebenen Zeit durch Dissipation nichtiblkgn kann.
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(a) (b)

u(r)

2500 0 500

Abbildung 7: (a) Ausbildung eines parabolischen ¢b@sndigkeitsprofils bei laminarer
Durchstromung eines Mikrokanals mit rundem Quergthn(b)
Unterschiedlich  ausgepragte  Flussprofile als  Fuokti der
Flussgeschwindigkeit.

(b)

u [m/s]
0.1 02

Abbildung 8: Berechnetes Stromungsprofil um eindeinis bei unterschiedlichen
Reynolds-Zahlen. Die Flussrichtung ist von linkemaechts. a) Re =
500: laminare Stromung. b) Re = 5000: Stromung tWeisbulenzen auf.
c) Re = 500: dargestellt mit Stromlinien um das démis, d) Re = 0,5:
Kriechende Stromung.

Der Ubergang von laminarer zu turbulenter Stromerrfiglgt nicht plétzlich, sondern in
einem Ubergangsbereich. Ublicherweise wird alsisafite Reynolds-Zahl ein Wert
angegeben, bei dem ein Ubergang stattfinden kaongiB fir Rohrstromungen
Re, =2040+ 10[78-81].

Bei Benutzung mikrostrukturierter Reaktionssystem&ind die  angelegten
Flussgeschwindigkeiten in Grof3enordnungen von emigentimetern bis Millimetern
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pro Sekunde. In Kombination mit geringen KanaldareBsern (<1mm) liegen die
berechneten Reynolds-Zahlen im Bereich von 0,1-8tbildung 8). Damit ist die

laminare Strémung das vorherrschende Flussregirsel@hen Systemen.

2.3 Mikroverfahrenstechnik

Die wichtigsten charakteristischen Merkmale miknosturierter Reaktionssysteme
liegen vor allem in der enormen Intensivierung Wéirmelbertragung als auch des
Massentransports. Dies ermoglicht eine hohe Ps&pesrolle, welche zu leicht

reproduzier- und steuerbaren Ergebnissen fihr. Giénde fir die Erhdéhung der
Transportphanomena liegen in sehr grol3en Oberflaghéolumen-Verhaltnissen,

welche durch Miniaturisierung raumlicher Dimensiom@nes Reaktors erreicht werden

konnen. So liegen die Werte fur spezifische Obehni (A:M) solcher

Volumen
Reaktoren oft im Bereich von 10 000 bis 50 00®ni) wogegen konventionelle Labor
und Produktionsausriistung bei ca. 100 und in s=itéllen 1000 fim™ erreicht [108-

112]. Die Ubertragung chemischer Reaktionen aufaosikukturierte Reaktorsysteme

eroffnet dadurch auch die Madglichkeit hochreaktigder instabile Intermediate

problemlos zu handhaben und gezielt umzusetzerj.[113

2.3.1 Warmelubertragung

Die Warmeubertragung an die Reagenzien im Mikrdorakst sehr effizient und

gewahrleistet isotherme Bedingungen im System sosébr schnelle Heiz- und
Kahlraten mit anndhernd homogener Temperaturveartgjl ohne die Ausbildung von
Hot-Spotdan der Reaktionslosung. So lassen sich starkhexote Reaktionen mit hoher
Eduktkonzentration oder ganzlich ohne Losemittevdré&stelligen. Bei komplexeren
Reaktionen oder bei Reaktionskaskaden tragt deheag/armetransport malf3geblich
dazu bei Folge- und Nebenreaktionen sowie Frageremien weitestgehend zu
unterbinden, wodurch die Ausbeute, Reinheit und li@iader Produkte merklich

verbessert wird [114-115]. Bei Reaktionen, die ekieetischen Kontrolle unterliegen,
kann durch Zufuhr einer definierten EnergiemengeAddivierungsenergie gezielt ein
Reaktionspfad begunstigt werden. Dadurch l6nnemwiimeschte Nebenreaktionen bei
genugend grol3er Aktivierungsenergiedifferenz gezieterbunden werden [116-117].

Die Mdglichkeit fur sehr rasche Temperaturwechseglche durch die geringen
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Abmessungen mdglich werden, erlaubt es nicht naakieen gezielt zu aktivieren,
sondern auch durch das Entziehen von Energie aos Sistem diese thermisch
abzubrechenguenschen In der folgenden Abbildung wird die Leistungnes Mikro-

Warmetauschers vorgestellt.

T o)
t @

~— Reaktionsldsung
u = 0,05ms’

4004

10 20 30 40 50
L /mm

Abbildung 9: Mikro-Warmetauscher vom Fraunhofer {MM.(a) Foto: die Pfeile
Kennzeichnen die Flussrichtung der Kuahlflussigkdlilau) bzw.
Reaktionsflussigkeit (rot). (b) CAD Modell mit adgatetem
Gegenstromprinzip: die jeweiligen Flussigkeiten kwen zur keinen Zeit
in Kontakt miteinander. (c)Numerisch berechnete Jeraturverteilung
(nach Gleichung 27) fiir,E500 K, u, = 0,05m§", Tk=298 K,  =5ms"
Cp=420Jkg'K™*, k =15WntK™. (d) Temperaturverlauf entlang eines
Kanals der Reaktionslosung bei einer mittleren \&izeit von 1,1 s.

Zur Beschreibung eines konstanten Warmeaustausomeblikroreaktor kann das
Fourier‘'sche Gesetz herangezogen werden (in eimeeision dargestellt):
dT
q=2=-25 (44)
Mit der Waremstromdichteq, dem WaremestromQ, der Flachéd und der
spezifischen Warmeleitfahigkeit
Um die Zeit-Abhangigkeit des Warmetransports zulbisichtigen wird das zweite

Fourier‘'sche Gesetz verwendet:

2
a_T:Ka—I;tzo,xzo und K =—— (45)
ot 0x PCp

k . Warmeleitungskdéizient, Cp:spezifische Warmekapazitg®: Dichte
Aus der Lésung der obigen Gleichung kann die charadische Zeit der Warmeleitung
t.abgeleitet werden. Zur betrachteten Strecke derm&l@itung x ergibt sich dabei

folgender Zusammenhang; ~ x* [118].
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2.3.2 Mikromischer

Das Mischen von unterschiedlichen Substanzen, vebddiese im Idealfall innerhalb
einer kurzen Zeit bis auf die molekulare Ebene hgenoverteilt werden, stellt einen
Schlusselpunkt in der Chemie und Verfahrenstechoek. Bei makroskopischen
Systemen, also im Falle von Kolben, Kesseln odentikaierlich betriebenen
Reaktoren, wird in der Regel eine schnelle Homalening durch turbulente
Stromungen erzielt. Diese werden in den jeweilig8gstemen durch &aul3ere

Energieeintrage (Ruhren, Schitteln etc.) erzeugt.

Aufgrund der geringen raumlichen Ausdehnungen vamtikuierlich betriebenen
mikrostrukturierten Reaktionssystemen und darasisltterenden hohen Oberflachen zu
Volumen Verhdltnissen koénnen sich hydrodynamischetabilitaten Gber einen
langeren Zeitraum nicht ausbilden. Dadurch ist teirbulentes Stromungsprofil in
solchen Elementen nahezu unmdglich und der komtiliche Fluss ist Uberwiegend

laminar.

Der Materialtransport ist damit ausschlief3lich éumeolekulare Diffusion bestimmt. In
einem laminar durchstrémten Reaktor erfolgt derdiisozess durch radiale Diffusion,
also durch den zur Strémungsrichtung senkrechterteilAnder Brownschen

Molekularbewegung, zwischen den segregierten Voheleenenten. Die Dynamik der

Diffusion ist ein nichtlinearer Prozess, bei dee @iffusionszeitt,; eines Molekils

quadratisch mit der zuriickgelegten Streckskaliert. Dabei gilt fur die Konzentration

einer Spezies am Oxtzur Zeitt:

N r* ) oc_ _0¢ r?
c(x,t)= exp———| ;—= und -
(x) JanDt F( 4DJ ot oxX TS (46)

WobeiD der Diffusionskoeffizient der betrachteten Speaiesiner Losung ist und mit
der Stokes-Einstein Gleichung berechnet werden:kann
kT
6mR;

(47)

Mit kg :Boltzmann-Konstante, /7: Dynamische Viskositat des Ldsungsmittels,
R, : hydrodynamischer Radius der diffundierenden Teifc
In Flussigkeiten liegen die Werte des Diffusiondkagenten in der Grofenordnung

von D=100°m’S". Als Konsequenz dessen ist der auf reiner Diffusbasierte
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Mischprozess sehr langsam. Berechnete Werte flrzétmationsverteilungen und

Diffusionszeiten bei unterschiedlichen Parametéard s der Abbildung 10 dargestellt.

Um bei geringen Reynolds-zahlen, d.h. bei Gberwidgaminarem Stromungsregime,
einen schnellen Mischungsprozess zu ermdglichéngsszwingend notwendig die

Kontaktflache zwischen den einzelnen segregierteid$chichten zu maximieren bzw.

(a) —=0,01s (b) 25004 —e—D=1x10" m’s A

— t=0,05s A—D=0,5x10" m’s

—_—t=0,1s —v—D=5x10" m’s

— l*(l.js 2000

0.5

> 1500 ‘?}.

LN\ .
~>1000
A
5004

c(x,t)

N — — |
.50 0 50 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
d /um
r/um R/ H

Abbildung 10: a) Berechnete Werte fur die Konzditraeiner Spezies in Abhangigkeit
von der Zeit in einem Kanal mit 100um DurchmesgmDiffusionszeit
als Funktion des Durchmessers eines Kanals. Weetechnet fir
verschiedene Diffusionskoeffizienten

die Diffusionsstreckerr zu minimieren. Je nach dem auf welche Art dieslgest,
werden Mikromischer in aktive und passive Mischas&ifiziert.

Bei aktiven Mikromischern werden durch aul3eren geeintrag Stérungen in der

geordneten laminaren Strémung verursacht und dal@it Mischprozess durch
resultierende chaotische Stromungsanteile besdgleuZur Erzeugung solcher
Stérungen kann eine grof3e Vielfalt verschiedeneshiiken eingesetzt werden. So
kénnen diese aufgrund periodisch erzeugter Drackgnten auftreten, welche durch
pneumatische oder elektrische Ventile erzeugt wurdkustische und thermische
Quellen, Magneto-hydrodynamische Effekte oder in #@anal eingebaute rotierende
Elemente zur Generierung von Stérungen im Flussd sbenfalls bekannt [16,85-92].
Die aktiven Mikromischer zeigen im Vergleich zu deassiven oft eine bessere
Mischleistung, allerdings sind die Herstellung uder Betrieb von diesen deutlich
aufwendiger und mit einem hohen Kostenfaktor vedam Die Implementierung

solcher Systeme ist dadurch sehr limitiert, so désse kaum verwendet werden.
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Passive Mikromischer sind von keinen aul3eren Eequgillen abhangig aul3er der der
Pumpen. Eine schnelle Durchmischung erfolgt dupszll strukturierte Geometrien,

wodurch das Flussprofil modifiziert wird und diefldsionsstrecken reduziert werden.

Dieses kann auf verschiedene Weisen realisiertemerdie am haufigsten verwendeten
Methoden stellen die Multilamination des Flusse®dwch eine schnelle Diffusion
folgt) und die Erzeugung advektiver Flusse dar $88-In Abhangigkeit von den am
System angelegten Flussraten bzw. Flussgeschwigithgk eignen sich die
verschiedenen Mischer fur unterschiedliche Systerme Betriebsbedingungen.

Zur Charakterisierung von Mikromischern wird ofheidimensionslose Kennzahl, die
Péclet — ZahlPe, verwendet. Diese stellt bei Transportprozessen\dahaltnis von
advektiven zu diffusiven Flissen auf einer charatischen Lange dar.

ull

Pe= F (48)

Mit der Flussgeschwindigkeiil, der charakteristischen Langenskadlaund dem
DiffusionskoeffizienterD.

Bei geringen Flussraten dominiert dabei die Difbmsi wogegen bei hodheren
Geschwindigkeiten die Advektion (Konvektion) ausge ist.

Parallele Multilaminations Mischer

Bei geringen FlussgeschwindigkeiteiRe(< 10Q ist das Stromungsregime streng

laminar und die Durchmischung basiert nur auf nei&usion.

Den einfachsten Fall eines parallelen Laminatiosshers stellt ein T-Stlick dar, bei
dem zwei unterschiedliche Flussigkeiten paralletimen Kanal eingefuhrt werden. Fir
eine komplette Durchmischung mussen die Molekiile ®@mer Halfte des Kanals zur
anderen diffundieren. Die charakteristische Langetsgicht demnach dem
Durchmesser des Kanals. In Abbildung 11 werden nensth berechnete
Konzentrationsverteilungen eines solches Mischerg experimentellen Daten
verglichen. Aufgrund von langsamen Diffusionspreessin Kombination mit langen
Diffusionsstrecken  ist aus der obigen Abbildung #&6sichtlich, dass eine

Durchmischung nur in einem sehr schmalen BereichlilienKanalmitte stattfindet.
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(a) (b)

c/moll

0.0
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Abbildung 11: (a) Numerisch berechneter Mischprezesinem T-Mischer mit 500um
Durchmesser fiir Re <100, u = 0,05msund D = 1A0°’s? (b)
Konzentrationsverteilung am Ausgang des Mischec3. Mikroskop
Aufnahme der Vermischung zweier wassriger Farblgsun

Um die Durchmischung bei den oben genannten Bedg®yu zu optimieren, mussen
die Diffusionsstrecken der Molekile deutlich vedtiiverden. Dieses kann durch
Aufspalten der einzelnen einstromenden Ldsungen eine Vielzahl dinner
Flussigkeitslamellen, Ublicherweise mit Breiten vamnigen Mikrometern, und
anschlieBender alternierender, interdigitaler Kmatoon der resultierenden Lamellen
erreicht werden. Das Prinzip eines parallelen Nauttinationsmischers ist in Abbildung
12 dargestellt. Aufgrund der interdigital angeoténeFlussigkeitsschichten ergeben
sich Diffusionslangen in der GrofRenordnung von gani Mikrometern und
korrespondierenden Diffusionszeiten von einigen nggh Sekunden. Um die
Vermischung weiter zu beschleunigen ist im genanrBeispiel eine zusatzliche
Stromungsfokussierung, in Form einer geometriscierschmalerung am Ausgang,
integriert. Durch diese Verjingung werden die Ldemelnoch enger und es kdnnen
Mischzeiten bei Flussigkeiten von bis zu 10 ms iehnte werden [97]. Die
Stromungsfokussierung kann neben der geometrisdf@kussierung auch durch
hydrodynamische Fokussierung erreicht werden. Datielgt die Komprimierung der
Stromungslamellen durch Seitenstréme, die senkreeimt Hauptstrom angelegt sind

[98]. Anhand des Vergleiches der Konzentrationg#emgen des T-Mischers mit
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denen des Multilaminationsimschers (Abbildung 11hd ul2b) wird das enorme
Potential mikrostrukturierter Systeme ersichtlidbabei wird die Vermessung der
Konzentration bei gleicher Verweilzeit der Flissdgkn in dem jeweiligen System
durchgefuhrt.

(@) =" )

0.25 0.50
Kanalquerschnitt / mm

Abbildung 12: SIMM-Mischer ( Slit Interdigital M@ Mixer) vom Fraunhofer ICT-
IMM.(a) Numerisch berechneter Mischprozess, u SM§" und D = 10
10°nv's™. (b) Konzentrationsverteilung am Ausgang des Misth(c)
Foto-Aufnahme des Mischers. (d) CAD Model der aitgtalen Struktur
zur Generierung alternierender Flissigkeitslamelleie inein-
andergreifende Struktur hat Dimensionen von 200r45|Ge) Mikroskop
Aufnahme der Interdigitalen Struktur.

Mischprozesse die mit parallelen Multilaminationgkturen erzeugt werden sind sehr

schnell. Sie haben allerdings den Nachteil, dass nsir bei geringen Flussraten

durchgefuhrt werden konnen. Die Limitierung der ssSlgeschwindigkeit erfolgt
aufgrund eines hohen Druckverlustes, der durch de&ingen Ausmal3e der

interdigitalen Strukturen hervorgerufen wird.
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Passive Mischer mit advektiver Quervermischung

Um auch bei héheren FlussgeschwindigkeitBe & 100 eine schnelle Durchmischung
zu erhalten, werden oft Mikromischer eingesetztcivelden diffusiven Stofftransport
mit advektiven Stofftransportbeitragen quer zur ptatrtomungsrichtung tberlagern.
Durch das resultierende zeitversetzte Kreuzen vodningslinien treten chaotische
Zustande auf, die den Mischprozess enorm besclglennBei aktiven Mischern wird,
wie oben beschrieben, dieses durch aulRere Eneitgigjee realisiert. Zur passiven
Erzeugung von solchen Querstromen sind Modifikaioder Kanalwande notwendig,
welche durch besondere Geometrien scharfe Strorammgekungen auslésen. Es
existiert eine Vielzahl verschiedener Modifikatietigw. Strukturierungsmoéglichkeiten

fur Kanalwande um Reorientierungen der Flussig&eltichten zu erzeugen [99-102].

0s{ (b)

0.6

-1
¢/ moll

0 200 400 600
Kanalquerschnitt / pm

Abbildung 13: CPMM-Mischer (Caterpillar Micromixevom Fraunhofer ICT-IMM.
(a) Numerisch berechneter Mischprozess, u = 01md D = 10°n?s’ !
(b) Konzentrationsverteilung am Ausgang des Mishgic) Foto-
Aufnahme der Mischstruktur. (d) Resultierendes Keau von
Stromungslinien

In der vorliegenden Arbeit wurde ein sogenannterg@amischer des Fraunhofer —ICT

- IMM (CPMM-300) verwendet (Abbildung 13). Bei desa Modell werden durch eine

Flach —Relief Struktur des Kanals, zusatzlich ziffuSion, chaotische Rezirkulationen

induziert.
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2.3.3 Druckverlust
Bei der Durchstromung viskoser Fluide von einem &daoder Rohr entsteht eine

Druckdifferenz am Kanalende im Vergleich zu eirtgzalen reibungsfreien Stromung.

Diese Differenz  wird als DruckverlustAp bezeichnet und ist auf die
Dissipationsverluste zurtickzufihren. Primar lieigt drsache fir diesen Verlust in der
Reibung des Mediums in den WandgrenzschichtenRibung zwischen verschieden
schnell stromenden Fluidteilchen und Wirbelbildumgeagen ebenfalls dazu bei. Die
irreversible Umwandlung von Stromungsenergie inrw& ist, aufgrund hoher
spezifischer Oberflachen, in mikrofluidischen Balete deutlich héher ausgepragt im

Vergleich zu makroskopischen Strémungssystemen.

151
13
13
<1 = CPMM 300pm
e CPMM 600pm

(a) (b)

Ap / bar

0 20 40 60 80 100 120
V/mlh'
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Abbildung 14: (a) Schematische lllustration des d&kwerlustes. (b) Gemessene
Druckunterschiede als Funktion der StroOmungsgesuligkeit fur
Raupenmischer (Abb.13) mit unterschiedlichen Kanedtkn.

Die Druckverlustcharakterisierung einzelner Modisievon grof3er Bedeutung bei der
Planung von mikrostrukturierten Reaktionssystemen Hinblick auf das zu
verwendende Equipment (Pumpen etc.). Der Gesamsteah Stromungsenergie setzt
sich dabei additiv aus dem der einzelnen Kompomentssammen. Zur Berechnung
von dem Druckverlusip in einem geraden Kanal (bei einer vollentwickeleminaren
Stromung) kann die Formel nach Darcy-Weisbacherwendet werden. Die
Berechnung wird komplizierter bei auftretenden Widselungen, Knicken, Ecken

USW.:

L ou? a
D dp=— 49
20 * Re (49)

Ap=p-p=A
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Mit U: mittlere Strémungsgeschwindigkedt,: Kanalquerschnitl..: Kanallange,
Ar: dimensionsloser Widerstandsbeiwert, der charaiiseh fir die Anordnung ist.
In diesen gehen die Geometrie und die Oberflactsahiadfenheit ein [119].

2.3.4 Verweilzeitverteilung

Als Verweilzeit wird die Zeit bezeichnet die einfidéertes Fluidelement in einem
durchstromten Reaktor bzw. System verbringt. Digsafenthaltsdauer” ist eine der
wichtigsten reaktionstechnischen GroRRen. In deeratur wird oft nur die mittlere
hydrodynamische Verweilzeit angegeben bzw. verwendet. Diese berechnet sich aus

dem Quotienten des Reaktorvolumens zum angelegtemménstrom.

In kontinuierlich betriebenen Systemen haben algs einzelne Fluidelemente, mehr
oder weniger ausgepragt, unterschiedliche FlieffeKitarien mit nicht einheitlichen

Geschwindigkeiten, sodass die Verwelilzeit mitnioh&nheitlich ist und stets einer
Verteilung unterliegt. Nur bei genauer Kenntnis dégrweilzeitverteilung kénnen

kontinuierliche, mikrostrukturierte Reaktoren eiiat fur chemische Prozesse
verwendet werden, da Umsatz, Ausbeute, Selektivitét Reaktorleistung stark von
dieser Verteilung abhangen [16,103,104].

Die Uneinheitlichkeit resultiert aus der Summe meetwr Effekte. So wird der
konvektive Stofftransport, der einen radialen Koriggionsgradienten erzeugt, mit
Diffusionsprozessen uberlagert. Die Diffusion kawiederrum in Axiale Diffusion

(Ruckvermischung), die zur Verbreiterung der Vehaiverteilung fuhrt, und radiale
Diffusion, die den Stoffaustausch zwischen segrégieVolumenelementen beschreibt
und damit die Verteilung fokussiert, unterschiedeerden. Der Einfluss beider

Diffusionsprozesse wird in einem axialen Diffusikoeffizienten zusammengefasst.

Zur  mathematischen  Beschreibung der Verweilzeerig in einem
Stromungssystem kann das Dispersionsmodell (va@ibfnur fir eine Dimension)

verwendet werden:

ac ac d%c U Q2
—=-U— +Dy— und = D+
ot _0x X B Y7o (50)

Konvektion Diffusion
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D : Diffusionskoeffizient,D,,: axiale Dispersion bzw. axiale Diffusionskoeffiaige
u: Geschwindigkeitdg : Rohrdurchmessery :%2 fir Runde Rohre [105-107]

Durch Normieren der obigen Gleichung 50 (um untdestliche Systeme miteinander

vergleichen zu kénnen) erhalt man mit der normieXerweilzeit O:
oc__oc, 10°C
00 0X BodX

Mit C: Normierte Konzentration)X: Normierte Ortskoordinat®o: Bodensteinzahl.

(51)

Die Bodensteinzahl beschreibt das Verhéltnis vonoffitnsport infolge von
Konvektion zu dem durch Dispersiof8o= uL / D,.. Der KehrwertBo™ wird auch

oft als Reaktor-Dispersionszahl bezeichnet. Dietraging vonC(©@) gegen@ liefert:

3.0

D

© 2.5

2.0

Abbildung 15: Berechnete  Werte  fir C(©@)bei  verschiedenen  Reaktor-
Dispersionszahlen

Strebt der Wert der Reaktor-Dispersionszahl gegeli, 80 entspricht dies einem

idealen Stromungsrohr ohne Ruckvermischungseffekid. 16a). Mit zunehmendem

Wert vonD—aLX steigt die Ruckvermischung und dadurch die Vereéverteilung [118].
u

Dies sei am folgenden Simulationsergebnis verdshitli
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O T
@ [
O —

Abbildung 16: Mit dem Dispersionsmodell simuliek®nzentrationsverteilungen in
einem 1000um breiten Kanal als Antwortreaktion aeine
Impulsmarkierung bei einem (a)idealen Strémungsrahreinheitlichem
Geschwindigkeitsprofil und (b) parabolischem Gesohigkeitsprofil.
Die weilR3en Pfeile kennzeichnen das Strémungsprofil

Aufgrund stark ausgepragter laminarer Stromungemikrofluidischen Bauteilen ist
die Dispersion nicht mehr zu vernachldssigen (ldoinig 16b). Der
Verweilzeitverteilung kann nur mit ausgepragtendiaten Vermischungsprozessen
(Querstromungen) entgegengewirkt werden. Bei Abnlesié solcher kann ein laminar
durchstréomter Rohrreaktor, wegen zu breiter Veedikurve aufgrund starker axialer

Dispersion, fur die meisten chemischen Reaktioneim mehr eingesetzt werden.
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2.4 Mehrphasige Prozessfihrung

Der Hauptunterschied beim Ubergang von einphasigimnofluidischen Systemen zu

denen mit mehreren miteinander nicht mischbarenséthast die Einfuhrung der

Grenzflachenspannung. Ein solches System aus meehireiKontakt stehenden Phasen
hat stets eine natlrliche Tendenz die gemeinsamenz@&che und damit die

Grenzflachenenergie zu minimieren. Das heil3t beerai gegebenen Volumen eine
minimale Oberflache zu erzeugen. Bei dynamischenzddsen stellen sich in
Abhangigkeit von der vorherrschenden Flussgeschygked, dem Verhéaltnis der

Flussgeschwindigkeiten der einzelnen Phasen, deenz@i&ichenspannungen, den
dynamischen bzw. kinematischen Viskositaten, O&enéneigenschaften und
Dimensionen der Kanale unterschiedliche Stromumgsfa ein. Diese werden in der

folgenden Abbildung dargestellt:

Abbildung 17: (a) Dispergierte Stromung (b) TrogokStromung (c) Pfropfen-
stromung (d ) Poiseuille — Stromung (e) Ringstrognun

In der vorliegenden Arbeit wurden die ersten drargéstellten Strémungsformen
verwendet. In Abh&ngigkeit vom Volumenflussverhigltwird nach der Gestalt der
dispersen Phase zwischen Tropfchen- und Pfropfenflaterschieden, die Untersparten
des segmentierten Flusses (erfgggmented-Flowsind. Beim Tropfchenfluss (engl.
Bubble-Flow bzw. Droplet-Flow) nimmt die disperse Phase die kleinstmdgliche
Oberflache, d.h. eine Kugelgestalt, an wenn der efdigchmesser kleiner als der
Durchmesser des Flusskanals ist. UberschreiteVdiasnen eines gebildeten Segments
das maximale spharische Volumen erfolgt eine Deftion zum energiereicheren, zy-
lindrischen Pfropfen (engPRlug-Flow) mit einer groReren Lange als dem Durchmesser
[163-164].
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2.4.1 Kapillardruck
Der Kontakt zweier nicht mischbarer Fluide fuhrfgaund der Grenzflachenspannung
zu einer Verformung der Phasengrenzflache. Die Kniumg der Grenzflache fuhrt zu
einer Druckdifferenzip zwischen dem Druck im Inneren einer gekrimmten Tdwdre
und dem AuRendruck. Dabei ist der Druck auf dekkkoen Seite der Flache groRRer als
auf der konvexen. Gebogene Grenzflachen sind inici&jewicht, wenn die Tendenz
ihrer Oberflache sich zu minimieren gerade dur@ Elihohung des Innendruckes, der
dadurch entsteht, ausgeglichen wird. Fir belielgfprgnte Oberflachen lasst sich die
Druckdifferenz  aus den Hauptkrimmungsradien, und r, und der
Grenzflachenspannung nach der Young-Laplace-Glagherechnen [124-125]:

Ap:amw—amm:y£1+3] (52)

n r

bzw. fur kugelférmige Tropfen mit, =r, =r

ap=2 (53)

Aus der Gleichung ist direkt ersichtlich, dass #eapillardruck umso grol3er ist, je
kleiner die Krummungsradien werden. Aufgrund desiprek proportionalen
Verhéltnisses zwischen Druck und Radius habem&l&ropfen einen deutlich héheren
Druck als grol3ere (weniger stark gekrimmte) Tropteei Kontakt zweier Tropfen
werden die grol3en Tropfen stets aufgrund der klemwachsen.

2.4.2 Benetzung

Die Wechselwirkungen der Flussigkeiten mit den W&mdaeines mikrofluidischen

Bauteils haben einen enormen Einfluss auf die tiesethde Strémungsform eines
mehrphasigen Systems. Je nach Oberflachenbesdmaftfeler Kanalwande (hydrophil

oder lipophil) benetzen die Flussigkeiten mit gheic Polaritat diese eher als solche mit
verschiedener Polaritat. Das Ausmall des Benetztadgssy kann Anhand der

Betrachtung der Grenzflachenenergign quantifiziert werden [123]. Der sich

ausbildende Winkel am Kontaktpunkt von Wand und dduidphasen wird als

Kontaktwinkel @ bezeichnet.

cos@ = Yok = Vo (54)
Vko
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Die IndicesW, K, Dkennzeichnen die Energien zwischen Wand, kontihicirer und
disperser Phase. Dabei gibt der Wert fi= 180° eine vollstandige Benetzung und?

= 0° dagegen keine Wechselwirkungen mit der Wand an.

—— - - k2 @

180° 120° 90° 4p° 0°

Abbildung 18: Simulation unterschiedlicher Benetsgrade eines Tropfens (disperse
Phase, rot) in kontinuierlicher Phase (blau) aneziftVand.

Zur kontinuierlichen Erzeugung von raumlich diskret Flissigkeitssegmenten
(Tropfen, Pfropfen etc.) muss bei der Wahl des e3gstdarauf geachtet werden, dass

die kontinuierliche Phase (also die Transportfljissit) stets die Kanalwande benetzt.

2.4.3 Kennzahlen

Zum Verstandnis der Stromungsmechanik beziehungewaler Dynamik der
Tropfenbildung und um quantitative Vorhersagen uBaopfengrof3e und die
Bildungsfrequenz bei einem gegebenen Flussregieftetr zu konnen sind bestimmte
dimensionslose Kennzahlen vonnéten. Diese ergabbensch aus den Produkten bzw.

Verhéltnissen vory, U, 17, P undu.
Das Gleichgewicht von lokalen Scherkraften und deéapillardruck, oder anders
formuliert von Viskositatskraften zu Oberflachenspang, an der Phasengrenzflache
zweier nicht mischbarer Flissigkeiten ist Ublicheise durch die KapillarzahCa
gegeben:

Ca=ﬂ (55)

4

In einem zwei-phasigen System ist fiir stets der hohere Wert der beiden Phasen zu
waéhlen. Bei Kontakt zweier Phasen wird in der dispe Phase, bedingt durch die
Oberflachenspannung, ein Bestreben induziert aniglichst kleine Oberflache

anzunehmen. Dieser Prozess wird durch die Viskiogghemmit.
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Eine kleine GréRe vorCakennzeichnet ein System bei dem die Krafte, webhineh
die Oberflachenspannung hervorgerufen werden, idieosen tGberwiegen. Tropfen in
einem solchen System nehmen in jedem Moment eatsch ideale Form kleinster
Oberflache, also einer Kugel, an. Im Gegensatz ddmurwiegen die viskosen Krafte
bei hohen Kapillarzahlen, so dass die Ausbildungimmaler Oberflache der dispersen
Phase nicht ermdglicht wird. Als Folge werden drepfen durch die kontinuierliche
Phase stark beeinflusst, sodass sich Segmen&usgepragten Deformationen bilden.
Die Kapillarzahl ist die wichtigste Kennzahl zur $8&reibung der Tropfenbildung in
Mikrokanalen. Die Werte filCaliegen uiblicherweise in der GréRenordnung voii 10
bis 10.
Die relative Dominanz der Tragheitskraft bei einRelativstromung einer Flissigkeit
im Vergleich zur stabilisierenden Oberflachenkraftd durch die WeberzahWe
bestimmt.
dCpar
4
d: charakteristischer Durchmesser der disperseneRkeasn diese in die kontinuierliche

We=

(56)

Phase eindringt. Das Heranziehen\d&s— Zahl zur Vorhersage von Tropfenbildung ist
Notwendig, wenn die Tragheit der Flussigkeit einall® spielt. Die Weberzahl ist
ahnlich der Kapillarzahl mit dem Unterschied, dasdiesem Falle die deformierende
Tragheitskraft der Stromung der kontinuierlicheragth der Oberflachenspannung der
dispersen Phase entgegenwirkt. Je grof3er die Wablermso mehr wird die disperse
Phase durch die relative Strémung der kontinuiegiicPhase verformt.
Der Einfluss der Gravitation auf ein mehrphasiggst&n wird durch die Bond-Zahl
Boquantifiziert. Fur sphéarische Tropfen gilt:
o= PO
4

g: Erdbeschleunigungg : Dichte, r : Krimmungsradiusy : Grenzflachenspannung

(57)

Die Zahl kann als ein Verhaltnis der Gravitatiordkr zur Oberflachenkraft,
beziehungsweise vom hydrostatischen Druck zum Kagruck, verstanden werden. Es
kann davon ausgegangen werden, dass ab einem Kerhattesser von ca. 250um und
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kleiner die Grenzflachenkrafte anfangen die Gréaitadeutlich zu dominieren, sodass
gilt : Bo<< 1 und der Einfluss der Gravitation vernachigissierden kann.

S 0.44
Q —=—FC 40 - Toluol
—e— Wasser - Toluol
0.3 1
0.2
0.1
0.0 Ll T T T T
0 100 200 300 400 500

r/ pum

Abbildung 19: Bond-Zahlen berechnet fir zwei veestdne Systeme, welche in der
Arbeit verwendet wurden. Durch die deutlich hoheBichte
perfluorierter Verbindungen werden diese durch Getion starker
beeinflusst.

2.4.4 Tropfenbildung

Konventionelle ,aktive" Methoden zur Bildung vonodpfen aus zwei nicht mischbaren

Flissigkeiten durch Riuhren, Schitteln etc. reselien einer hohen Uneinheitlichkeit

der GroRRe der resultierenden Tropfen. Eine breri@3@nverteilung entsteht aufgrund

fehlender praziser Kontrolle tGber den &ufReren Eeergrag, der letztendlich zum

Tropfenabriss fuhrt. Bei der Durchfihrung chemischBeaktionen in einer

Tropfenstromung stellt ein jedes Fluidsegment eabgeschlossenes, eigenstandiges

Reaktionsgefald dar. Um eine genaue Kontrolle ungliotist viele Informationen tber

die Reaktion zu erhalten und fir die Reproduziddardieser ist es zwingend

erforderlich, einheitliche Fluidsegmente mit eiftibrem Volumen und einstellbarer

Zusammensetzung, bei bekannter Bildungsfrequen3elgmente, zu produzieren.

Die Bildung von Tropfen in mikrofluidischen Bauteil ist ein ,passiver* Ansatz und
bedarf keiner aul3eren Energieeintrdge aufRer dedddrgleichmalige Fordern der
Fluide. Die Segmentierung des Flusses ist ein Effeler letztlich auf Fluid-

Instabilitaten zurtckzufiihren ist und bei bekan@eometrie der Kanéle und Kenntnis
materialspezifischer Eigenschaften préazise komdrollwerden kann [126-130]. Die
passive Tropfengenerierung in mikrofluidischen Edeten liefert Fluidsegmente mit

einer Polydispersitat in der Grélienordnung von 8% kleiner [131-132]. Die am
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haufigsten verwendeten Geometrien zur Segmentietaadiontinuierlichen Flusses
sind T-formig oder koaxial angeordnete Kanale uhdfokussierungsstrukturen [132-
142]. Diese werden in der folgenden Abbildung dargjé.

(a) ==
-
(b) =
-_)
—
(c) ™=

Abbildung 20: Simulationen der Tropfenbildung iarschiedenen mikrofluidischen
Elementen. (a)T-Stick. (b)Koaxiale Anordnung. (3Fokussierungs-
struktur. Rote Pfeile kennzeichnen den Einlass dispersen Phase,
blaue Pfeile die der Kontinuierlichen.

Durch gleichmaRiges Einleiten zweier nicht misckebdfllssigkeiten in die Einlasse
des jeweiligen Systems entsteht eine periodisclomonisperse Tropfenstromung. Die
GroRRe der einzelnen Tropfen bzw. Segmente und dBrelungsfrequenz kann in
einem breitem Spektrum durch Andern des Verhaksissder Flussraten,
Kanaldimensionen oder Viskositdten zueinanderriieve werden. So kann z.B. fir das
T-Stick folgende Beziehung abgeleitet werden:

L V2
—=1l+a [EV] (58)

W c

L: Lange des Segmentsy: Kanalbreite,Vi: Flussrate der kontinuierlichen bzw.

dispersen Phase, :Geometrieparameter [143].
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Bildungsmechanismen

Unabhangig von der verwendeten Geometrie eines fa@mgpnerators kann die

Dynamik der Tropfenbildung in unterschiedliche Bidjsmechanismen zergliedert

werden.
| (_
(e)—

(

Abbildung 21: Simulationen der Tropfenbildung ineen koaxial angeordneten System
bei unterschiedlichen Flussregimen (a-c): Drippifegime. (d-e) Jetting

Regime.(a)Ca = 0,5010° We= 0,5710°, (b) Ca= 110° We= 0,5710°

(c) Ca= 0,05We= 0,01 (d) Ca= 1We= 0,1 () Ca= 0,02 We= 4,
Wird eine nicht mischbare FlUssigkeit (disperse dehan eine andere eingeleitet
(kontinuierliche Phase) bildet sich bei niedrigdnsBraten an der Eintrittsstelle direkt
ein Tropfen aus. Dieser wachst anschlie3end bisirzer bestimmten GroRRe, 16st sich
dann ab und wird von der kontinuierlichen Phasegetggen. Bei hoheren Flussraten
bildet sich dagegen an der Eintrittsstelle ein I8tder dispersen Phase aus, welcher
nach einer bestimmten zurlckgelegten Distanz inpféro zerfallt. Diese Effekte
werden in der Literatur mit den englischen Termijdripping Regimé und ,Jetting
Regimé bezeichnet [120, 144-147]. Welches der beidennBiréene in einem System
auftritt ist letztendlich von dem Verhaltnis dekdb vorherrschenden Viskositatskraft
zur Oberflachenspannung abhangig.

Beide Effekte und der Ubergang von einem Reginaamandere werden im Folgenden
anhand eines Tropfengenerators mit koaxialer Anamgrvorgestellt.
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Dripping-Regime

Bei langsamen Flussgeschwindigkeiten tUberwiegt Agdgadie Grenzflachenspannung
der dispersen Phase die einwirkenden Viskositdtskdier kontinuierlichen Phase, so
dass die Flussigkeit an der Eintrittsstelle vertnaild es zur Ausbildung eines Tropfens
kommt. Mit zunehmender Grol3e des sich ausbildenbepfens steigt auch der

Einfluss der viskosen Reibung bzw. Scherkréafteksetinuierlichen Phase bis sich die
Kréafte ausbalancieren und es zum Abriss des Trepkemmt. Solch ein Flussregime
ist durch kleine Werte der Kapillarzahl charakteris Da die viskosen Kréafte, die der
Relaxation der dispersen Phase in die Kugelgestddfegen wirken, klein sind, hat die
Kapillarzahl Werte deutlich kleiner Eins und deii$sigkeitstropfen nimmt die statisch
ideale Form minimaler Oberflache an. Fluidsegmetéeunter solchen Bedingungen
produziert und transportiert werden weisen stetfgrand des relativ hohen Einflusses
der Grenzflachenspannung, spharische, hochsymuotetrienden auf [120,148]. Ist
dagegen die Relaxation des Tropfens langsamerialexierne Geschwindigkeit der
kontinuierlichen Phase, resultiert ein deformiefeopfen, der nicht die Form mit der
kleinsten Oberflache annehmen kann. In diesem Fatlent die Kapillarzahl Werte

deutlich groRer Eins an.

In Abbildung 21 (a-c) ist das Dripping-Regime fimterschiedlicheCa dargestellt.
Dabei steigt die Flussgeschwindigkeit der kontirlideen Phase in der Reihenfolge
c>b>a

Jetting-Regime

Es gibt mehrere Mdglichkeiten fiir den Ubergang \mipping zum Jetting Regime:

i) Wird die Flussgeschwindigkeit der kontinuierleah Phase sukzessive erhdht, nimmt
der Durchmesser der gebildeten Tropfen stetig ab.e&ker bestimmten kritischen
Geschwindigkeit unterdriicken die einwirkenden vssko Krafte das durch die
Oberflachenkrafte bedingte Wachstum der dispersasdé®an der Kapillarspitze und es
kommt zur Ausbildung eines dinnen Strahls der dégre Phase (Abbildung 21 d).
Aufgrund unterschiedlicher Einflisse bzw. Stérungeh der Strahl nach einer
bestimmten Zeit nicht komplett symmetrisch, sondeweist Krimmungen der
Oberflache auf. In der folgenden Abbildung wird &achverhalt dargestellt:
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kontinuierliche Phase wmip
disperse Phase mmip

kontinuierliche Phase wmip

Abbildung 22: 2D Ausschnitt aus Simulation 21(d}ad& et al. leiteten folgende
Beziehung flr die resultierende Tropfengrof3e aky@=2 dsirani[144]

An diesen Krimmungen ist der vorherrschende Kagiliek deutlich hoher, sodass die
Flussigkeit in den Bereich mit niedrigerem Druckijdseitig der Krimmung, getrieben
wird. Der zylinderformige Flussigkeitsstrahl zedbi unter dem Einfluss der

Oberflachenspannung in eine Kette von Flussigképéthen. Dieser Effekt wird als

Plateau-Rayleigh-Instabilitat bezeichnet [148-150].

i) Es kann aber auch die Flussgeschwindigkeitdigpersen Phase so erhtht werden,
dass der wachsende Tropfen aufgrund der Tragheltt rabreif3t sondern von der

nachkommenden Flissigkeit von der Kapillarspitzggeelriickt wird (Abbildung 21e).

Charakteristisch fir diese Art der Tropfenerzeugistgdass der Strahl der dispersen
Phase in mehrere Tropfen unterschiedlicher Groilite wobei diese in sich

monodispers sind.

Die Tropfenbildungsfrequenz im Jetting Regimeuist GroRenordnungen héher als im
Dripping Regime. Allerdings erfolgt auch oft dielding kleiner unerwinschter

Satellitentropfen. Die Dynamik der Tropfenbildungduder Ubergang von einem
Regime in das andere kann durch die Summe der IKgaihl und Weber-Zahl bzw.

durch folgende Gleichung beschrieben werd€a+We= 1 Ist die Summe beider

Kennzahlen kleiner als Eins befindet sich das Sysbe Dripping Regime, anderenfalls
im Jetting Regime [144].
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Abbildung 23: Aus Chloroform in 10% - iger wassrigg/A-Losung erzeugte Topfen in
einem koaxial angeordneten Tropfengenerator beiensohiedlichen
Strommungsregimen. Die Skalen in den Bildern eatén jeweils
200um. (a) Dripping-Regime. (b) Jetting-Regime Jejting-Regime
gemal Abbildung 21 e.

2.4.5 Tropfentransport und Stromungsprofil

Ein wichtiges Charakteristikum beim Transport daridsegmente durch Mikrokanéle

ist das resultierende Stromungsprofil in den emzelFlissigkeitsabschnitten, welches

durch das Vorhandensein einer Grenzflache induzverd. Im Vergleich zur
einphasigen Stréomung, welche durch ein parabolssdBeschwindigkeitsprofil mit

Maximalgeschwindigkeitu.,, entlang der Hauptachse charakterisiert ist, dmiste

durch die raumliche Einschrankung der Fluide charédtische Rezirkulationen in den

einzelnen Segmenten.

Abbildung 24: (a) Berechnetes Stromungsfeld inrlerbdar Segmente in einem 1000um
Kanal bei einer Flussgeschwindigkeit van=0,0Ims". Die FlieR-
richtung ist von links nach rechts. (b-c) Vergrd®ehusschnitte
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Diese resultieren aus der Tatsache, dass die kwestussgeschwindigkeit eines
einzelnen TropfensU geringer ist als die maximale Geschwindigkeit einer
Fluidschichten. Beim Auftreffen einer solchen Flgksitsschicht auf die
Phasengrenzflache muss diese Schicht ihre Rictdndgrn, da diese die Phasengrenze
nicht durchdringen kann. Dadurch zirkuliert die $digjkeit im Tropfeninneren. Durch
Impulstibertragung werden auf3erhalb des Tropfenslein kontinuierlichen Phase

ebenfalls Zirkulationen induziert.

Innerhalb einzelner Segmente entstehen somit Strgemudie sowohl axial als auch
radial ausgepréagt sind und damit, im Vergleichaaphasigen Stroémung, eine deutlich
verbesserte Durchmischung im Segmentvolumen eroiiggli[120,151-157].

2.4.6 Doppeltemulsionen

Doppeltemulsionen sind hochstrukturierte komplexe/st&nme aus mehreren
Flissigkeiten, wobei eine Flissigkeit der dispefBbase eine weitere umschliel3t bzw.
einhtllt und die resultierenden Kern-Hulle-Tropfahéngl. Core-Shell-Droplets)in
einer kontinuierlichen Phase dispergiert sind [158halog dem dispergieren einer
Fllssigkeit in einer Anderen das im obigen Kapitehandelt wurde, existieren aktive
Methoden zur Herstellung von Doppeltemulsionen. Didaraus resultierenden
.Mehrfach-Tropfchen“ weisen eine geringe Ausbeute gewiinschten Emulsionen,
breite GroéRenverteilung und schlechte Reproduzkeita auf, was sie fir viele

Anwendungen und gezielte chemische Reaktionen unobbar macht [159-162].

Analog der oben beschriebenen Herstellung von Migpden (Einfachemulsionen)
bietet die Mikrofluidik enorme Vorteile bei der Dogltemulsionsherstellung. Diese
funktioniert nach den gleichen Prinzipien und iat mm eine weitere disperse Phase
erweitert. Ein hohes Mald an Kontrolle Uber die eorfchenden lokalen Kréafte bzw.
Fluidinstabilitaten ermdglicht die Herstellung vomehrfach-Trépfchen mit einer sehr
geringen Uneinheitlichkeit bezlglich der GrolRersithg beider disperser Phasen
[175,191]. Aufgrund hoher Reproduzierbarkeit, eitlither Gestalt und der
Moglichkeit die Volumenverhéltnisse beider disper&hasen eines solchen Kern-
Hulle-Tropfens gezielt zu variieren, konnen dieséeptiell fir chemische Reaktionen
als mikrostrukturierte abgeschlossene Reaktion8gedéenen [165-180].
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Zur kontinuierlichen Herstellung von Doppeltemulgo wurden verschiedene
mikrofluidische Verfahren realisiert [172,181,1880). In der vorliegenden Arbeit
wurde ein aus mehreren zentrisch ineinander eihgeiti Kapillaren bestehendes
System verwendet. Dieses ist in der folgenden ldbhg dargestellt.

kontinuierliche Phase

(a) disperse Phase 1

disperse Phase 2

(b)

(c)

Abbildung 25: (a) Aus drei ineinandergesteckten iKagen bestehender Aufbau zur
Erzeugung von Doppeltemulsionen (b) Koaxiale Anongn (c)
Anordnung mit einer Fluf3fokussierungsstruktur.

In beiden oben dargestellten Konfigurationen lassech Kern-Hulle-Tropfchen
unterschiedlicher Grol3e durch Variation der Flussra herstellen. Die
hydrodynamische Flussfokussierung ermdéglicht, apalo einfachen Tropfchen, das

Generieren deutlich kleinerer Doppeltemulsioner2]19

Im Unterschied zu zweiphasigen Systemen missen Weninandensein einer dritten
Phase weitere Stabilitatskriterien bertcksichtigirden. So kdnnen beim Kontakt
zweier Tropfen miteinander nichtmischbarer Flussigi (disperse Phase lund 2),
wobei beide sich in einer dritten Flussigkeit (kouoterliche Phase) befinden,
verschiedene rdumliche Anordnungen der Tropfenldetwerden. Entweder kommt es
zur Koexistenz beider Tropfen in der kontinuieréoh Phase oder eine disperse Phase

umhdallt die andere komplett oder partiell.
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Abbildung 26: Unterschiedliche Umhillungsstadiemn Kentakt zweier Tropfen beider
disperser Phasen. (a) keine (b) partielle und @d)standige Umhullung

Die resultierenden unterschiedlichen Strukturen deer dabei durch die
Grenzflachenspannungen aller im System vorhand®masen determiniert. Seign
und y, Jeweils die Grenzflachenspannungen der disperskasdn relativ zur
kontinuierlichen Phase ung, die Grenzflachenspannung zwischen beiden dispersen
Phasen, so findet eine vollstandige Einkapselungré?hase in die Andere wenn gilt:

Vi> Vet Vi DZW. o > it i, (59)
Ist dagegen die Grenzflachenspannupg groRer als die Summe der einzelnen
dispersen Phasen in der kontinuierlichen Phasdinget keinerlei Umhillung statt
[182].

Vie> it ) (60)

Bei der partiellen Einkapselung (Abbildung 26 (B)id alle im System mdglichen

Grenzflachen zwischen den Flussigkeiten prasent emdkommt zur Ausbildung
sogenannter ,Janus-Emulsion-Tropfen* [183-185]. Basammenhang zwischen den
Grenzflachenenergien und den auftretenden Kontakeim § der im Gleichgewicht
befindlichen Phasen kann mithilfe des Neumann -iedks berechnet werden [186-

187]. Damit folgt:
V12€C0S6, + ), + 1 cos@,+ 6, F O

61
V12€0S6; + ¥, cos@, + 8, } y,= 0 61

Bzw. fur das Verhaltnis der Grenzflachenspannun@8a]:
N sinG, undﬁz— sinG, (62)

iz sin(G,+0,) Vi2 sin(G,+0,)
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2.5 lonische Flussigkeiten

Unter dem Begriff der ionischen Flussigkeiten (enginic liquids®, ILs) bezeichnet
man Flussigkeiten, die ausschlief3lich aus lonegeh#ut sind. Es handelt sich dabei
um geschmolzene Salze organischer Verbindungen edimktische Gemische von
organischen und anorganischen Salzen. Um eine Abgng vom Begriff der
klassischen Salzschmelze zu schaffen, welche hbotezend und stark korrosiv sind,
wurde der Schmelzpunkt von ionischen FlussigkeaenDefinition auf Temperaturen
von unter 100°C festgelegt [198ine Untergruppe der ILs stellen Verbindungen dar
die schon bei Raumtemperatur flissig sind, so dessuch als RTILs (englrgom
temperature ionic liquid$ bezeichnet werden. Tragen Kation beziehungswarsen
oder beide weitere kovalent gebundene funktion@itappen, so findet man in der
Literatur haufig die Bezeichnung TSILs (endghsk specific ionic liquid$ [194].

Bei dem Ubergang eines Salzes vom festen in dessiffén Zustand missen die
dominanten anziehenden Krafte Gberwunden werdemseDberuhen auf Coulomb
Wechselwirkungen zwischen Kationen und AnionenrdMilie Ladung des lons
konstant gehalten und der lonenradius vergroRerhehimen die Coulomb Krafte ab
und der Schmelzpunkt der ionischen Verbindung wednger. Sowohl Anion als auch
Kation haben gleichermalRen Einfluss auf den Sclpnekt der resultierenden
Verbindung [197].Die Symmetrie der lonen hat ebenfalls einen sigaiften Einfluss
auf den Schmelzpunkt einer ionischen Flissigkeit. steigender Symmetrie kbénnen
sich die lonen dichter im Kristallgitter anordnevas zu einer Schmelzpunkterhéhung
fuhrt.

So wirkt sich die Verringerung der Symmetrie dudgn Austausch einer Alkylkette
eines Imidazoliumsalzes von Methyl- zur Butylgrupioe einer Verringerung des
Schmelzpunktes von 125°C auf 65°C aus [197].

Typisch fur den Aufbau von ILs sind grol3e organesétationen, genauer genommen
handelt es sich dabei um Onium - lonen, welche diftch Stickstoff oder
Phosphorzentren und Alkylresten gebildet werden.Abbildung 27 sind haufig
verwendete Kationen dargestellt. Durch Verwenduntgrschiedlicher, konformativ
flexibler Alkylketten haben alle Kationen einen ymsnetrischen Aufbau. Dies fuhrt zu
kleinen Gitterenthalpien und groBen Entropieanugen hinsichtlich der

Kristallisation, wodurch diese teilweise gehindentd [195].
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R, R,
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Abbildung 27: Beispiele fur Kationen ionischer Higgkeiten

Der enormen Auswahl an mdglichen Kationen stehgntls eine Vielzahl an
maoglichen Anionen gegenuber. Hierbei finden sovastdrganische als auch organische
Verbindungen Verwendung. In Abbildung 28 ist einestvahl an mdglichen Anionen
dargestellt. In den meisten Fallen sind Heteroataiee Anionen die Trager der
negativen Ladung. Die schwache Koordinationsfahigkkeser Anionen ist ein
entscheidendes Kriterium fiir den niedrigen Schmaikpvon ionischen Flissigkeiten
[196].

C . , 0
PF;, CIF  Br I CF.SO." i o, N Q2
T E{O—5-0- % /\\/s”\Cr
; - F,.C7N, 4 Chs
BE, SON' oM CH,00 o) €% 4
U J L J
Y Y

anorganisch organisch

Abbildung 28: Beispiele fur Anionen ionischer Figkesiten

Durch den bausteinférmigen Aufbau der ILs, der nhialr durch die Kombination von
Kationen und Anionen ermoglicht wird sondern auciicd Wahl von verschiedenen
Substituenten vor allem am Kation, lasst sich @nerme Vielzahl unterschiedlicher
ionischer Flussigkeiten herstellen. Unter Verwerglaler heute bekannten Kationen,
Anionen und Substituenten sind etwa ‘®10Kombinationen méglich, die zu
verschiedenen ILs fuhren [193]. Die physikalischamd chemischen Eigenschaften
ionischer Flussigkeiten konnen gezielt durch gestg Zusammenstellung von
Kationen und Anionen in einem weiten Bereich variwerden. Dabei besteht durch
eine Abstimmung relevanter Eigenschaften die Mbglkit die IL fur eine konkrete

Aufgabe zu optimieren.

ILs weisen eine Reihe erstklassiger Eigenschafter. &ie sind thermisch
vergleichsweise stabil [199], verfigen Uber einenten Temperaturbereich in dem sie
als Flussigkeit vorliegen, sind schwer entzindlichben einen sehr niedrigen kaum

messbaren Dampfdruck [198], weisen hervorragendmihgseigenschaften auf [205]
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und sind redoxstabil mit weiten elektrochemischemdtern, welche in vielen Fallen
einen Bereich von 4 bis 6 V uberstreichen [200-201]

Aufgrund der Kombination der einzigartigen Eigereftdn ionischer Flussigkeiten
finden diese vielfaltige Einsatzmoglichkeiten sowwhder Forschung, als auch in der
Industrie. Durch die nicht Fluchtigkeit von ILs kien diese praktisch verlustfrei
gehandhabt werden. Dadurch eignen sie sich hagend als Losemittel und bieten
wesentliche Vorteile im Vergleich zu herkdmmlichéltichtigen LOsungsmitteln.
lonische Fliussigkeiten l6sen eine groRe Zahl anarosghen und anorganischen
Materialien, sind Uber weite Temperaturbereichentigch stabil und gestatten durch
Optimierungsmaglichkeiten bessere ReaktionsbediggunDestillative Trennverfahren
werden durch das Fehlen eines messbaren Dampfdiddks bar) erheblich
vereinfacht. Der ionische Aufbau der Flissigkeitchtadiese polar und zugleich
koordinierend, was entscheidende Vorteile bei kataften Reaktionen oder der
Synthese von Nanopartikeln bieten kann [202]. Deeit&®n finden ionische
Flissigkeiten erfolgreich Anwendung in der Zweighdsatalyse [203]. Da ein
verdampfen von ILs praktisch nicht mdglich ist,sienur schwer entflammbar sind und
oft geringe Toxizitat aufweisen, tragen ionischéisBigkeiten zur Reduzierung der
Umweltverschmutzung bei. ILs werden daher oft n@tndBegriff ,green chemistry
verknupft [204].

2.5.1 Paramagnetische ionische Flussigkeiten

Um Flussigkeiten mit magnetischen Eigenschaften vausehen, muissen diese
.Bausteine” enthalten, die Uber ungepaarte Elelenomnd somit Uber ein permanentes
magnetisches Moment verfugen. Der modulare, ioris&bfbau von ILs ermdglicht
das Einbinden magnetisch aktiver Zentren, so dasssdhe Flussigkeiten mit

magnetischen Eigenschaften resultieren.

Als magnetische Anionen eignen sich vor allem Kowtionsverbindungen, bei den
das Zentralatom Uber ungepaarte Elektronen veffi§t-208]. Es gibt allerdings auch
rein organische magnetische ionische Flussigkeltendenen das magnetisch aktive
Zentrum durch stabile Radikalanionen wie z.B. B,B-Tetramethyl-1-piperidinyloxyl-
4-sulfat ausgebildet wird [209].
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Die Synthese von ILs mit magnetischen Eigenschaétéolgt in den meisten Fallen
durch Reaktion des entsprechenden organischensSalteeinem anorganischen Salz,
so dass die gewunschte Koordinationsverbindungiaien entsteht. Dies soll an der
Synthese von [BMIM]FeGlveranschaulicht werden [210].

AN
N \+N,Bu

\—/

Me~

Cl” + FeCl, FeCl,

+

—~——

Abbildung 29: Synthese von [BMIM]-tetrachloroferrat

Die Chlorid-Liganden sind tetraedrisch um das*Fm Komplexanion angeordnet.
Durch das von Liganden gebildete Kristallfeld wate Entartung der d-Orbitale des
Zentralatoms, in diesem Fall des Eisens, aufgehdBenerell gilt, dass Liganden die
nicht Gber die Mdglichkeit zwz-Ruckbindungen verfligen, eher kleine energetische
Aufspaltungen der d-Orbitale erzeugen. Des Weitesetkt sich der geometrische
Aufbau des Komplexes ebenfalls auf die GroRe debit@aufspaltung aus.
Tetraedrische Komplexe weisen eine geringere Altispg als oktaedrische auf, da die
Orbitale weniger in Richtung der Liganden ausgeetchsind. Die GroRe der
AufspaltungA ist entscheidend fir die magnetischen Eigensamaftees Komplexes.
Ist A gro3 im Vergleich zur Spinpaarungsenergie, so grerdie stabileren Zustande
zuerst vollstandig mit Elektronen besetzt. In eirgotthen Fall spricht man von einem

»lowspirt Zustand.

Ist die Aufspaltung kleiner als die Spinpaarungsgiee so werden zuerst alle Zustande
einzeln mit den zur Verfugung stehenden Elektroressetzt ehe es zu einer
Doppelbesetzung eines Zustandes kommt. Solche mflestaennt man hjghspirt.
Diese weisen die groRtmaogliche Anzahl an ungepadtektronen auf. Im Falle des
[FeCL]" Anions entsteht ein highspin Komplex mit funf upgarten Elektronen.
Bedingt durch den Aufbau der Komplexe sind die neéignhen Zentren von Liganden
umgeben. Dadurch wird die Mdglichkeit fir magnéis@Austauschwechselwirkungen
stark unterdrickt, so dass alle literaturbekannteagnetischen ILs in ihrem
Flussigkeitsbereich ausschlie3lich paramagnetisctieshalten aufweisen. Da das
magnetische Moment von der Anzahl ungepaarter ile&h abhéangt, weisen ionische
Flussigkeiten, welche Komplexe der seltenen Erderthadten, die hochsten
magnetischen Momente auf. So ist z.B. das maghetiStoment einer auf Dysprosium
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basierten ionischen Flussigkeit annahrend doppelthoch wie die von eisenbasierten
ILs [208].

Ursache des Magnetismus

Bewegte elektrische Ladungen induzieren ein maggtets Moment!

Wenn durch eine Leiterschleife ein elektrischero®itrfliel3t, so erzeugt dieser ein
magnetisches Moment. Die Richtung des Momentsalkedsenkrecht zur Ebene in der
sich die Schleife befindet. Der elektrische Stront der Starkel erzeugt auf einer

Kreisbahn mit dem Radiusein magnetisches Moment, das gleich dem Produkt aus

Stromstérke und umflossener Flache ist [234];, = I 7 2.

Wenn sich ein Elektron um einen Atomkern bewegteststeht dadurch ebenfalls ein
magnetisches Feld. Generell gilt, dass jeder Drphisndes Elektrons ein magnetisches

Moment erzeugt. Das Vorhandensein eines magnetiggaenmoments setzt einen von
Null verschiedenen Bahndrehimputg voraus. Des Weiteren besitzt jedes Elektron
einen Eigendrehimpuly,, den Spin, was zu einem magnetischen Spinnmoniént. f

Die Informationen uber die jeweiligen DrehimpulsescdElektrons erhalt man durch
Losen der Schrodingergleichung. Diese werden mifeHier Quantenzahleh und s
beschriecben. Die dazugehoérigen magnetischen Ma@merdrden allgemein mit

folgender Gleichung berechnet.
e
lumag:ﬁh\lx(x-'-l) (63)

e: Elementarladungm,: Elektronenmasse; :21, h=Wirkungsquantum
T

X : Quantenzahl des jeweiligen Drehimpulses

Die Konstanten in obiger Gleichung werden zumesagnten ,Bohrschen Magneton*

,L/Bzusammengefasstyg=ﬁ). Es ist die kleinste Einheit des magnetischen

Moments. Ublicherweise werden die magnetischen Btamvon Atomen, lonen und

Molekulen in 1; angegeben. Somit ergeben sich fur die magnetisBabnmomente

eines Elektrons, welche durch die Bahndrehimpulsturzahll und Eigendrehimpuls

s festgelegt werden:
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4 =10+ und g, = g /s( s+ 1), (64)

wobeil [1{0,1,2,3.....n— 1, n: Hauptquantenzahb:% fur ein einzelnes Elektron.

Dabei istg das gyromagnetische Verhaltnis. Es ist ein Propuatitatsfaktor zwischen
dem magnetischen Moment und dem Spin eines Teichlede Teilchenart besitzt ein

charakteristisches gyromagnetisches Verhaltnis Biéktronen gilg = 2.

Die bisher beschriebenen Ansatze gelten nur furktEleen. Die magnetischen
Momente von Molekilen bzw. Atomen oder lonen ergelstch aus einzelnen
magnetischen Momenten der Elektronen. In solchehr&ektronensystemen kommt es
zu Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Moment&echselwirken
beispielsweise zwei Momente, die durch den jeweligigendrehimpuls hervorgerufen
werden, so wird dies als Spin-Spin Kopplung bezethAnalog zu dieser existiert
auch eine Bahn-Bahn Kopplung. Es kann aber aucimdametische Moment, welches
aus dem Spin resultiert, mit dem Moment der Orbéalegung wechselwirken. Dies
wird als Spin-Bahn Kopplung bezeichnet. Das Austh@3Spin-Bahn Kopplung nimmt
mit steigender Kernladungszahl der Atome zu [212].

Russel Saunders (LS) Kopplung
In leichteren Atomen, bei denen die Spin-Bahn Kopg nicht so stark ausgepragt ist,

koppeln die Bahndrehimpulsem der einzelnen Elektronen Zu einem
GesamtbahndrehimpuldM, mit der dazugehérigen Quantenziahind die einzelnen

Eigendrehimpulsém, zu einem Gesamtspill g mit der Quantenzahb.

M =>'m undMg=>m,
M, =L L-L,L-2 ... ;L undM =S, S-1, S 2, ... iR
Der resultierende Gesamtspin und der Gesamtbahngyals koppeln anschlieRend zu
einem Gesamtdrehimpuls. Dieser hat die Quantenkaldabei kannJfolgende Werte
annehmend =L+ S, L+ S-1, I+ S 2,..., = ¢
Mit dem Gesamtdrehimpuls kann man somit das resaflide magnetische Moment

eines Mehrelektronensystems berechnet werden.
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B . S(SHD) - K L+D)+ Y FHD)
U=0;4I(I+D); und g, =1+ 23(3+1) (65)

Mit g, : gyromagnetischer Faktor

Die durch die unterschiedlichen QuantenzahlenSund J definierten Zustande nennt

man Russel Saunders Terme. Diese haben die allgeieim®>*L, .

Die energetische Aufspaltung eines Terms, der dulieh QuantenzahlerLund S
definiert wird, in Terme mit unterschiedliched-Werten bezeichnet man als

Multiplettaufspaltung.

Ist die Kopplung zwischen Gesamtbahndrehimpuisnd Gesamteigendrehimpuls
stark, ist die Energiedifferenz der einzelnen Nuseaiel grofRer als die thermische
Energie. Alle Teilchen befinden sich im Zustand dem geringsterd. Dieser Fall ist
bei Lanthanoiden realisiert und das resultierendegmatische Moment wird mit
obenstehender Gleichung berechnet. Fir viele Mataih, vor allem fur die des d-
Blocks, ist die Wechselwirkungsenergie zwischén und S eher gering. Die
Aufspaltung derJ-Niveaus ist gegeniibedT gering, so dass kein durch ein bestimmtes
Jdefinierter Grundzustand vorliegt. Vielmehr wirkesich Gesamtspin und
Gesamtbahndrehimpuls der Elektronen unabhangigivander aus und nehmen alle
im Raum erlaubten Lagen ein. In einem solchenrRéalsen nui. und S Beitrage zum

magnetischen Moment beriicksichtigt werden.

1 =4S(S+ D)+ L(L+ 1y, (66)

Streng genommen gilt Gleichung 66 nur fur freieelonVergleicht man gemessene

Werte (von z.B. Komplexen) mit den theoretisch beneten, so weichen die Werte
stark voneinander ab. Dies liegt daran, dass eV¥eirbindungen oftmals zu einer
Ausloschung der Bahnmomente kommt. Damit ein Etgktm einem bestimmten

Orbital ein Bahnmoment bezlglich einer Achse bgsitmiss es durch Rotation um
diese Achse in ein identisches, entartetes Orbhliatfihrt werden. In einem Komplex
wird durch das Kristallfeld die Entartung der Oalét aufgehoben. Die Rotation findet
nicht mehr statt, wenn die Orbitale unterschiedi€mergien besitzen und dadurch wird
das Bahnmoment nicht ausgebildet.
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Werden die Bahnmomente nicht beriicksichtigt ennélh fir das magnetische Moment
die sogenanntespin-only Gleichung:

Hso = 24 S(S+ D (67)

Die magnetischen Momente in ionischen Flussigkeilassen sich, in guter
Ubereinstimmung mit experimentell bestimmten Wertait Hilfe der Gleichungen 65
bzw. 67 berechnen [212].

Paramagnetismus

Verbindungen die tUber ungepaarte Elektronen verfiigge z.B. Komplexe im high-
spin Zustand oder Radikale, besitzen ein permasentagnetisches Moment. In
Abwesenheit eines duReren magnetischen Feldeslisiminzelnen Momente statistisch
in alle Raumrichtungen verteilt, so dass nach Aufieh die magnetischen Momente
gegenseitig aufheben. Die zur jeder Orientierungugahérigen Energieniveaus sind
entartet. Wird eine paramagnetische Probe einemeréanfVagnetfeld ausgesetzt, so
richten sich die einzelnen Momente aus. Dabei vdiel Entartung der einzelnen
Niveaus aufgehoben. Es entsteht ein Magnetfeldchesl parallel zu dem von auf3en
angelegten ist. Durch Besetzung der energetisdilistarten Zustande resultiert ein
Energiegewinn fur die Probe. Je starker dabei d8gr& Magnetfeld ist, desto grof3er
ist die Aufspaltung der Niveaus. Dies erklart diezfehung paramagnetischer Proben
in einem inhomogenen Magnetfeld in Richtung hohefegldstarken, da der

Probenkorper dadurch eine starkere Stabilisierufédne.

Wird das au3ere magnetische Feld entfernt, singidizelnen magnetischen Momente

der Molekile wieder isotrop verteilt.
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Abstract

The structural diversity of lonic Liquids is welkkwn and widely used to generate
solvents designed for special applications. Magresiwell as catalytic properties have
been described previously. To our best knowledgerepert the first time about the

combination of both, the magnetic and catalyticawabur of imidazole based magnetic
ionic liquids was used to establish a so-calleditidixed-bed (LFB) in a micro-/meso-

structured reactor. As proof of priciple the esteation of AcO with cyclohexanol was

investigated by bubbling generated regular micrpldts of the reaction mixture
through the magnetically fixed ionic liquid cataly8Vith residence times of approx.
1.4 s ayield of 78.5% of the target ester molewds achieved.

Introduction

In general, the main drawback of homogeneous casaly the separation of products
from the catalyst. Therefore, two or multiphaseeays are commonly used to keep the
catalyst in one and the reactants and/or productthe other phase. The chemical
reaction takes place at the phase boundary of whe itnmiscible liquids, usually
between an agueous- and an organic liquid. Chaudbat. [1] showed that a catalytic
reaction at the phase boundary of such an aquegasio solvent interface can be
significantly enhanced with organic phase solulderier molecules containing so-
called ‘promoter ligands’ which stabilize and prdmthe catalyst.

Tundo and Perosa discussing supported liquid pbasdysts (SLPC) in multi-phase
systems [2]. Consequently, on silica supported ciolguid phases (SILP) were
investigated to perform numerous organic reacti@sTo promote a Friedel-Crafts

reaction the catalyst Algis bonded to an ionic liquid [emim]Cl to form [emjAICI .

63



Paramagnetic lonic Liquids as “Liquid Fixed-Bed"t@lgists in Flow Applications

This results in a heterogeneous system where tmeo@eneous catalyst Al€lis

transferred via anion immobilization [4-6].

Since a couple of year’s transition metal basedtibquids are under investigation [7].
Lanthanides containing ionic liquids provide a wéakvis-acidity but comparably high
paramagnetic response to an external magnetic [BeldiO], while imidazolium-based
ferrochlorates are of interest due to their lowgosparation procedure and high Lewis-
acidity and catalytic activity. The chemical anéral stability as well as the magnetic
properties of e.g. [bomim]FeLare also remarkable [11,12].

Absorption spectroscopy (VIS) indicate that thescgafor the magnetic properties of
this compound is provided by the possible localkeardy and high-spin of the Fegl
anions. The magnetic susceptibility of 40.6 ¥16mu g* was determined by SQUID
measurements [13]. Due to the preparation conditiohan equilibrium of different
liquid ferrochlorates, [bomim]R€l;, and [bmim]FeC), appear after removing the excess
of solid FeC} determined by Moesbauer spectroscopy [14].

Unfortunately, magnetic forced manipulation of smeblecules is strongly restricted by
the magnetic susceptibility of both, the magnetiadf and the magnet, and also a

function of their proximity respectively. It is olmus, that the twofold properties of

[bmim]FeCl;, hard Lewis-acidity and paramagnetic behavioumizioed with flow
chemistry in confined space, i.e. within micro oesuo-structured reactors opens up
numerous unusual applications [15-17], for examgieaking plugs of magnetic ionic
liquids within a second phase at least intensivielyform dispersions, magnetic
enhanced phase separation, capture and releaseagfetic fluid droplets [18], or
transportation of magnetic droplets through bordéisnmiscible liquid phases. A most
promising application reported here is the combamabf the magnetic fixation of a
magnetic ionic liquid catalyst (MILC) in a micro/s@sized channel to form a liquid
fixed-bed (LFB) and a reactant mixture flow througn analogue to common
heterogeneous catalysis.

For a proof of principle a comparably simple e$i@ation of cyclohexanol (2) with
acetic anhydride (3) to form acetic acid cyclohesyér (3) (see Scheme 1) was
selected. This reaction is described in literase batch reaction, where a mixture of
10 mmol (2), 15 mmol (3), and 20 mol% (1) as catlyas stirred for 20 min. The

homogeneous reaction mixture was extracted thneestiwith diethyl ether. The ether
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phase contained the organic substances was sapémate the ionic liquid. A yield
90% (3) could be achieved and the catalyst wasetkdisr several cycles without

remarkable loss of activity [19].

Scheme 1:

O O

OH o.__0O
MILC : [bmim]Fe,Cl; (1)
O/ + ll3(TJJ\()Jk(TI 1, : \;(H
3

) ) (4)

Experimental

1-Chlorobutane (CAS 109-69-3; 99+%), FeCI3 wateef(CAS 7705-08-0; >97%),
cyclohexanol 2) (CAS 108-93-0; 99%), acetic anhydrid® (CAS 108-24-7; 98%),
and diethyl ether (CAS 60-29-7; p.a.) was purchagemn Sigma Aldrich. 1-
Methylimidazole (CAS 616-47-7; 99%), from Carl Ro@mbH + Co. KG,
Karlsruhe, Germany, and acetic acid cyclohexyle&te(CAS 622-45-7; 99%) from
ACROS ORGANICS, Geel, Belgium. All liquid substascerere dried and freshly
distilled before use. For feeding the reactantstemi a commercial available double-

syringe pump, PHD 200 Infusion, Havard ApparatuSAUwas used.

Necessary magnetic forces were applied by two NdpeBnanent magnets (N52 -

1.4 T, HKCM Engineering. K. Eckernforde, Germanyges60 mm x 30 mm x 20 mm).

GC-measurements were carried out at a Varian 390qa8lumn: 15 m (Factor Four

VF-1, diameter 0.25 mm); detector: FID, tempera288°C; carrier gas flow: 1.5 ml

min~%; temperature ramp: 80-220 °C (20 °C mjnSyntheses procedures of the MILC
substance [bmim]k€l; (1) are already published [20,21]. Crystalline [bn@h]made

from commercial available methylimidazole and bloitghmide [17,22—-25], was mixed
with an excess of Fe€Cpowder. The solid/solid reaction turns immediatelya dark
brown liquid by forming an equilibrium mixture obth substances, [bmim]iel; and
[omim]FeCl, (1) [14,18]. After removing the excess of Fe@e raw mixture MILC
mixture was treated with dry diethyl ether to remdvaces of moisture and organic

waste.
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To carry out the chemical reaction according toedoh 1, a glass micro reactor,
originally designed for in-flow phase separatiorpenxments, provided by mikroglas
chemtech GmbH, Mainz, Germany, was used. The neaotwists of two bonded glass
layers with a one dimensional micro/meso structwaadty (2000 um open space). The
cavity has a triangular shape with one inlet atiibtom and three additional orifices on
the top of the reactor (see Fig. 1).

The reactant mixture is feed in the inlet orifibeough a stainless steel capillary (outer
diameter 400 pm, inner diameter 200 um) which essw@ constant droplet flow
through the micro cavity. Two of the three uppeifices are used: one to feed the
catalyst into the cavity, and a withdrawal charinghe middle. The third orifice is not
in use, except for maintaining the reactor by flnghcleaning or drying. Low-pressure
N./O, plasma was used for cleaning the inner surfacesesuently followed by a
plasma enhanced deposition of Si-organic compouodschieve a long-term stable
hydrophobic surface [26].

26
13

" roducts out
glass microreactor P

catalystin maintainance

MILC ~
—t— NdFeB magnet
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reaction mixture___|
droplets

40

reactants in
stainless steel capillary

Figure 1. Drawing of the used glass reactor (mites chemtec GmbH, Mainz,
Germany). All dimensions are given in mm. Cavitgkiiiess 2.0 mm (left),
and principle of the reactor set-up (right).

The necessary magnetic force is provided by a NdpeBnanent magnet mounted
either as a single part on one or double-sided pewts with bucking polarity on the
glass plate. In the case of a single sided magmeflat-shaped droplet appears

independent of the amount of filled into the react@vity. It is obvious that due to the
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high viscosity of the magnetically captured MILCetfed reaction mixture does not

flow regularly through the LFB, but rather along tMILC-free regions. To ensure a

centered flow, the magnet must be mounted on had#s f the reactor (see Fig. 2).

The stainless steel capillary delivers the feedastr of reactants and the magnetically
fixed MILC ensures non-disturbed and centered étdpbdw through the LFB (compare

[12]).

N
S

magnet

—— glass micro reactor ———

“\x—— capillary outlet ?
\ BMIM]|Fe,Cl
N [ 1Fe,Cl, N
magnet — — S

S

Figure 2.  Observed shaping of the MILC inside tleity under magnetic force.
Single-sided mounted magnet gives a droplet-lilksiwith open spaces
at the upper edges (left). A filled cavity appebysapplying two magnets
on the opposite sides (right).

The experimental set-up shown in Fig. 3 was usexetiorm the esterification reaction.
Due to the small liquid volumes used, electronycaibntrolled syringe pumps were

used to feed the reactants into a triangular rmasaer with 150 pum internal structures

(mikroglas chemtech GmbH, Mainz, Germany) and suylsetly into the LFB of the
flow reactor. All experiments were carried out ahbgéent temperature to avoid
evaporation of the used solvent diethyl ether. Thiected reaction mixture in the
outlet vessel does not contain any MILC. In pritejwith other solvents, e.g. toluene
higher temperatures can be applied but the magrmiaviour of the MILC is
temperature dependent, i.e. the magnetic susdégtildiecreases with increasing

temperature [7].
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magnet
flow reactor

Syringe pumps ith MILC (1)
o § e
. . \ El |

3) & micro mixer

Figure 3.  Sketch of experimental set-up. From tefright: syringes are used as
reactant reservoirs, mounted directly on a syrirgemp. Subsequently
after intense mixing in a glass micromixer the teat

As shown in Fig. 4 by pumping the reaction mixtthreough the [omim]F£l; LFB a
regular droplet flow appears. Due to the comparddty diameter of the reaction
chamber (it is not in the micro scale) and the netigally fixed symmetric LFB the

droplet do not touch the glass walls of the reactor

Figure 4. Image of the droplet formation inside L_FB. The black tip the bottom
part of the reaction chamber is the stainless stagillary, which centers
initially the droplets (left). Stirred batch-proceswith sticking of
[BMIM]Fe ,Cl; at the glass wall of the flask

The formed droplets have a diameter of about 50Gapdhtherefore can be considered
as solid-wall free micro reactors completely sunaed by the pure catalyst. Smaller
droplets might be achieved by using capillarieshweginaller inner diameter. Due to the

fact that the reaction mixture and the catalystiammiscible, the reaction kinetics is
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then strongly connected to the interfacial areavben the droplet and the high catalyst

concentration around as well as of the diffusiagida the droplet.

Results and discussion

To perform the esterification according Scheme Jlquat reactant solutions

(50 mmol L* (2) and 60 mmol t (3)) were fed in the mixer / reactor with diffeten

overall flow volumes corresponding to their respectiesidence time (see Table 1). A

maximum yield of about 78.5% was achieved withii 4.

The stability of the MILC under given reaction cdrmahs was investigated by  six

independent runs with a volume flow of 0.06 mL thiThe catalyst was not exchanged
but still fixed in the glass reactor by the NdFeBgnets. For each run 1 mL product
was collected and analyzed by GC. A decrease afysatactivity could not be observed
during the processing time of about 100 min (sep §). For the given experimental

set-up the volume flow of 0.06 mL mirnwas found as optimal. Higher volume flow
shortens the reaction time while lowering the vaduilow causes a non-regular droplet

ejection with undefined droplet size and residemoe.t

Table 1. Achieved yield oflf in a LFB depending on the residence time

% [ mLmin* °rls “vo I Hz YYield(4) ‘g
0.06 1.35 10.3 78.5 0.03
0.08 1.18 13.5 69.9 0.03
0.10 0.09 16.8 67.3 0.04

a: Overall volume flow, b: Residence time, mean ealti6 runs, c: Droplet formation

frequency, d: mean value of 6 runs, Standard dewigyield)

To check the size of droplets in the regular flpattern the droplet formation
frequency was measured. An increase in vol- ulw flesults in a linear higher
formation frequency (Table 1) indicating that threpmlet size is nearly equal for the
investigated flow range. For comparison, withoutalyst no reaction could be

observed. Vigourously stirring of a reaction mixuwvith approx.
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65 mol% [bmim]FeCl; catalyst for 180 min gave nearly the same yi@gRig%) while
stirring with 7 mol % anhydrous FeClpowder as catalyst a yield of approx. 13 % of
(4) was detected (see Fig. 6).

For both batch reactions the applicable amourtabélyst is used which allowed an
acceptable handling. The batch process with [bme@F catalyst requires an
additional phase separation step to recover ttaysafrom the reaction mixture, e.qg.
enhance ment of separation by an electromagnetd2@fding a co-solvent together
with saturated NaCl solution [21], while Fg@ust be extracted with water.

| 1 1 ] I |
| 1 1 1 I |
I | | | | I
| 78.5% | | é " I
L B i ® . ¥
it ‘:lﬁ I 3 : + _‘}
1 | I |
: ! i : ! |
NN ¢ ™1 SIS S g | (DN S L SE— 1
= | | a L |
= : | : : V = 0.06 mL min’!
E | 1 1 I .
5 Bt fr——— ——f——
I | i i i I
i | | | | I
| 1 1 ] I |
20-4--r---------- qmmmmmmmmm e qmmmmmmmmmm e e —
| 1 1 ] I |
i ! i : E |
i i i ] i I
i : ] i E I
1 2 3 4 5 6
Run
Figure 5. Measured yields (GC) of)(for different runs with a volume flow of
0.06 mL min*
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Figure 6. Comparison of the achieved yields4)fdepending residence time and

catalyst. @ LFB [BMIM]Fe,Cl; catalyst; o stirred [BMIM]FexCly
catalyst;4 stirred with anhydrous Fegpowder)

Summary and conclusion

The esterification reaction described here is knawprinciple. As catalyst an ionic
liquid based Lewis-acid is assumed [19]. A two-ghagstem of pure [bmim]EEl;
and a reactant solution of (2) and (3) in dietktyler was used. The reactant solution
was delivered through a stainless steel capillaryngcro droplets into a magnetically
fixed catalyst bed of (1). Both liquids, the reattswlution and the LFB, are immiscible
and the catalytic reaction takes place at the phasmdary of the whole reactants
containing droplets. The excess of catalytic cenierthe shell of the droplet and the
forced internal convection in the flowing dropletyraad to an increase of the reaction
rate, mainly independent from the diffusion ratel #merefore close to the kinetic limit
[28—31] (see also [32—-34]). Thus, the flow of reattmixture droplets looks in a first
approximation like a plug flow within a stiff chanef catalyst, and then the
concentration of [omim]R€l; can be assumed to be infinite. The next stepbsilihe
shift from single droplet formation to a multi-sra, at least to generate dispersions

within a fixed bed of a liquid catalyst.
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The main advantage of ionic liquids is the postibito design their chemical and
physical properties by both, the cation mostly iaziole based and the corresponding
anion. Suitable substituents at the imidazole gore the ability to adjust the solubility
in different solvents or to incorporate ligandsrgang catalytic metals, for example,
the butyl-chain can be replaced by longer or shatleyl-chains without remarkable
loss of catalytic activity (no reported here).eTiole of the anion is in the presented

case to be a part of the catalytic Lewis-acid anprovide the magnetic properties.

The magnetic properties of such compounds provateesadvantages for chemical
processing in microreactors. Catalytic active specan be manipulated in different
ways, e.g. fixation of liquid catalyst and avoidarafebleeding-out, establishing of
alternated catalytic and non-catalytic zones, artrotled release / exchange of dead
catalyst. We are presently working on modified MIlM@sch contain ligands at the 2-H
position of the imidazolium core to capture nobletah catalysts. The MILC contains
then two inorganic parts, the magnetic anchor andlde catalyst. By manipulation of
these compounds by magnetic forces a change of tadalytic activity might be
observed.

Not investigated now, but surely important are cioain reactions requiring a
sophisticated heat transfer. The sensitivity on rowave irradiation makes
magnetically fixed ionic liquids to suitable candeldor establishing reactors with
different but well- defined temperature zones. Iditah, the magnetic properties and
the stability of such compounds provide are adgawus for the realization of fluid —

driven pumps or valves in the micro-scale.
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Abstract

The ability to control and manipulate discrete dluiroplets by magnetic fields offers

new opportunities in microfluidics. A surfactanéér and easy to realize technique for
the continuous generation of double emulsion displomposed of an organic solvent
and a paramagnetic ionic liquid, is applied. Theemphase of the emulsion droplet
consists of imidazolium-based ionic liquids withther iron, manganese, nickel or

dysprosium containing anions which provide paranstignbehaviour. The double

emulsion droplets are dispersed in a continuouselod FC—40. All substances — the
organic phase, the paramagnetic ionic liquid aedctintinuous phase — are immiscible.
The magnetic properties of ionic liquids allow, dhgh the influence of external

magnetic fields, the manipulation of individual desion droplets such as capture and
release, rotation and distortion. Arrays of magradlsw a coalescence of emulsion
droplets and their subsequent mixing by flowingotlyh an alternating permanent
magnetic field. In addition, the double emulsiooplets can be split and reunified, or

continuously separated into their original phases.

Introduction

Multiphase microfluidics is a melting pot for a ety of research fields such as bio-
and organic chemistry, analytics, microsystems rezgging and medicine. In all
applications the precise control of droplet volunaesl their selective manipulation is

very important and allows chemical reactions tgpbedormed on the micro-scale under
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defined conditions, in which each droplet can miased an isolated reactor [1]. Highly
structured fluids, consisting of two different insaible liquids (I and Il), where a
droplet of liquid (I) encapsulates one or more mdeoplets of liquid (IlI), are of
particular interest. The so-called double, insigén(the case of more separated phases)
or multiple emulsions offer the possibility for miphase reactions to be performed
inside a micro droplet. Several publications venpiessively report possibilities for the
generation of water-in-oil-in-water (W/O/W) douldad multiple emulsions using glass
capillary microfluidic devices [2-5].

The combination of multi-phase microfluidics withagnetic fields extends these
possibilities to selective manipulations of fluide nano / micro-particles in flow,
through the interaction with external magnetic deel(see reviews for detailed
information) [6,7]. In most cases, dispersions @hestructured ferromagnetic or

ferrimagnetic particles are used, not real liquids.

To avoid sedimentation and agglomeration of suotagnetic liquid or “ferrofluid”, the
nanoparticle surface is coated with surfactantsspide aging of the surface
stabilization, the dispersions do not remain stablker long time periods, so that after a
certain time phase separation occurs. This is eafbby external magnetic fields, i.e.
unfortunately by exploitation of the effect the mkssion is made for. In comparison to
ferrofluids “real” magnetic fluids contain no naraspcles [8]. Paramagnetic ionic
liquids (MIL) consist exclusively of organic cati@@and inorganic anions, providing an
additional paramagnetic moment. One of the mostulaop magnetic fluids is
[bmim]FeCl, a paramagnetic ionic liquid (MIL), where the matio moment arises
from the magnetic moments of the individual tettaddferrate molecules. The
magnetic susceptibility of 40.6 x T0OA m? kg* (emu §*) was determined by SQUID
measurements [8]. In the few last years a variétpavamagnetic room temperature
ionic liquids (MILs or MRTILs) with complex anionef transition metals have been
developed [9,10].

Rare earth metal containing ionic liquids are &sown and they provide comparably
high paramagnetic responses to an external magredtiq11, 12]. All MILs described
in the experimental procedures below are real digi@nd not dispersions of magnetic
particles in an appropriate solvent. Thus, the retgmroperties of MILs are persistent

and neither aging nor phase separation takes place.
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Compared to ferrofluids or other types of nanostmed dispersions, the magnetic
response of ionic liquids to external magneticdsels much less pronounced. Due to
the pure paramagnetism of the ionic liquids, loagge interactions with an external
magnetic field are very weak. Only in close proxyno the surface of the magnet, with
distances less than 0.5 cm, i.e. in the region igh magnetic flux densities, can
significant responses of the MIL be observed. Farrtiore, ionic liquids in general are
known for their tuneable properties due to theiudural diversity. It is possible to
create ionic liquids with optimized properties fardesired special application. This
holds for MILs also. For example, the combinatidrsarface active properties of long-
chained organic cations with a paramagnetic aniead [to magneto responsive
surfactants and magnetic emulsions [13-16]. Inpresent work MILs were used to

generate micro double emulsions, thereby alloweigctive control of the multiphase

flow. Emulsion drops could be selectively manipetain one or two dimensions using
external magnetic fields. Different patterns of laggp magnetic fields cause different
behaviours of the droplets, such as capture anehse| coalescence, rotation and
distortion, mixing, sorting and phase separatioodntinuous flow. See T ESI for video

clips.

TESI aviable under DOI: 10.1039/c31c50897h)

Experimental

Chemicals

To prepare the MILs double emulsions the followamgmicals were used: Fluorinert®
FC-40 (Sigma Aldrich) a colourless, thermally sealdully fluorinated liquid used as
the continuous phase. The dispersed organic phase either toluene 99.8% or
cyclohexane 99.5% (Sigma Aldrich). As the dispersa@dmagnetic inner phase mainly

[omim]FeCl, or [bmim]FeCl; were used. Other MiLs, e.g., [omiWnCl;, and
[bmim]sDy(SCN)Y were also successfully explored ([Jomim] = 1-byl-
methylimidazolium cation). All MILs provide satisfeorily magnetic properties. The
different colours of the MILs allow the visualisati of flow patterns with a different
contrast. In particular, for imaging purposes [bmMiCl, is recommended due to the
bright blue colour of this material. All magneti@nic liquids were prepared according
to literature methods by the reaction of 1-butyk8thylimidazolium chloride with the

79



Micro magnetofluidics — droplet manipulation of did@iemulsions based on paramagnetic ionic liquids

corresponding metal halides or metathesis reaatidhe case of the dysprosium based
IL [3-5]. For the visualization of mixing effectshe organic phases were yellow
colorized with SUDAN | (Sigma Aldrich) or blue, spty with commercial available
ink for inkjet printers (cyan refil, HAMA). Bothaors are limitedly soluble in organic

solvents but enough for imaging purposes.
Magnets and equipment

NdFeB magnet$www.supermagnete.de&yith two different shapes were investigated:
cuboid shaped (12.7 x 6.3 x 6.3Mm ring shaped: 6mm outer diameter x 2mm
thickness, 2mm hole diameter. Both form types mlewthe same magnetic properties:
B, =147T;H.=955kAm?*

Hamilton Gastight® syringes in combination with Kard Apparatus 11 Elite syringe
pumps were used for fluid delivery. Typical usedflrates werel’ = 40-1000 pL H

for paramagnetic ionic liquidsV =2000-6000 uL i for the organic phase and
V = 5000 — 20000 pL hfor FC-40 for the continuous phase.

PTFE, ETFE and PEEK capillaries were purchasednt@anet from Chromatographie

Handel Muller, Germany (http://www.c-h-m.de)

Two different T-junctions were used: for the foriat of the slug flow a Valco-T
(Valco Instruments Co. Inc., (www.vici.com/Vfit/)ith 150 pum diameter boring, and
for the emulsion generation a Valco-T with 1000 gameter boring. Also the Y

junction used for merging different flows was pustéd from Valco.

Double emulsion processing unit

The double emulsion processing unit is construated modular capillary microreactor
consisting of two commercial available stainleseki-junctions (Valco). These two
T-junctions are connected together in a straigtgation by a capillary of either 150 pm
inner diameter (ETFE or PTFE) (see figure 1 A).

In the first T-junction a reproducible flow of altating organic and paramagnetic ionic
liquid slugs are generated. By adjusting the fl@sameter a desired volume ratio or the
stoichiometric ratio of the organic and paramagnietnic liquid, i.e. depending on the

flow rate different sizes of the MIL and organicagk slugs, could be achieved. This

slug flow containing capillary is subsequently irted straight through the second T-
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junction. A PTFE-tube with a much wider inner diaerg 1000 um) is mounted at the
outlet of the second T-junction. Together with ¢ineall capillary, a coaxial capillary-in-

tube flow system is established. By feeding a perfhated solvent into the outer tube,
a continuous phase is formed where regularly ditepté the double emulsion are

formed (see figure 1 B).

continuous slug flow organic
1% T-junction 2 T-junction phase (FC-40) solvent

flow
direction

—

=

organic
solvent

i

inner
capillary

outer
capillary

inner’capillary \

outer capillary

continuous
phase (FC-40)

Fig. 1: (A) Scheme of the double emulsion procgsamt and an image of the
mounted microflow system at work(C). As organivesal toluene, and as
MIL [bmim],NiCl, is used. At the right outlet double emulsion detphre
visible. The drawing in the right upper corner @yes an impression how
the double emulsion droplets are formed by a cdas@illary-in-tube
flow.

Due to the usage of commercial available devicagillaries and tubes, the introduced
fluidic setup is easy to assemble and to maini&me. double emulsion drops are nearly
monodisperse for both, the organic and the iojgidi phase as well. In comparison to
PDMS chip-like microfluidic devices, the main adtages of this capillary-
microreactor setup are the possibility to use oigaolvents without pretreatment of the
device surfaces and to operate at low as well ga fbw rates (from pLtH to
mL min ) due to the remarkably higher pressure resistahttee capillaries.
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Formation of double emulsions

The microreactor setup described above, allowsaoegion of monodisperse organic
phase / MIL / FC-40 double emulsions. Due to theeabe of surfactants, the droplets
sizes are dependent from the inner capillary diamehe surface tension and pressure
difference before and after injection a second @hao the continuous one. For
example, in the first T-junction the MIL droplet fermed preliminary as a slug by
rectangular injection into the organic phase. Tize sf the later inner MIL droplet of
the emulsion can be adjusted by changing the fla® of the organic phase and the
MIL. The smallest achievable size of the MIL slugsalimited to 75um due to the inner
diameter of the tubing and the highest applicalole f/elocity of the organic phase. By
using capillaries with a narrower inner diametée size of the MIL slug could be
lowered even more. Figure 2 (A-D) shows some stépgbe double emulsion droplet
formation at the outlet of the inner capillary (queme figure 1).

flow
direction

E

Fig. 2: (A-D) An organic phase droplet (toluenehadent at the capillary-in-tube
interface is subsequently filled with [omiDly(SCN} MIL. The ratio of
organic phase and MIL slugs define the amount df Mla single double
emulsion droplet, while the final emulsion droplsize is mainly
determined by the capillary diameter and the floelouwity of the
continuous phase. (E) shows images of droplets aiiterent contents of
[bmim]FeCl, MIL.( see video clip, ESIT).)

Again, the size of the organic phase droplet isn@efby the adherence of the droplet at
the end of the inner capillary due to the surfagesion and pressure differences caused
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by the flow velocity of the continuous phase (FG-4lhe organic phase droplet sticks
on the inner capillary outlet until a critical simereached and the rupture the droplet
takes place. Depending on the sizes of the sluddlibfand organic phase defined by
their flow ratio in the first T-junction, the org@nphase may incorporate exactly a
single or a defined number of MIL droplets. Afteaching a critical size, the rupture of
the organic phase takes place and an isolated aefragplformed travelling in the
continuous phase through the capillary. It is gassio adjust the volume of the inner
MIL droplet from small (defined by the smallest stable MIL slug in the % T-
junction) amounts up to an excess by injection ace number of these small MIL
droplets into the organic phase droplet (see fiQuie)). For a given continuous phase
flow rate, a non-proper adjusted organic phase/NMil ratio, i.e. slugs of the organic

phase which are to big, empty organic phase dephkat occur periodically.

Magnetic field simulation and design

For the successful application of magnetic fieldisffuid handling on the micro-scale
the simulation of the magnetic flux is necessargdnance. Some standard procedures
for static field modelling were applied as a todr fthe interpretation of the
experimental results, i.e. the interaction of thegnetic force on the flow behaviour of

the double emulsion MIL containing droplets.

The magnetic flux density B is measured in Sl unft3esla (T) and is a quantitative
measure of the magnetic field's strength. The flarsity can be imagined in terms of
the magnetic field lines being compressed closgetter, and the concentration of field
lines is strongly connected to the position of thagnet and a unit area. B decreases
very fast with increasing distance from the magnhetace (see Fig. 3). By combining
NdFeB magnets in various arrangements, a variegoofplex magnetic field patterns

can be achieved [6].

The set of Maxwell equations in Sl units descriting magnetic field is [19]:

divB=0 1)
rotE = _98 (2)
divD=p 3)
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rotH = CLo J (4)
ot

B represents the magnetic flux density,the magnetic field strengti) the electric
displacement fieldJ the current densityyl the magnetizatiorp the charge density,
the permeability of vacuunu,. the relative permeabilityy the susceptibility, and, the
magnetic scalar potential.
In the present work only magneto-statics are camsidl such that the Maxwell
equations can be reduced to the following diffes¢m@quation system:
divB=0 (5)
rotH =0 (6)
With that constraint the magnetic field strengtltamservative. For each conservative
vector field, according to the potential theorye tbllowing scalar potential exists:
H =-gradV, 7)
In addition, the material constitutive relationtthelatesB, HandM is:
B =6 H+M(H)] (8)
It follows:
divB(H )= div 26 (H+ M(H))|= div ~ gradV,+u, M(H )
—div[,uO grad\(n—,L/oM(H)]: 0 (9)
With the relationM = yH equation (9) can be rewritten as follows:
—div[,uO gradV,— 1o M (H )] =—dif o gradVy+ pex gradyj
~div[ o (1+ x ) grad\h] = = di ot gradyy]

~div[ o grad\y,] = G (10)
Equation (10) is the Laplace's equation, an etightidifferential equation of second
order and can be simply solved numerically withfthiee element method.

The value for the relative permeability was caltediawith the following equation:

B N KA
= =1.22— =147T; H,=955— 11
a Lo H, A’ & m (11)

B, =remanent flux density. = coercive field strength
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It was assumed that the magnetic field strengtlhpgiears at infinity. As boundary
condition the Neumann variant was used [19]:

(grad (Vi (x)),h(Xx) = f(x), X002 (12)

f is the normal component of magnetic field streragtthe edgé? of the magnet

7 is the normal vector on the surface of the maghet,applies
A
——,n)=1 13
<|| All > 13)

With these data the magnetic fields can be easigulated in “COMSOL

Ais here the spatial vector.

Multiphysics®”. The calculations provide qualitsgiand quantitative results as well as
visualizations of simple and complex magnetic fipltterns [6]. It should be pointed
out that in all graphs the modulus of the magntic is visualized. Fig. 3 shows the
simulated 2-D field of the used cuboid magnet. greph (Fig. 3, left (x, y)) shows the

modulus of the magnetic flux density normal to ddge. As expected, the magnetic
flux decreases exponentially with the distance fribia magnets surface. Therefore,

magnetic fluid handling seems to be preferred értticro-scale only.

[T
o8
- @

o o
Tt o,

Magnetic flux density

2 4 6 8 10
distance [mm]

Fig. 3: Simulated magnetic flux density of an NBlffeagnet (left), and modulus
of flux density as function of the distance frora #ddge (right). Both
images are generated IBOMSOL Multiphysic§ software.
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Results and discussion

Magnetic droplet manipulation: Capture and release

By placing a high magnetic field directly at thetside of the capillary, the emulsion
droplet moves to the region providing the highestgnetic field (see figure 4). The
MIL sticks at the wall and becomes immobilized asg as the flow of the continuous
phase is not too high to rupture the whole droplet,the organic phase and the MIL,
from the wall. If the magnet is moved, the dropleli follow the translation of the

permanent magnet; in other words it will always eon direction of the highest B-
field. The interaction between the paramagnetigcidiguid and the applied field is

strong enough to move the droplet vertically orimsfathe applied flow direction, even

at highest continuous phase flow rates up to 20 m

0.7
0.6

0.3

-

flow direction —

0.2

Magnetic flux density [T]

0.1

distance [mm]

Fig. 4: The magnet’s edge is placed directly om timbe, and the MIL containing
double emulsion droplet is captured from the flond aixed on the
capillary wall (left). The modulus of the magnefiiax density shows a
sharp peak which allows the droplet to stay adhetefling the magnet
releases the droplet.

Due to the continuous flow, more and more dropde¢scaptured until the pressure drop
becomes high enough to induce the rupture of thik-fixed now growing droplet. If
the magnetic force decreases by moving the magvest tom the capillary, the droplet
is released (see video clip at http://www.holgewe.de/html/vids.html). This simple
behaviour can be used growing bigger sized two gldagplets or even to collect and

separate them from the continuous phase in a catifya much inner volume.
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Capture and merge

Since a reasonable application of such the simgiigpsdescribed above is limited, the
magnetic capturing of emulsion droplets can be @@edherging droplets with different
substances-containing organic phases. Two doublésem units were used to generate
different droplets in a first step. To visualizasththe organic phases were colorized
either with SUDAN | (yellow) or methylene blue. Cbiming two different streams of
double-emulsion droplets within a Y-junction leddsa flow of emulsion droplets with
alternating blue and yellow colours (compare figbye

Through the influence of high B-field by an edgeaomagnet mounted directly on the
surface of the capillary, one of the droplets carcéptured and purposely be brought to
coalescence with a subsequently followed secongleltoThe different colorized
organic phases interact and the colour of the ndeagganic phase turns to green. By
decreasing the B-field (moving the magnet away ftbm capillary to a certain extent,
the composited droplet can be released. Also, ganic solvent droplet which does not
contain an MIL core merges with a magnetically dixemulsion droplet due to the

surface tension.

ON . NG W -}

Fig. 5: Sequential flowing separately generatedillle emulsion droplets with
either yellow or blue colorized organic phases witearly colourless
[bmim].MnCl, MIL inner droplet) are pairwise captured and unifiedhel
colour of the mixed organic phase turns to greenlifing the magnet for
a short period, the now double-sized emulsion & released. The
tube diameter is 1 mm (for example, compare theovdip, ESIT).

87



Micro magnetofluidics — droplet manipulation of did@iemulsions based on paramagnetic ionic liquids

Turn and shake

Placing a magnet in vicinity to the capillary tube,which the double emulsion in
moving, leads to jerky leaps of the droplets du¢ht gradient of the magnetic field,
because the MIL remains as long as possible gpbdk#ion with the highest magnetic
flux density (Fig.6). A too strong magnetic fieldads to an immobilization of the
organic phase/MIL containing droplet at the capjilaurface. To avoid this sticking,

the used magnet is fixed in a 1Imm distance to dipdlary.

The combination of several magnets, as shown withrhagnets, would create a region
with five local maxima of magnetic flux densitiefsg@re 7). The flow pattern of the

droplet becomes more sophisticated in this cassguse the alternating position of the
magnets causes an additional shift of the inner Bibaplet to the magnets surfaces.
Magnetic areas like this can be expanded, and dhatpeill, to generate a continuous
static mixing of droplets along their passage afiagnet’s array. It is also an option to
turn the droplet for a certain time, depending lo@ length of the magnet and the flow
velocity. The organic phase is then stabilized ppasite direction to the magnet. For
example, such behaviour might be suitable for ptlfwmical treatment with active and

well-defined exposure times.

e
g

_______________________________________________________________

=
v

o
.
—
]
1
]
|
I
1
]
]
]
1
]
]
1
1
|
]
I
I
|
]
1
<
1
I
I
]
]
|
T
|
1
I
I
]
I
I
I
I
]
]
I
|
]
I
]
|
]
I
|
|
I
I
I
]
|
I
I
'
]
I

35

Magnetic flux density [T]

distance [mm)]

o) (o
—

flow direction

ONNCEARCH

Fig.6: Scheme and modulus of the magnetic fluxitefw a parallel mounted
permanent magnet and the response (idealized) eofdtuble emulsion
droplets. See ESIt for video clip with three magneta row along the
tube.
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array of 5 magnets ! ! : i |

0.25

0.20
capillary

0.15

Magnetic flux density [T]

0.10

5 10 15 20 25 30 35
distance [mm)]

Fig. 7. Scheme of an array of alternated placed netg along the capillary (left).
The simulation with COMSOL Multiphysics® softwareeg some artefacts
for the magnet flux density due to some simplmathematic presumptions A
video clip with three alternated arranged magnedvailable as ESI.t

Separation and reunification

The alignment of two NdFeB magnets parallel to BiEFE capillary in a close
proximity to the surface provides also an inhomagers but symmetric magnetic field
along the capillary. Extreme gradients of the Bdfieccur at both ends of the magnets
inducing distinct high and low areas of the magn#tix. (see figure 8). In the middle
area the magnetic flux remains high with a smalaleninimum.

Magnetic flux density [T]

=10 -5 o 5 10
distance [mm]

Fig. 8:  Scheme (left;OMSOL Multiphysic§ simulation (right) and the modulus of
the magnetic flux density (middle) for a paralléament of two magnets to
a capillary.
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This alignment of the magnets influences the floghdvior of the emulsion droplet
heavily. By entering the magnetic field (figure/B) the core MIL droplet accelerates
fast into the flow direction. Due to this speeduyy the MIL droplet separates from the
organic phase and the separated organic phaseetridplvs afterwards with the
continuous phase velocity (figure 9 C-D). Unforttety, the separation is reversible
when the MIL droplet reaches a position at the ehthe magnets. The reason is the
similar magnetic field like at the entrance andftbes of the MIL slows down. At least
the MIL is fixed by this force until it is reunifiewith the organic phase droplet. From
this point on both, the organic and the MIL phasggear as the same double emulsion
droplet as it enters the magnetic field. Againstfiow behavior is advantageous if a
chemical or biological reaction, e.g. induced byperature or light, should take place
where an absence of the MIL is necessary.

flow direction

Fig. 9: Images of a double emulsion droplet floleng two parallel mounted
magnets. A and B: entering the magnetic field amdihg the MIL phase
([omim]FeCl;); C: stretching the droplet and beginning of thkape
separation; D: completely separated phases. Thars¢égd organic phase
travels with the continuous phase flow velocity,ilevithe MIL is
accelerated in the same direction. Video clip saal as ESI. T

Capture, coalescence and separation

An application of an annular magnet (ring magnts) é&eads to an inhomogeneous but
symmetrical B-field (see figure 10 left). It can bleown that the magnetic field flux
slowly increases by approaching the outer edgehef rmagnet's hole (dotted line
figure 10, right). The B-field breaks down nearty zero in the closed vicinity but
centred at the fringe of the hole, while the Bdietaches a maximum at the centre of it.
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Fig. 10: Scheme (leftzOMSOL Multiphysic§ simulation (right) and the modulus
of the magnetic flux density (middle) for a ring gnat beaded and
centered on a capillary.

Because of this magnetic flux maximum is in theterof the magnet’s hole, the
double-emulsion droplets linger at this positionl @oalescence of a series of droplets
occurs (compare figure 11). This happens untilctioss section of the channel is filled
with the grown two-phase composite, at least, dejpgnon the continuous phase flow
rate, three droplets are subsequently capturechéyirtside magnetic field. A phase
separation takes place due to the fixation of the b the magnetic field, i.e. the MIL
droplet is stored inside the ring but the orgartiage is swept away by the continuous
phase flow. Finally, the MIL is partly excerpted the organic phase droplet due to the
surface tension, and pushed out by the arrival oé\wa emulsion droplet. The organic
phase is released as a single droplet, while tHe dvidplet remains some time due to
the influence of the magnetic field at the outsmfethe magnet ring. This partly
magnetic force is not strong enough to fix the Mltoplet again. As a result, the
organic phase droplet travels undisturbed with ¢betinuous phase flow, while the
MIL droplet follows delayed in time. The ring magraets in this case as a continuously

driven phase - separating device.
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Fig. 11: Images of double emulsion droplet flowotlgh a ring magnet. A and B:
the first droplet comes in a close vicinity to thagnets hole entrance. The
MIL ([obmim]FexCl7) turns first in the opposite flow direction due ttee
magnetic field. C: unification of a lingering dregtl inside of the ring
magnet field. Some stretching of the droplet tgdase, i.e. the organic
phase elongates into the continuous phase flowctine D: repeating
step C. E and F: the growing volume of the orggrirase leads to an
overstretching and finally rupture of the organibgse. Also the MIL
follows the organic phase in a certain distancedéa clip available as
ESIT).
Summary and Outlook
The introduced method allows surfactant-free sysitheof monodisperse double
emulsions based on organic components and paratmagiomic liquids. The
application of external magnetic fields allows &stve and controllable manipulation
of individual emulsion droplets. For example, fieat movement, coalescence and split
of these double emulsion droplets are possibleh\afitays of permanent magnets along
the flow direction, the inner MIL droplet inducesxing. The movement of the liquid
MIL (instead of solid nanoparticles) for mixing ide the droplet is surely
advantageous for shear force sensitive substancbg anaterials. There are several
phase transfer chemical reactions which needs parat e.g. a catalyst from the
reaction mixture to allow an immediate quenching tbaction. A complete and fast
phase separation can be provided by the descriletitioals above even in a continuous

flow set up. Furthermore, an easy transfer intgp-cized flow systems is possible.
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Further exploration, e.g. exchanging the permaneagnets with electromagnets offers
a wide range of possibilities to manipulate drapfer chemical syntheses as well as for

biochemistry and analytics.
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Abstract

The method of combining the concept of FluoroushBgic Catalysis (FCB) with micro
multiple emulsions benefits from the advantageshofogeneous as well as from
heterogeneous catalysis in continuous micro flow. this particular case, three
immiscible fluid phases in continuous micro segredntlow were used to perform
palladium catalyzed Heck cross coupling reactiohsstgrene with aryl halides. A
capillary tube-in-tube coaxial flow setup in comdtion with a glass micro reactor was
used to produceanono disperse aqueous phase/organic phase/penfitedi phase
double emulsions. The resulting emulsions had a-sbell droplet structure composed
of: a perfluorcarbon fluid in which a palladium algst with fluorinated phosphine
ligands was dissolved, an organic phase consisfiagsolvent and two reagents and an
alkaline aqueous solution. The fluorous and orgpheses of the double emulsion form
a thermomorphous system which can be convertedanephase by an increase of
temperature above 150°C and the catalytic readsoperformed temporarilyBy
decreasing the temperature, a phase separatios fiedae; after that, the organic phase
contains the product and the catalyst is locatethenfluorous phase. The separated
catalyst solution was reused several times witleoupticeable loss of activity. The
main advantage of this method is to use temporaety high catalyst concentrations in
each droplet, while employing only small amountstioé¢ catalyst for the overall

reaction volume.
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Introduction

Nowadays, a wide variety of important reactionsatalyzed by transition metals. The
palladium catalyzed cross-coupling of olefins wattyl or vinyl halides, known as the
Heck reaction, is a well-known example for formiegrbon — carbon bonds or
introducing functional groups into substrate molesu The Heck reaction has found
applications in the preparation of a wide spectafrerganic chemicals, materials and

natural products [1-4].

The Heck coupling reaction can be carried out hamnegusly or heterogeneously.
Most of the reactions are performed in homogenaystems including the catalysts,
reactants, and products in one phase. In thesensgstmild reaction conditions are
applied. The activity and selectivity of the catalyspecies are remarkably good,
whereas it is difficult to separate the catalystnir the product. This common
disadvantage makes it practically impossible touge-the catalyst. When using
heterogeneous reaction conditions the catalystearecycled, but the catalyst activity
is, in comparison to homogenous systems, signifigéower [5-7].

The fluorous biphasic catalysis (FBC) concept makepossible to combine the
advantages of both, the homogeneous with the hggroms procedures. This is
achieved by using two different liquid phases, aganic phase and a perfluorinated
phase [8, 9] The temperature — dependent midgitmh perfluorinated liquids with
common organic solvents, allows the establishmémt ®ystem in which the catalytic
reaction takes place in a homogeneous phase aérhigmperatures and where the
catalyst separation occurs in a heterogeneousnsyst®wer temperatures [10-14]. The
catalyst must exhibit perfluorinated ligands, makiit preferably soluble in the
perfluorinated phase.

In this paper the combination of the FBC concepd amultiphase micro flow is
introduced. The usage of droplet — based micraftsitbr chemical synthesis allows the
performance of chemical reactions on a micro sgater well defined conditions. One
of the most significant advantages of droplet -edasystems is the accurate control of
residence time of the reagents in the reactor [J5-1h comparison to single phase
microfluidics, the encapsulation of reagents witnoplets eliminates their dispersion
due to convection and diffusion along the flow pall. To control the residence time

in a system containing three different phases, oamulsions can be usedouble
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emulsion droplets make it possible to bundle midtghases in any chosen compaosition
according to the desired stoichiometric ratio. Thasulting double emulsion droplets
allow the performance of multiphasic reactions weheach double emulsion droplet can
be assumed to be an isolated reactor. In the presmk, palladium catalyzed Heck
cross coupling reactions of styrene with differemyl halides were performed in
multiphase micro flow. In contrast to common FBCiethuses two reactive phases, the
system used in this work consists of three phasespillary tube-in-tube coaxial flow
setup in combination with a glass micro reactor wasd to producenonodisperse
agueous phase/organic phase/perfluorinated phaskled@mulsions. The resulting
emulsions had a core-shell droplet structure withoeganic shell (outer droplet) and
fluorinated core (inner droplet). The core - slletiplets were dispersed in a continuous
aqueous phase (Figure 1).

homogens{)us phase

double emu)l\smn droplet shell droplet
4 N\ 4 \

organic solvent
+ educts

catalyzed reaction

-I_I_ \ aqueous solution cooling
fluorous phase core droplet

+ catalyst

L

phase separation <:|
N J

organic solvent Y
+ product restored double emulsion after

decreasing the temperature

organic solvent
+ product

continuous phase
+ salts

Figure 1:  Schematic illustration of the couplingeaction performed in
thermomorphous double emulsions followed by a plsaparation step.
The composition of the double emulsion is: coreptiio= FC-48° +
catalyst, shell droplet = solution of aryl halidené styrene in toluene,
continuous phase = solution ob®0O; in water. The flow direction is from
left to right.

The three different phases were composed of: iedlyorcarbon fluid in which a

palladium catalyst with fluorinated phosphine liganwas dissolved, ii) an organic
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phase consisting of a solvent, styrene and anhadydle, and iii) an alkaline aqueous
solution. The fluorous and organic phases of thelbtlo emulsion compose a
thermomorphous system and can be converted inthhom®geneous phase through an
increase of temperature above 150°C. In the honmgeone-phase state, the palladium
catalyst comes in contact with the organic reastamd thus a homogenous catalyst
reaction is performedThe time-determining step of the reaction takeselm the
homogeneous solution, while the last step of th&algiic cycle, the reductive
elimination takes place on the surface betweerdifigersed and the continuous phase.
By decreasing the temperature of the system a péeysaration takes place and the
core-shell structure is restored. Again only theeadroplet contains the catalyst and the

product is located in the shell droplet (see Fig)re

homogeneous phase composed of reagents
and catalyst at T=150°C

B

methylene spacer group

CF,-(CF,)¢-CF3

fluorous tail

e,
F3C-(F,C)s-CF, \/\©/ P\©/\/CF2-(CF2)5—CF3

\ J
Y

L

Figure 2: A lllustration of the reaction performed he flow direction is from left to
right. The grey dotted line marks the steps (ox@atddition, insertion
and g-hydride elimination) which occur within the dropbter it becomes
homogeneous. The red dotted line marks the redueivnination step
which occurs at the aqueous - organic interfacee iftternal circulations
in the segments accelerate the interfacial reactiBnStructure of the
fluorous ligand used for the reactions. Ligandsho$ type ensure that the
catalytic active species are preferably solubl¢hiea perfluorinated phase.
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Results and Discussion

Based on the temperature — dependent miscibilitythef perfluorinated solvent,

Fluorinert FC48, with toluene, thermomorphous double droplets wgeerated in a

capillary based micro reactor. Given that the déifieé phases are immiscible below a

certain temperature and in consequence, the datab#ction does not take place, it is

necessary to primarily determine the operation @angorder to purposefully utilize the

phase switch property. In order to obtain exactadabncerning the temperature-

dependent miscibility, a phase diagram of the syskC 40 / Toluene for different

compositions was determined. The phase diagranthiorpure solvents is shown in

Figure 3. The solutions used in the experimentdatonreactants and thus diverge

slightly from the determined phase diagram. Theptnmature above which the two

solutions are miscible is always 8-10°C lower coradato the mixture of the pure

solvents.

Figure 3:
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Thermomorphous behavior of the binargtesn consisting of toluene and
Fluorinert FC40®. At low temperatures two separateases exist. By an
increase of temperature the two phases combineané& This process is
reversible by lowering the temperature. The miditybiests were carried
out in a pressurized, stirred glass flask. Givenoants of Toluene were
added to FC 40 and heated in an oil bath until thexture became
homogeneous. Then the oil bath was slowly coolethdmtil the phase
separation occured.
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By using identical flow rates for the perflourindtphase (core droplet) containing the
precatalyst EPdChL (L = [tris(3-(1H,1H,2H,2H-perfluorodecyl)-phenyphosphine]),
and for the organic shell droplet, containing thaatants the resulting double emulsion

droplets had a rati@suorous = 0.5 and a mixing temperature of 149°C.

Two catalyst solutions, with 1.54 and 9.25 mol%fgmed to the aryl halide)

respectively, were used in the experiments.

To test reactants with different order of reacyivppalladium catalyzed cross-coupling
of bromobenzene and chlorobenzene with styrene perf®rmed as model reactions.
The effects of different reaction parameters, idelg residence time of the
thermomorphous double emulsion droplets in the toeatemperature and catalyst

concentration, for the coupling reaction are listedable 1.

Table 1: Palladium catalyzed cross-coupling of &aflde with styrene

X L,PdCl,
ot L
T

X Ccat [MOI%0] T [°C] T [min] p [bar] Yield [%]

Br 1.54 100 18 5.4 <1
Br 1.54 150 18 5.4 96
Cl 1.54 150 23 5.4 15
Cl 1.54 150 56 5.4 33
Cl 9.25 150 14 5.4 32
Cl 9.25 150 56 5.4 78

In the case of bromobenzene, while using 1.5 mof%he catalyst, essentially no
product was detected at 100 °C. The double emulsenained intact at these
conditions and only traces of the catalyst wereali&d in the organic phase (according
to Figure 4). By raising the temperature to 150 li@nogenization was achieved and
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the desired coupling product (trans-stilbene) walkected with a 96% yield after a
residence time of 18 minute®\nalogue cross-coupling reactions in stirred batch
reactors under standard conditions take roughlp&hto achieve comparable yields.
Subsequentlywith a simple phase separation procedure, the fhinases, i.e. aqueous
alkaline-, organic- and catalyst containing phaseewseparated. When chlorobenzene
and 1.5 mol% catalyst were used, only 33% of theling product was observed, even
after an extended reaction time of ~1 hour. At ifigently higher catalyst
concentrations (9 mol%), a yield of 78% was achiewvethe same reaction time (~1h).
To demonstrate the catalyst recycling, the reaabbhromobenzene with styrene was
repeated several times. The catalyst solution wased after each cycle without any
purification. The catalytic activity did not sigiaantly decline, even after repeating the
experiment five times. The yields of the first fivens did not change and they are
shown in Figure 4. In the sixth run, the yield howesuddenly declined to 40%. Also,
no precipitation of particles was visible, but fherfluorinated solution became darker
run by run which indicates the formation of Palladiblack. The drop in catalytic
activity occurs most likely due to the dispropaontdion of the active 14 ePdL
complex to a stable Pdland an instable PdL complex. The latter aggredatekisters,

which account for the discoloration of the fluorquease [18].

100 -
A 959 [ 4o $------- oo - +

80

60 -

Yield

40

20

1 ' I M I M I ' 1
Runl Run2 Run3 Run4 Run5

Figure 4: A Yield of the desired coupling by reusing the gegiatolution five times.
After the fifth run a significant drop in yields dio place (40%).
B Photograph of the collected triphasic sample.
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Conclusions

A micro channel reactor provides an attractiverafitve to common stirred batch
flasks. Fast transfer of heat and mass, and highcgito-volume ratios are the benefits
of the miniaturization. The performing of couplingactions in thermomorphous micro
scale double emulsion allows an increase in thalydat efficiency, a significantly
decrease of the reaction time and a reductioneohtimber of post-reaction purification
steps. Furthermore, the composition of the doubhellgion droplets and thus exact
stoichiometry can be controlled easily by the floates of the three phases. The
resulting droplet-flow regime, where isolated liggiugs move along the channel, make
it possible to control the reaction time preciséhyaddition, the presence of interfaces
in the channel causes counter-rotating recircutaones inside and outside of the
droplet, which enhance the mass transport, andeaxate the reactivation of the catalyst

through the reductive elimination step.

The application of thermomorphous double emulsiensbles fast cross-coupling
reactions with reusable catalyst solutions. Onapared, a small volume of highly
concentrated catalyst solution can be used to cbise®eral times its volume of the
substrate solution. A conventional batch procegh tie same total substrate volume
would have a much lower relative catalyst conceiotna(unit = mol%) if the same

absolute catalyst amount (unit = mol) was used.cdeto employ the same relative

concentration, much higher absolute amounts ot#t&yst would be necessary.

Inserting the catalyst solution into the shell detg leads to a very high local catalyst
concentration, which speeds up reactions consitle(abmpare Figure 1). Even less

active substrates, e.g. chlorobenzenes can be tedve a much shorter time.

Because the phase separation occurs readily wieretittion mixture is cooled, the
catalyst can be recovered easily without the needime- and resource consuming
work-up steps. Therefore, the benefits of high lgataamounts can be used in the
double emulsion droplet flow, while the same cadoddé would be prohibitively

expensive in batch processes.

Automation of the double emulsion process can bbkiesed by employing a
continuously performing micro separation moduleteAfthe performed reaction the

catalyst solution can be separated automaticadiy fthe reaction mixture and fed back
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to a reservoir. The organic and agqueous phasesalsanbe separated in the same

manner.

To improve the efficiency of the catalyst recycliitigis necessary, to increase the
limited stability of the catalyst-ligand complexurther work on perfluorinated ligands,

which suppress disproportionation and prevent Rdkoformation are now in progress.

Experimental

Chemicals & General procedures

All reagents were purchased from Sigma-Aldrich. rBobenzene, chlorobenzene and
toluene were distilled immediately prior using. &@arsolutions were used to perform the
reactions: I: organic phase containing aryl hali@e= 0.032 mol [') and styrene
(c=0.036 mol [*) in toluene. II: perfluorinated phase composed Ruf-catalyst
(bis[tris(3-(1H,1H,2H,2H-perfluorodecyl)-phenyl)-phosphine] palladium(ll) -
dichloride), ¢ = 4.93x10° mol L* or c=2.96x10° mol L* dissolved in Fluorinert
FCAC. 1ll: aqueous phase with,KOs, ¢ = 0.088 mol [,

Preparation of the catalyst solution was carried by using standard Schlenk
techniques. Gas chromatography measurements weredcaut with Varian GC 3900.
Yields of the coupling product were determined usran internal standard (biphenyl).

Continuous Flow Experiments

All continuous flow cross-coupling reactions in téeiemulsions were performed using
a modular flow reactor as shown in Figure 5 A. ther fluid delivery a Fraunhofer ICT-
IMM syringe pump-system was used in combinatiorhvgtainless steel syringes. To
ensure that each double emulsion droplet has tine senount of catalyst, the solution
of the catalyst and FC-Z0which is cloudy at room temperature was pre-heéted
temperature of above 60°C at which it became clBae. catalyst solution was pushed
in the double emulsion droplet generator by a pistdich is driven by an additional
water pump. The unit for the processing of doulshellsion droplets (Figure 5 B-D) is
constructed as a modular capillary tube-in-tub&ilme microreactor consisting of two
stainless steel T-junctions with 1,000 um innenrditer borings and three different
capillary tubings. (core capillary, PEEK, with aoter diameter OD = 360 um and an
inner diameter ID = 150 um. Middle capillary, FEPD = 1/32"", ID = 500 um. Outer
capillary, PTFE, OD = 1/16"", ID = 1,000 um).
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Figure 5:

A double emulsion droplet
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A) Schematic illustration of the flow reactor usedperform coupling
reaction in thermomorphous double emulsions foltbwey a phase
separation stepB) Setup of the double emulsion droplet generator in
detail. Composition of the double emulsion is: cdreplet = FC-40 +
catalyst, shell droplet = solution of aryl halidené styrene in toluene,
continuous phase = solution 05803 in water.C) Formation of emulsion
droplets in the resulting co-axial configuration &fe capillaries.D)
Microscope images of resulting double emulsionse Tdmount of
perflourinated phase can be easily adjusted by ingrthe flow rates. The
organic phase is colored yellow for better visilyiliThe ratios between the
fluorous phase and organic phase are (from lefight) 1:10, 1:5 and 1:1

105



Palladium catalyzed carbon-carbon cross coupliagtiens in thermomorphous double emulsions

The used residence time unit is a glass device aitbund channel, inner volume of
1.7 mL and an inner diameter of 1,000 um, commkyciavailable through Little
Things Factory GmbH. A pressure stable glass col(@mnifit) was used for sample
collection. A back pressure @f=5.4 bar was applied on the whole system to avoid
evaporation of the solvents. The organic and acuesmlutions were loaded into
syringes and the catalyst solution into a prehgatinit. The pressure was applied
through an argon gas bottle. By injecting the inuible fluids in the capillaries, a
continuous uniform flow of mono disperse double-&an droplets was formed. Due
to the absence of surfactants, the resulting dowsteilsion droplet dimensions
depended strictly on the inner diameter of the togachannel and the applied flow
velocities. By passing through the heated residéinge unit (T = 150°C), the double
emulsions subsequently become homogeneous andabion takes place, while in the

collecting tube a complete phase separation occurs.

After the reaction, the collected sample was coaledn to 5°C for several hours to
ensure complete phase separation and avoid catabshing in the organic phase.
Then, the alkaline solution was discarded, the mmg@hase was analyzed by gas
chromatography and the fluorous phase, contairiegcatalyst, was reused without

further treatment.
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Abstract

Fast mixing is essential for most microfluidic apgtions, but it is not easily achievable
at low Reynolds numbers. By using a double emulJsiotih an inert inner core which is
not involved in the reaction, the mass transferlmasignificantly enhanced, as the core
drop can be used as an active mixing element. Allagptube-in-tube coaxial flow
setup in combination with a glass micro reactor wsed to produce multiphase drops.
These double emulsion droplets are composed ofgan solvent as the shell (outer)
phase and a completely fluorinated liquid (Fluori®eFC-40) as the core (inner) phase.
Both the shell and the core substances are imnesilthe aqueous continuous phase
which ensures the movement inside the capillarye uthe remarkable higher density
of the core droplets, they are responsive to cmangeir position to the force of
gravity (g-force). By gently shaking or jigglingehreactor, the core drop follows very
fast in the direction of the g-field without leaginthe shell organic phase. This
movement of the core drops significantly increabesmixing inside the organic phase.
The additional movements caused by alternatingtivelag-force direction generate
further distinct circulation zones in the organitape where the core droplet moves.
Furthermore, by jiggling the reactor in a circulaay, the inner droplet moves along the
phase boundary of the shell and continuous phasBE-dcalculations corresponding to
the experiments clearly show an enhancement ahtbmal circulations, i.e. causing an
exceptional mixing inside of the shell droplet.dddition, in a two-phase segmented

flow, the interaction between the immiscible flualstheir interface and their respective
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interactions with the capillary walls result in &lwdefined flow pattern. The pattern in
the segments consists of recirculation zones amghation points and is symmetrical
with respect to the centre axis. For reactions wiaie limited by mass transfer, where
the conversion significantly increases with imprmwvaixing, these recirculation zones

are decisive because they also accelerate the grpxocess.

Introduction

Continuous processing in combination with segmentaad/or droplet flow
microfluidics opens up new ways for process corfsola wide variety of reactions in
different research fields like organic and inorgachemistry, bio-chemistry, analytics
and medicine.(Ko6hler and Cahill 2014)

When a homogeneous Newtonian fluid flows in theamegof a laminar steady flow
through a channel or a capillary of a micro reactorparabolic flow profile with
maximum velocity along the centre axis of the dapyl is formed. Therefore, single
phase reactions performed in micro-flow are alwdnterogeneous in regard to
residence time, even for enhanced convection affdsdin. This broadening of
residence time distribution can be minimized by #émeapsulation of reagents within
droplets. The precise control of droplet volumésjrtcomposition, the temperature and
optionally the pressure is very important and afo® chemical reactions to be
performed under very defined conditions, in paréiculith well-defined residence
times. Therefore, each droplet can be assumed &m ligolated reactor.(Seemann et al.
2012; Song et al. 2003; Song et al. 2006)

If droplets or plugs are flowing inside a micro-ohal, they change the Poiseuille-like
flow profile through the presence of an interfaCertain fluid elements within a droplet
move with a greater velocity than the droplet fisieles. These elements are forced to
change their direction upon arriving at the phagenkary. This is the reason for the
formation of recirculation zones inside a disperpbdse as well as in the continuous
phase.(Baroud et al. 2010; Bringer et al. 2004; désdet al. 2004) The number and
shape of these recirculation zones is complex aggends on the viscosity ratio
between continuous and dispersed phase, the chaspett ratio and the capillary
number.(de Lozar et al. 2007; Hodges et al. 200HhSlow profiles were shown

experimentally by using micro-particle image veloetry.(Kinoshita et al. 2007;
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Lindken et al. 2009) These vortices are axially syatric with respect to the centre axis
of the capillary in the case of droplets movingotigh straight microfluidic channels.
Thereby, the streamline patterns inside of a dmoplog are often described as two
axisymmetric hemispheres above and below the dewran a 2-D cut. The mixing

guality strongly depends on how these vorticeslatnct.

By using a meander-shaped micro-channel, a peabdtceamline crossing within the
segments could be achieved which results in chaadiections. These advections
stretch and fold the fluid volume. Therefore, tliudion-pathways are shorter and the
time needed to reach a homogeneous mixture ins&lelop decreases. By generating
further recirculation zones or reinforcing the ¢xig ones, the mixing can be
accelerated.(Song et al. 2003) Another example glining uncommon enhanced
mixing was achieved through the generation of tleeapillary flows produced by a

focused laser.(Cordero et al. 2009)

In this paper a method for accelerating the mixmgnicro-segmented flows by using
highly structured drops consisting of two differdhiids is introduced. Double or
multiple emulsions offer the possibility to performultiphase reactions inside of a
micro-droplet. Several publications present pobsés for generation of different
double and multiple emulsions by using capillarycrofluidic devices.(Adams et al.
2012; Chu et al. 2007; Nisisako et al. 2005; Utadal. 2005) A system composed of
three different immiscible liquid phases, one repreing the continuous and the other
two the dispersed phases can, depending on intrfeensions of the fluids, form
multiple droplets in which one dispersed phase detaly engulfs the other dispersed
phase. The possible structures and stabilitiesuoh systems are well described in
literature.(2014)

Multiple droplets, composed of an organic solventhe shell (outer) phase and a fully
fluorinated liquid as the core (engulfed) phaseremgsed as a double emulsion. The
shell-core droplets are dispersed in water, whegrasents the continuous phase. Due
to the higher density of the core droplets, theyrasponsive to changing their position
in alignment with the direction of gravity force-{grce). This additional movement of

the core droplets significantly increases the ngximside the organic phase.

The change of the core droplet position relativehi direction of the g-force can be

done in two different ways, a passive and an acn& The passive way can simply be
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accomplished by using a micro-channel unit withuous micro-channels and placing it
perpendicularly to the ground so that the liquidthiw the capillary are periodically
flowing in the direction of the g-force or vice garagainst it. To produce an active
procedure, the micro channel unit is mounted otate performing slightly oscillatory
movements. Different flow patterns of the inner mrdike jiggling or circling
movements, could be observed as a response totle,daut periodical change of the
inclination angles of the reactor, while the contins phase continues to travel within
the flow direction. Consequently, the additionaltimo of the core liquid produces
additional advections in the surrounding dropletpé&cially for drops sized250 pum,
these inner movements can ensure an efficient massfer between immiscible fluids
in the case of multiphase reactions or only insifithe drop if the reaction solely takes

place in one phase. (Compare S1-S6 for video clips)

Experimental

Chemicals and equipment

To prepare multiple drops the following chemicalerev used: Fluorinétt FC-40
(Sigma Aldrich); a colourless, thermally stabld|yfdluorinated liquid used as the core
phase. The dispersed organic shell phase consfstsitleer toluene 99.8 % or
cyclohexane 99.5 % (both Sigma Aldrich). Deionizeater was used as the aqueous,
continuous phase either pure or with 5.0 wt% pahylvalcohol), molecular weight
13,000-23,000; 87-89 % hydrolysed.

For better visualization of the effects, the orgasiell phase was colored yellow or
red with SUDAN | or SUDAN Il (Sigma Aldrich) and the contious phase with
commercially available ink for inkjet printers (eyaefill, HAMA). All dyes are
only soluble in the phase in which they were digsdl The fluorinated phase was
left colorless. For fluid delivery, Harvard Appanatll Elite syringe pumps were
used in combination with Hamilton Gastight® syrisg&or the construction of the
double emulsion unit the following three capilldnpings were used: core capillary,
PEEK, with an outer diameter OD = 360 um and aretingiameter ID = 150 um,
middle capillary, FEP, OD =1/32"°, ID =500 um, teu capillary, PTFE,
OD =1/16"", ID = 1,000 um. All capillaries wererphased from Chromatographie
Handel Mduller, Germany (http://www.c-h-m.de) T-juimns: Valco-T, (Valco
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Instruments Co. Inc., (www.vici.com) with 1,000 psiameter borings. The used
glass devices are: i) delay time unit type LTF-Vroaind channel with an inner
diameter of 1,000 um and 20 cm length, purchasedh fLittle Things Factory

GmbH. ii) Glass chip providing long residence timk000 um square-shaped
channel and 240 cm length, purchased ftomeniosEurope GmbH.

Setup

The unit for the processing of multiple dropletsanstructed as a modular capillary
microreactor consisting of two commercially avalalstainless steel T-junctions
with 1,000 um inner diameter borings. These twaiiiefions are necessary in order
to connect three different types of capillary tusnand to achieve a coaxial-flow

configuration.

A 15 T-Junction 20 T_Junction

[ Deuble emulsion dmplets>

-~ !
f’ ]
¥ /

_ Q D..o..
—_— e ey
e —

Figure 1:  A: Schematic illustration of the doublen@sion processing unit setup.
Core droplet = FC-40(magenta), shell droplet = orga phase (orange),
continuous phase = water (blue). B: coaxial flowitun more detail: the
outer diameter of the middle capillary is about B@® to ensure tight
connection with devices providing channel sizesO>gft. C: coaxial flow
unit with an orifice of 250 um diameter to ensure tormation of droplets
smaller than the inner diameter of the outer capill
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Straight through the first T-junction, the innemptkary, i.e. the one with the smallest
outer diameter, was inserted and attached byiagfittt one entry of the®IT-junction.
The inner capillary is pushed into the middle dapy, i.e. the middle capillary is
slipped over the inner one. The two now leave ffi€-junction together and the middle
capillary is attached by a fitting at the exit bétT-junction. The resulting tube-in-tube
configuration also enters th&“X-junction in a straight manner and is again &ttacat
the entry. The outer capillary is added to theaalyeexisting tube-in-tube configuration
of the middle and inner capillary. This is possiflee to the inner diameter of the outer
capillary (1,000 um) being wider than the extemiaimeter of the middle tubing. The
outer capillary is attached also by a fitting a #xit of the 2 T-junction and the three
tubes now form a tube-in-tube-in-tube configuratidrhis configuration ensures a
coaxial flow of three immiscible liquids. The lehgof the outer tube is considerably
shorter than of the two inside (magenta in Figaddl the outer diameter has to fit the
subsequent following glass device. It is of outmwsportance for a reproducible
formation of double emulsion droplets that the maed the middle capillary are

perpendicular by cut to the same length.
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Multiple drop generation

The coaxial capillary micro-reactor setup descritazbve, allows preparation of
agueousphase / organic phase / FC-40 double emulsionsnfgting the immiscible
fluids in the capillaries, a continuous, uniforrovil of mono disperse double-emulsion

droplets is formed at the tip of the middle / innapillaries by a dripping mode.

Figure 2:  A: CFD simulation of the described setigp the formation of multiple
drops at the inlet in the glass device, (red = awndus phase,
blue = organic phase colourless = FC40). B: micrope image of
resulting double emulsions flowing in a channel tewa light blue,
toluene = yellow, FC40 = colourless). In both casles inner diameter of
the outer capillary is 1,000 pm.

Due to absence of surfactants in the continuousegyhthe droplet size depends on the
inner channel diameter, the surface tensions oflitheds, the viscosities and the
applied flow ratesBy variation of the shell and core flow rates, eiffint sizes and
compositions are achievable. For example, keegiegsum of the flow velocities of
organic shell- and perfluorinated core phases anmngdtut increasing or decreasing the
ratio between them, the size of the core droplet ba adjusted as required. By
increasing the sum of both flow rates, the multigteplets change their shape from
circular droplet to plugs. The generation of momgpdrse double emulsions could be
observed at low as well as high flow rates in ranfyjem pL K" to mL min®. Stable
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double emulsions could be achieved with flow rated 20to5tol
(continuous/shell/core phases). Surfactants aenaftsruptive in organic multi-phase
reactions and, therefore, the diameter of the sel@ahell droplet fit the inner diameter

of the outer capillary.

If surfactants do not disturb the chemical reactithe use of surfactants allows the
generation of mono disperse multiple droplets ofcmwsmaller size by slightly
modifying the experimental setup described abowe.aghieve shell droplets smaller
than the inner diameter of the outer capillary, thid flow has to be focused by

inserting an orifice centred into the overall c@dfiow (compare Fig. 2 C).

Figure 3:  Microscopic images of double emulsion plets, organic shell and
perfluorinated core, in an aqueous phase with 5 R¥A as surfactant,
produced through coaxial flow focusing by an osgfievith 250 pm
diameter. From left to right the volume of the cdreplet is increased but
the overall volume is constant.

Passive mixing inside a double emulsion droplet

To obtain a better mixing in the organic phasehef shell droplet, while the multiple
drops are flowing through the channels, the cooplét can be used as an active mixing
element. This can be achieved by forced movemdrtseocore droplet which induces
additionally chaotic advections.

The simplest way is to place tortuously shaped wlisnperpendicular to the ground.
Thus, the flow can be in the direction of the grayorce or opposite it. For example,
the used glass reactors have parallel channelsuanthterconnected by a 180 degree
turn (see Fig. 4). The dotted lines mark the regimhere the change of the direction
takes place. At each time such a double emulsioplelr runs through a curved part
and, depending where it is localized, e.g. on topattom, two different behaviours of
the core droplet movement can be observed. Theglstrareas of the channels are not
of interest for the passive operation mode, becthexe are no temporal changes in the

motion of the core droplet.
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Upper bends
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g-force

|
(WTANTL A AVVANIAN),

Lower bends

Figure 4:  Schematic illustration of the setup foaspive mixing method. Glass
reactor with curved channels is placed perpendidulto the ground. The
areas of interest are highlighted in red dottectliboxes.

For better visualization of the observed effecte tlow rate of the shell phase was
adjusted to form plugs instead of circular dropl& travelling through the top bends
of the channels, the core droplet is located atdhest point of the organic shell plug

as long as possible due to the gravity (see Figasd B).

(i
- b
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Figure 5:  Microscope images of a double emulsiamgpiraveling through the top
bends of a perpendicularly placed micro reactor.it&/larrows represent
the flow direction of the continuous phase. A andlige core drop lingers
at the end of the shell plug captured by the phamendary. C: the core
drop falls down immediately after passing the maimof the curved
channel. D: the core droplet travels now at thenfrend of the shell plug
(see S1 for video clip).

Then the droplet is pulled up from the organic rifatee to the maximum of the channel
curvature (see Fig. 5 A - B). From this point, tteee droplet falls instantaneously and
comparably fast down to the front end of the spklf surface. (see Fig. 5 C) The core
droplet now travels at the front end of the shilgpdownwards due to the influence of
gravity (see Fig. 5 D). It is obvious that the ifadl droplet generates further circulations

and chaotic advection within the organic shell ghas
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Once the double emulsion plug arrives at the botbdrthe capillary, it needs to pass

lower bends. Compared to the upper bends a vefsrelift behaviour can be observed

(see Fig. 6).

L {r
Figure 6:  Microscope images of a multiple drop &hang through the lower bend of
perpendicularly placed micro channels. Arrows regmet the flow
direction. B - C: Core droplet is located at thenmmum of the bend and
the organic phase has to squeeze to pass it. gé& Sideo clip)

L 4 U 4

g - force

The core droplet arrives first at the lowest pafthe capillary, and remains there as
long as possible (Fig. 6 A and B).

The shell plug has to squeeze between the capiallyand the lingering core droplet

(Fig. 6 C). This continues until the rear interfaufethe shell drop pulls up the core
droplet again (Fig. 6 D). The method described abisva passive way of working.

Passive refers to the fact that the internal movesneausing additional advections and,
thereby mixing, only occur by g-force when the deutmulsion drops pass through the
upper- and lower bends of the capillary.
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Active mixing inside a double emulsion droplet

It is possible -at any time- to evoke different raments of the inner drop by placing
the reactor on a plate performing controlled pedcaldmotion. This working manner
represents an active method. The construction issgtbwn in Fig. 7.

Digital microscope

Glass reactor

Double emulsio — \ 4 Outlet

Mounting plate

Figure 7:  Photography of the setup for active miximside emulsion double
emulsion droplet. The fluidic setup is mounted omlae which can
periodically perform side-to-side motions for a artle.

A mounting plate is connected to a programmableomuthich periodically repeats

inclinations for a given set of angles.

The whole experimental setup, i.e. the double ewmlprocessing unit and the glass
micro reactor with capillaries inside, is mountedtbis plate. A digital microscope was
placed directly on the glass reactor to observerdsponse of the inner drops to
different tilt angles. Using the experimental sesbhpwn in Fig. 7, a side-to-side motion
of the glass micro reactor with a frequency 1dézld be applied. The slope in each

direction was set to 15 degrees.

The shell plugs were not remarkably influenced sy jiggling motions and they travel
within the continuous phase through the channdhaut any change. The alternating
inclined plane influences the core droplets makhmgm move rhythmically inside the
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organic phase from one boundary to the other. THegbmic runs of the core droplets
create additional distinct advections and recirtooezones.

Glass reactor
Mounting plate

150

— -

Figure 8:  A: Microscope images of core droplets fpamning side-to-side motions
through the shell plug caused by different inclioatangles. B: Schematic
illustration of the periodically tilting setup. (8653 for video clip)

A

’ Glass reactor

Figure 9:  A: Circulation of a core droplet insidbd shell plug as a response to the
3-D-shaker movements. Continuous phase flow rdienk K", frequency
of the orbital shaker f=1 Hz, B: Photography dietsetup for active
mixing inside double emulsion droplet with an cabghaker. (see S4 — S6
for video clips)

120



Active mixing in segmented flow

With 3-D movements of the mounting plate, i.e. wlalib of the plate, a circulating
response of the core droplet inside the shell pdugbserved. This could easily be
realized by placing the micro reactor on a 3-D shafsee Fig. 9). Such a shaker
(Fig. 9 B) maintains a uniform movement combinatioi circular and side-to-side
motions. Within double emulsions, which are exposgduch a three dimensional
motion, reproducible and uniform orbital movemeoitshe core droplets are generated
while the shell phase is moving nearly undisturbedhe direction of the continuous
phase flow. The frequency of the inner movemerihefcore droplet can effortlessly be
controlled by the rotation frequency of the 3-D lgfra By the circular motion (1 Hz)
within a segment of the double emulsion fluidic teyss, an outstanding mixing

efficiency is ensured.

Numerical simulations

To get an insight into the flow patterns arisingnfrthe movements of the core droplets,
computational fluid dynamics studies were performaygl using the open-source
software tool openFOAM® (version 2.3.014) The included ‘multiphaselnterFoam’
solver can be used for the modelling of the intéoacof several immiscible fluids. The
multiphaselnterFoam solver uses the finite volumethmd in combination with the
volume-of-fluid (VOF) method for solving the incomgssible Navier-Stokes
equations.(Wesseling 2000) Computations of the fiattern inside multiple droplets
are performed in a two-dimensional manner. Quaeriéh meshes with nearly 60,000
cells were used. The simulation type was set tonanflow, and all fluids were treated
as Newtonian liquids. Following quantities for thHenematic viscosityy), the
density p) and the surface tensiong (were used: continuous phase (CPx 1x10
®m?s?, p = 1,000 kg rit; organic phase (shell droplet) (OP) 7x10" m?s?,

p =800 kg r¥; perfluorinated phase (core droplet) (FP¥ 2.2x10°m?s?,

p = 1,800 kg ri¥; ocp.op= 0.025 N ril; ocp.rp= 0.06 N nT; oop.p= 0.01 N ni. The
contact angle between the continuous phase anddplersed phases was set to 0°.

The inflow velocity was set todé = 0.01 m .
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Governing equations

To define the interface between different phades partial differential equation of the

first order showed below has to be solved for thieme fraction &) in each cell.

%af +div(vidr )=0 (1)

2.0 =1 @)
The transition-length between two phases is irdgimhally small. The volume fraction
transitions from minimum to the maximum or vice serover infinitesimal length-
scales. This leads to results, where smearingeointierface occurs. To handle this, the
transport equation above has to be modified byxéna éerm. This term contributes only
at the interface.

Thus, the transport equation becomes:
%a’+ grad(av)+ grad@ (I-a Yw)k ( 3)

and the extension contains an artificial veloeitywith the property:

=1 (4)

W,
W n
The magnitude of this velocity can be adjustedrbgrnal solver parameters.

For each control volume in the VOF model, averafy@d properties were calculated.

The averaging is linear and weighted by the vol@maetion.
Hereafterxcy is any fluid property (averaged density, averagedosity)
Xev =D, QX (5)
The conservation equations for mass and momentargiaen as:
div(v)=0 (6)
0, _ o : - .-
P+ grad(p(w) == grad(p¥ grad( divivy diviv))+p"g " (7)
v: fluid velocity, p: pressureg: gravitational forcep: density,u: viscosity
F is the surface tension force and is defined as:
F = o Odiv(n)grad(a; ) (8)

while 71 is the unit normal vector of the interface:
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grad(a; )

f= 920 )
‘grad(af )

7 is calculated by:
n=n, cos@ ) h sin@

7, unit normal vector to the wall pointing towarde twall.

7;: unit vector tangential to the wall pointing towarthe liquid.

6 : contact angle
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Falling droplet

Fig. 10 shows a comparison of CFD calculated veilqmiofiles in multiphasic systems
of different compositions. The vectors represesmt \blocity direction and their color
expresses the magnitude of the velocity. Obviousyycomparing the four images, the
presence of the core droplets causes addition&itesrwithin the plugs. These vortices
are symmetrically localized in respect to the cefitee (2-D model). The occuring
recirculations are distinct to a different extemttihe four cases presented above. The
shape and the velocity magnitude of the reciromtetidirectly depends on the core

droplet size and it’s velocity.
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g - force

U Magnitude
0.0 0.02 0.03

—— | ———

0 0.04
Figure 10: Comparison of velocity profiles for éifént systems. The gravity is
applied in flow direction. The core drop diameteorh left to right: O um,
250 pm, 500 um and 700 um, and the flow velocitghefcontinuous
phase were set to 0.01 Ths

Due to the fact that the core droplets are of thffi€ sizes, they sustain a different fluid
resistance and, therefore, they are moving witfekft velocities within the shell
droplet. A similar situation is presented at thesgame of the double emulsion drops
through an upper bend (compare Fig. 5) at the mbmkeen the core droplet has passed
the maximum of the channel curvature and moves dants. Because of the

symmetric arrangement of the velocity fields, thevement along the centerline
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performed by the core droplet barely contributetheomixing process. In this way, the
core droplets cause more vortices but the streasildlo not cross each other. For this
passive way of working when the reactor is placetpendicularly to the ground, an
asymmetric flow is predominantly formed in the ared the bends at the bottom when
the core droplet is located at the minimum of thevature and the shell droplet
squeezes past it (Fig. 6 B and C). For an optinugig, the breaking of the symmetries

in the flow field and, consequently, a crossinghaf streamlines is imperative.

However, the experiments were performed in a gla@sstor with predominantly
straight channels but only the movement of the dooplets within the bendeteas of
the channels cause an impact on the mixing. If &iphel emulsion flows through a
meander-shaped micro-channel, two different effectstribute to the mixing
process:first, the serpentine structure of the owbhdetermines periodical streamline
crossings caused by permanent change of the dinecfithe recirculation zones2 and
secondly, the core droplet generates additionaloes with larger velocites during the
movement inside the shell droplet and induces gmaretrical flow at each bend. This
combination is advantageous, especially when tlanéier of the shell droplet is
> 250 pm.

Side-to-side movements

When the reactor is placed horizontally on the ntingrplate, the core droplet is, due to
gravity, not located symmetrically inside the shithplet with respect to the center line
(2-D model). This can be achieved by observingd@nnel in the side view, but the
core droplet appears centered from the top viewnpare Fig. 8). The asymmetrical
position of the core droplet, which is determineg the influence of gravity, is

noticeable, because during the side — to — sidgement of the core drop it contributes
to perturbing the flow fields and breaking up theymmetry. Consequently, the
crossing of the stream lines occurs more oftens Ehpresented in the CFD-simulations
in Fig. 11. The flow field patterns resulting frotine movement of the core droplet,
when observed from the top view, are nearly symgatin respect to the center line
(see Fig. 11 B). However, when the same systenbsereed from the side view the
flow field patterns are asymmetrical. As the tw@.Ei(Fig. 11 A and B) display an

identical system from two points of view, the condiion of the symmetrical and

asymmetrical flow pattern results in an overallmsyetrical flow pattern with respect
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to the center line. Therefore, breaking up the sgtmynin the flow field results in a

faster mixing within the shell droplet.

Figure 11: CFD simulations: the flow direction dfet continuous phase is from the
left to the right with et = 0.01 m &. The diameter of the core droplet is
set to 500 umA: side view,B: top view of the channel; side-to-side
motion of the core dropleC: the reactor mounted on the plate performing
alternating inclination angles.
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Orbital movements of core droplets

The described effect of asymmetrical crossing oéasnlines can be multiplied by
inducing a rotatory movement of the core droplete Tresulting velocity fields
within the organic phase are completely asymmdiriclaaotic and culminate in a

much faster mixing process. (see Fig. 12)

Figure 12: Comparison of CFD simulations, A: angberimental microscope images
B: The flow direction is from left to right with niet = 0.01 m s-1. C:
indicates the motion of the shaker. (see S5-Séidieo clips)

Summary and Outlook

In a continuous microfluidic segmented flow systdm contact between immiscible

liquids offers a huge potential for performing nnlittasic reactions, e.g. in organic

chemistry, with significant advantages in comparido conventional batch-based
systems. Huge specific interfacial areas in contlinawith improved mixing within

the segments can dramatically increase the reactten
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This work introduces a method to accelerate thengiprocess within the segments by
using multiple droplets. These droplets consistaof organic shell droplet and a
completely fluorinated inert liquid as core droplBly changing the relative g-force

direction, alternating movements of the core droplihin the shell droplet were

induced. Such additional motions generate distirculation zones in the surrounding
organic shell droplet. To ensure efficient mixitige alternating movements of the core
droplet, and therefore the recirculation, must $@ranetrical with respect to the centre
axis. This can be accomplished in two ways: a pasand an active one. The passive
method is easy to implement by using a reactor wittved channels and placing it
perpendicular to the ground. In this case, thetivelay-force direction alternates when
the multiple drops are flowing through the bendshef channel. In the active method,
internal movements of the core droplets are induneglacing the reactor on a plate

performing controlled periodical motions.

Depending on the kind of method, different respensé the core droplet were
observed. In the passive method the core droplist tlarough the surrounding shell
droplet and remains on one position afterwardshab the shell droplet has to squeeze
around it. In the active method side — to — siderital motions with frequencies of
1 Hz were observed as responses to jiggling thetoeaCompared to a two-phase
segmented flow, where the recirculation zones amdaied from each other, the
additional movements of the core droplet in bothhods accelerate the mixing process
by creating asymmetrical cross-flow advections. lSawethods can be used e.g. in
continuous segmented phase transfer catalysis (PH@)hermore, it is possible to
solute reactants within the perfluorinated phasd anable reactions on multiple
reactive interfaces in this way. The movement efc¢bre drops can also be applied for

continuous mixing of shear force sensitive substaror bio materials.
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Droplet based processing of phase—transfer catalgsin micro-
capillary device

(short communication)

The ability of the phase transfer catalyst (PTCiliftuse between the interface of two
immiscible liquids, and therefore to enable reaxgiof anionic species with lipophilic
partners is the key point of this efficient methlodyy [213-215]. The synthesis of 7,7-
dichlorobicyclo[4.1.0]heptan€/ (/-dichloronorcaran) from chloroform and cyclohexene
is a good example for performing a PTC reactioneurmhtch as well as droplet micro-
flow conditions. The decomposition of chloroformrrfes the highly reactive
dichlorocarbene as an intermediate which underdass side reactions, e.g. the
formation of tetrachloroethylene as long as theallomoncentration of the reaction
partner cyclohexene at the phase boundary becaadsw. Providing an extraordinary
specific interfacial area, as well as an intendifieass transport is vital to achieve high

yields of7,7-dichloronorcaran.

H
50wt% NaOH ~ Cl O S Cl
CHCl; ——— » G ————

N(C;H,), Cl -l
H
In batch mode a cooled (0-5°C) reaction mixturecptlohexene, chloroform and a
phase-transfer catalyst is added slowly to a coaled vigorously stirred aqueous
sodium hydroxide (50 wt%) solution. The reactiorxtmie must be cooled due to the
exothermal behavior. For completion, the mixture ha be stirred approximately 3.8
hours at 50°C and subsequently quenched by addmgwiater. By applying this

protocol 78 % yield could be achieved.

Performing this reaction in a micro flow mode dedpl with small diameters of

approximately 50 um were generated in a microcapidlevice (see Figure 1).

The setup provides a continuous feed stream ofkatiree sodium hydroxide (50 wt%)
aqueous solution and an organic stream, consistingyclohexene (0.5 moll) in
chloroform and tri-n-propylamine (0.01 mofLas phase transfer catalyst (PCT), which
forms the droplets as dispersed phase by passing0arm orifice. The reaction is
guenched by subsequent dropping the reaction neixitoto ice water. Within a
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residence time of approximately 6 seconds, 88% h& tesired producty,7-

dichloronorcaran, could be achieved.

(®)

CHCI, / cyclohexene
mixture

Figure 1:  (a): experimental setup for droplet geaten in continuous flow (the
organic pase is orange colorized) and (b): CFD-cddtion of drop
forming process.
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Figure 2:  (a) Comparison of droplet and batch peesing of7,7-dichloronorcaran
yield. Long reaction time in batch is required dte mass transfer
restrictions.(b)Specific area calculated for difet droplet diameter. The
dotted line marks the operation range during thecten

Figure 2 compares batch and droplet flow procesd$tegforming this reaction under droplet
flow conditions the yield is much higher comparedatch processing and the reaction time
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Droplet based processing of phase—transfer casalysmicro-capillary device

Is shortening by a factor of approximately 1000 doehe defined reaction conditions, a
provided high interfacial area and short diffusimnes inside the small droplet.
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4 Zusammenfassung

In der vorliegenden Doktorarbeit werden neue mikidische Verfahren zur

Durchfiihrung chemischer Reaktionen in mehrphasBystemen prasentiert.

Da es sich bei der vorliegenden Arbeit um eine Katiwe Dissertation handelt, wird an
dieser Stelle auf eine ausfihrliche Zusammenfassimzelner Ergebnisse verzichtet,
da diese in den jeweiligen Abschnitten der Verdffehungen bereits ausfihrlich
diskutiert wurden (Vgl. S.69-72, S.103-104, S.12B,1 S.131-132). In diesem
Abschnitt werden letztlich einige wichtige Inhattechmals aufgefiihrt.

I. Die Prozessfuhrung erfolgte in allen Experimengtets in segmentierten Flissen.
Das EinschlielBen von Reaktionspartnern in einz&8agmente, deren Volumina im
Bereich von Mikro- bis Femtoliter liegen und die ddech erzeugten enormen
spezifischen Oberflachen ermdglichen drastische  enbivierung
Massentransportprozesse uber die Phasengrenzflackigcund geringer raumlicher
Ausdehnungen einzelner Kompartimente und durch erosbhende zirkulierende
Stromungen in den einzelnen Abschnitten sind Difins- und Konvektionsprozesse in
diesen rasch, sodass an der Grenzflache gebileakéive Intermediate in sehr kurzen
Zeitintervallen umgesetzt werden konnen. Durch @ilibhe Reaktionsbedingungen
(Temperatur, Druck, Verweilzeit), die jedes Segmenfigihrt, konnen auf diese Weise
organische Synthesen mit hohen Ausbeuten an gewi@émscProdukt innerhalb sehr
kurzer Zeitintervalle durchgefuhrt werden.

II. Je nach chemischer Aufgabenstellung und Reakbiedingungen bzw. den
Eigenschaften der Flussigkeiten die in einem Systemwendet werden sollen
(Grenzflachenspannungen, Wechselwirkungen bzw. t3engsgrad des Fluids mit der
Wand etc.), ist eine schnelle Durchmischung inrrhder Segmente nicht stets
gewahrleistet. Die Verwendung von Doppeltemulsionenit einer inerten,
perfluorierten Flussigkeit als Kern ermdglicht dsrch relative Anderung der Richtung
des Gravitationsfeldes, den inneren Tropfen als aktives Mischelement zu

verwenden. Die Durchmischung innerhalb einzelnggngmnte kann auf diese Weise,
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durch erzeugen chaotischer Konvektionsstromungesutlidh beschleunigt und
homogene Reaktionsbedingungen schnell erreichtemerd

[ll. Unter Zuhilfenahme der temperaturabhangigensd¥ibarkeit perfluorierter und
organischer LoOsemittel konnen katalysierte Reaktionin phasenschaltbaren,
segmentierten Doppeltemulsions-Tropfen prozessiertien. Der aus perfluorierter und
organischer Phase bestehende Teil einer DoppdieEmu bildet dabei ein

thermomorphes System und kann durch Temperaturenigogezielt in eine homogene
Phase tberfiihrt werden. Durch den Ubergang irhdemgenen Zustand kommen der
fluormarkierte Palladiumkatalysator und die orgehen Reaktanten in Kontakt,
wodurch eine homogenkatalytische Reaktion ablaudie Reaktivierung des

Katalysators erfolgt schnell an der gro3en spetfisa Grenzflaiche zwischen

kontinuierlicher Phase und dem homogenisierten férop
Eine derartige Prozessfiihrung bietet folgende Verte

* Einfache Abtrennung und Wiedereinsatz von fluorbptodifizierten
Katalysatoren

e Durch einfache Wiederverwertung des Katalysatoreinkd lokal enorme
Uberschiisse an Diesem erzeugt werden

* Hohe Umsatze mit hoher Reinheit, da Katalysatolfsbiaise und Produkt nach

Beenden der Reaktion in separaten Phasen vorliegen

IV. Die Verwendung paramagnetischer ionischer kgkssten in mikrostrukturierten
Systemen ermdoglicht, die magnetischen Eigenschatieser Flissigkeiten durch
aul3ere magnetische Felder gezielt zu manipulieren.

Dadurch ist es moglich:

» Katalytisch aktive ILs in einem Gegenstrom eineakRionslosung zu fixieren

e Doppeltemulsions-Tropfen gezielt zu separieren

* Individuelle Doppeltemulsions-Tropfen zu fixiereay bewegen oder mit
Weiteren zu vereinen

* Innerhalb der Tropfen, durch Gradienten der magaeén Flussdichte,

zusatzliche Stromungen zu erzeugen
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Anhang

Anhang

Daten thermomorpher flUssig-fliissig-Systeme

System Cyclohexan-Perfluoromethylcyclohexan

(PPerﬂuorome[hylcyclohexan
0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1

1 " 1 L 1 " 1 " 1 " 1 " 1 L 1 " 1 380
100 ~ x

— 360
& - 340 v/
~ ~
= 5
= 320 &
5 404 X 5]
& SN a0 E

X

b - 300 5
= 20 + =

x  Ubergang in einphasigen Bereich (Messwerte) L 280

0+ X Ubergang in zweiphasigen Bereich (Messwerte)
Mischungskurve
— Triibungskurve - 260
-20 4
I T I T I T I T T T I T T T I T T
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
(PCyclohexan
Abbildung I: kritische Mischungstemperaturen,, Tund Temperaturen der

Phasenseparation eines flissig-flussig-Zweikompensgstems bestehend
aus Cyclohexan und Perfluoromethyl -cyclohexan haxgigkeit von den
Volumenbrichen bei einem Druck von 5 bar

Pcyciohexar Pperfiuormethylcyciohexa T. /°C
0,1 0,9 59
0,2 0,8 66
0,3 0,7 85
0,4 0,6 90
0,5 0,5 98
0,6 0,4 93
0,7 0,3 84
0,8 0,2 74
0,9 0,1 70
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System Cyclohexan-Fluorinert® FC-40

(Pl-‘luorincrt FC-40

0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1
1 | | | | | | | | 400
120
- 380
100
s Y
3\5 - 360 E
I 80 =
Q B
= o
g -340 &
o )
o 60 —~
X Ubergang in einphasigen Bereich (Messwerte)
X Ubergang in zweiphasigen Bereich (Messwerte) - 320
40 Mischungskurve |
Triibungskurve X
T 1 T T T T T T T T T T 1T T 1 300
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
Deycronexan
Abbildung II: kritischen Mischungstemperaturen,, Tund Temperaturen der

Phasenseparation eines flussig-flissig-Zweikompensgstems bestehend
aus Cyclohexan und Fluoriniert® FC-40 in Abhangigkeon den
Volumenbrichen bei einem Druck von 5 bar

Pcyciohexar Prc-a0 T,/°C
0,1 0,9 109
0,2 0,8 110
0,3 0,7 112
0,4 0,6 114
0,5 0,5 110
0,6 0,4 106
0,7 0,3 100
0,8 0,2 92
0,9 0,1 65
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Toluol-Perfluoromethylyclohexan

('pPerﬂuoromethylcyclohexan
0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1
1 L 1 1 1 L 1 L 1 1 1 1 | L 1 L 1
400
120 4
@) - 380
o\ 100 S %
= —
2 2
s -360 ©
2. 80+ 2
g g
o o
= F340 (—
60 -
% Ubergang in einphasigen Bereich (Messwerte) %
X Ubergang in zweiphasigen Bereich (Messwerte) - 320
409 Mischungskurve
§ Triibungskurve
T 11— 71— 11— 71300
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
(pTquoI
Abbildung 11 kritische Mischungstemperaturen, Tund Temperaturen der
Phasenseparation eines flissig-flissig-Zweikompensgstems

bestehend aus Toluol und Perfluoromethyl-cyclohexambhangigkeit
von den Volumenbriichen bei einem Druck von 5 bar

Prowol Pperfuormethylcyciohexa T,/°C
0,1 0,9 94
0,2 0,8 115
0,3 0,7 122
0,4 0,6 128
0,5 0,5 131
0,6 0,4 123
0,7 0,3 113
0,8 0,2 91
0,9 0,1 60
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Kristallstrukturanalyse des perfluormarkierten Kata lysators

R&aumliche Struktur des Kristalls

Abbildung 1V: Raumliche Struktur des Einkristallss Katalysators. Die perfluorierten
Ketten und das Zentralatom des Komplexes mit delekwvasserstoff-
organischen Umgebung bilden jeweils eine gestap@tierdnung. Das
Rechteck stellt die Elementarzelle mit den jeweifglizierten
Kantenlangen dar.

155



Anhang

Kristalldaten:
Summenformel:
Molgewicht:
Raumgruppe:
Absorption:
Kristallgrofi3e:

Aussehen des Kristalls:

Gitterkonstanten  (berechnet

Volumen der Einheitszelle:

Dichte:

Datensammlung
Diffraktometer:
Strahlung:

Scan — Typ:
Scan — Breite:

Messbereich:

Reflexzahl gemessen:
Reflexzahl unabhangige:

Reflexzahl beobachtete:

66H4eCloF10P2Pd
3378.58 g mot
P1 (trinklin)
M = 0.439 mrit
0.01 x 0.22 x 0.25 m#n

Farblose Platte

aus = 9.5562(13) A a = 96.001(10)°
12100 Reflexen mit 2.2 &< 27.7°):

b=11.3742(14) A B =91.902(11)°

c =29.750(4) A v =113.421(10)°
z=1 F(000) = 1652
2941.1(7§ A

don = 1.908 g crit

STOE IPDS 2T
Mo-K Graphitmonochromator
® scans
1°
220 <28°
-12<h<10; -15<k<15; -39<1<39
32624
14509,4R 0.1552)

4891 ) > 4.0)
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Bindungslangen

Bindung Bindungs- | Bindung Bindungs- | Bindung Bindungs-
lange / A lange / A lange / A
Pd(1)-
Cl(1)#1 2.282(2) F(40)-C(42) 1.294(16) C(19)-C(20)1.375(13)
F(39A)-
Pd(1)-Cl(1) 2.282(2) C(42) 1.20(2) C(19)-H(19) 0.9400
F(40A)-

Pd(1)-P(1) 2.312(2) | C(42) 1.44(2) C(20)-C(21) 1.373(12)

Pd(1)-P(1)#1 2.312(2) F(41)-C(43) 1.385(15 C(202®) 0.9400

P(1)-C(33) 1.803(9) F(42)-C(43) 1.262(13) C(21)-B)(2 1.370(11)

P(1)-C(17) 1.814(8) F(43)-C(44) 1.411(15) C(21)-®(2 1.511(12)

P(1)-C(1) 1.845(8) F(44)-C(44) 1.337(13) C(22)-H(220.9400

F(1)-C(9) 1.362(12) F(45)-C(45) 1.335(15) C(23)-O(2 1.556(13)
C(23)-

F(2)-C(9) 1.351(13) F(46)-C(45) 1.373(16)| H(23A) 0.9800
C(23)-

F(3)-C(10) 1.336(12) F(47)-C(46) 1.422(18)| H(23B) 0.9800

F(4)-C(10) 1.359(13) F(48)-C(46) 1.288(17) C(24p%)( 1.483(13)
C(24)-

F(5)-C(11) 1.353(14) F(49)-C(47) 1.35(2) | H(24A) 0.9800
C(24)-

F(6)-C(11) 1.287(13) F(50)-C(47) 1.42(2) | H(24B) 0.9800

F(7)-C(12) 1.317(13) F(51)-C(48) 1.46(3) C(25)-O(261.516(14)

F(8)-C(12) 1.306(13) F(52)-C(48) 1.19(2) C(26)-O(27 1.551(13)

F(9)-C(13) 1.313(15) F(53)-C(48) 1.32(2) C(27)-0(28 1.538(15)
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F(10)-C(13)
F(11)-C(14)
F(12)-C(14)
F(13)-C(15)
F(14)-C(15)
F(15)-C(16)
F(16)-C(16)
F(17)-C(16)
F(18)-C(25)
F(19)-C(25)
F(20)-C(26)
F(21)-C(26)
F(22)-C(27)
F(23)-C(27)
F(24)-C(28)

F(25)-C(28)

F(26)-C(29)

F(27)-C(29)

F(28)-C(30)

F(29)-C(30)

F(30)-C(31)

F(31)-C(31)

1.405(17)
1.354(18)
1.310(15)
1.283(19)
1.46(2)

1.27(3)

1.25(3)

1.34(3)

1.372(10)
1.347(11)
1.351(11)
1.335(10)
1.338(11)
1.330(11)
1.343(11)

1.323(11)

1.334(13)

1.335(13)

1.348(13)

1.328(13)

1.312(17)

1.344(17)

C(1)-C(2)
C(1)-C(6)
C(2)-C(3)
C(2)-H(2)
C(3)-C(4)
C(3)-C(7)
C(4)-C(5)
C(4)-H(4)
C(5)-C(6)
C(5)-H(5)
C(6)-H(6)
C(7)-C(8)
C(7)-H(7A)
C(7)-H(7B)
C(8)-C(9)

C(8)-H(8A)

C(8)-H(8B)

C(9)-C(10)

C(10)-C(11)

C(11)-C(12)

C(12)-C(13)

C(13)-C(14)

158

1.361(12)
1.378(12)
1.389(12)
0.9400
1.374(13)
1.506(14)
1.387(14)
0.9400
1.365(13)
0.9400
0.9400
1.519(14)
0.9800
0.9800
1.496(16)

0.9800

0.9800

1.521(15)

1.511(15)

1.509(15)

1.503(17)

1.466(18)

C(28)-@)(2 1.523(15)
C(29)0)(3 1.537(16)
C(30)-D(3 1.479(17)
C(31)-C(32)1.50(2)
C(33)-C(38)1.389(12)
C(33)-C(34)1.394(12)
C(34)-C(35)1.374(13)
C(34)-H(34) 9400
C(35)-6)(3 1.368(15)
C(35)-H(35)0.9400
C(36)-C(37)1.367(13)
C(36)-BY3 0.9400
C(37)-C(38)1.392(12)
C(37)-C(39)1.502(14)
C(38)-BY3 0.9400

C(39)-C(40)1.510(14)

C(39)-

H(39A) 0.9800

C(39)-
H(39B)
CA@9

C(40)-
H(40A)

0.9800

1.478(14)

0.9800

C(40)-
H(40B)

C4g

0.9800

1.542(15)
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F(32)-C(32)
F(33)-C(32)
F(34)-C(32)
F(37)-C(41)
F(38)-C(41)

F(39)-C(42)

1.35(2)
1.269(18)
1.25(2)
1.314(12)
1.338(12)

1.444(17)

C(14)-C(15)
C(15)-C(16)
C(17)-C(18)
C(17)-C(22)
C(18)-C(19)

C(18)-H(18)

1.49(2) C(42)-C(43)1.475(16)
1.40(2) C(43)-0)4 1.492(17)
1.381(12)| C(44)8)(4 1.471(18)
1.411(12) C(45#6 1.453(19)
1.400(12) CAGD 1.43(2)
0.9400 C(47)-Q(481.42(3)

Bindungswinkel:

Bindungswinkel Wert / Grad Bindungswinkel Wert / Grad
zwischen Atomen zwischen Atomen
CI(1)#1-Pd(1)-CI(1) 180.0 F(21)-C(26)-F(20) 1072(8
CI(1)#1-Pd(1)-P(2) 88.04(8) F(21)-C(26)-C(25) 1@8)8
CI(1)-Pd(1)-P(1) 91.96(8) F(20)-C(26)-C(25) 109)2(8
CI(L)#1-Pd(1)-P(L)#1  91.96(8) F(21)-C(26)-C(27) 103)
CI(1)-Pd(1)-P(1)#1 88.04(8) F(20)-C(26)-C(27) 148)7
P(1)-Pd(1)-P(1)#1 180.00(10) C(25)-C(26)-C(27) M)
C(33)-P(1)-C(17) 107.0(4) F(23)-C(27)-F(22) 109)0(9
C(33)-P(1)-C(2) 102.5(4) F(23)-C(27)-C(28) 107.7(8)
C(17)-P(1)-C(2) 107.1(4) F(22)-C(27)-C(28) 107.3(8)
C(33)-P(1)-Pd(1) 117.6(3) F(23)-C(27)-C(26) 107)6(8
C(17)-P(1)-Pd(1) 107.2(3) F(22)-C(27)-C(26) 108)4(8
C(1)-P(1)-Pd(1) 114.7(3) C(28)-C(27)-C(26) 116.6(8)
C(2)-C(1)-C(6) 121.2(8) F(25)-C(28)-F(24) 107.6(9)
C(2)-C(1)-P(1) 121.8(6) F(25)-C(28)-C(29) 109.7(9)
C(6)-C(1)-P(1) 116.7(7) F(24)-C(28)-C(29) 108.0(9)

159



Anhang

C(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-H(2)
C(3)-C(2)-H(2)
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-C(7)
C(2)-C(3)-C(7)
C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-H(4)
C(5)-C(4)-H(4)
C(6)-C(5)-C(4)
C(6)-C(5)-H(5)
C(4)-C(5)-H(5)
C(5)-C(6)-C(2)
C(5)-C(6)-H(6)
C(1)-C(6)-H(6)
C(3)-C(7)-C(8)
C(3)-C(7)-H(7A)
C(8)-C(7)-H(7A)
C(3)-C(7)-H(7B)
C(8)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
C(9)-C(8)-C(7)
C(9)-C(8)-H(8A)
C(7)-C(8)-H(8A)

C(9)-C(8)-H(8B)

121.2(8)
119.4
119.4
117.3(9)
124.5(9)
118.1(9)
121.4(9)
119.3
119.3
120.4(9)
119.8
119.8
118.5(9)
120.8
120.8
117.7(9)
107.9
107.9
107.9
107.9
107.2
112.9(10)
109.0
109.0

109.0

F(25)-C(28)-C(27)
F(24)-C(28)-C(27)
C(29)-C(28)-C(27)
F(26)-C(29)-F(27)
F(26)-C(29)-C(28)
F(27)-C(29)-C(28)
F(26)-C(29)-C(30)
F(27)-C(29)-C(30)
C(28)-C(29)-C(30)
F(29)-C(30)-F(28)
F(29)-C(30)-C(31)
F(28)-C(30)-C(31)
F(29)-C(30)-C(29)
F(28)-C(30)-C(29)
C(31)-C(30)-C(29)
F(30)-C(31)-F(31)
F(30)-C(31)-C(30)
F(31)-C(31)-C(30)
F(30)-C(31)-C(32)
F(31)-C(31)-C(32)
C(30)-C(31)-C(32)
F(34)-C(32)-F(33)
F(34)-C(32)-F(32)
F(33)-C(32)-F(32)

F(34)-C(32)-C(31)

108.5(8)

107.6(8)

115.2(9)

108.6(10)
108.2(9)

108.1(9)

107.8(10)
107.3(10)
116.6(10)
105.6(10)
109.2(11)
108.1(11)
108.2(9)

108.1(10)
117.1(11)
105.8(13)
110.7(12)
108.1(12)
109.4(14)
101.3(14)
120.3(14)
112.8(18
102.4(18)
102.2(16)

114.7(16)



Anhang

C(7)-C(8)-H(8B)
H(8A)-C(8)-H(8B)
F(2)-C(9)-F(1)
F(2)-C(9)-C(8)
F(1)-C(9)-C(8)
F(2)-C(9)-C(10)
F(1)-C(9)-C(10)
C(8)-C(9)-C(10)
F(3)-C(10)-F(4)
F(3)-C(10)-C(11)
F(4)-C(10)-C(11)
F(3)-C(10)-C(9)
F(4)-C(10)-C(9)
C(11)-C(10)-C(9)
F(6)-C(11)-F(5)
F(6)-C(11)-C(12)
F(5)-C(11)-C(12)
F(6)-C(11)-C(10)
F(5)-C(11)-C(10)
C(12)-C(11)-C(10)
F(8)-C(12)-F(7)
F(8)-C(12)-C(13)
F(7)-C(12)-C(13)
F(8)-C(12)-C(11)

F(7)-C(12)-C(11)

109.0
107.8
106.5(9)
112.0(10)
110.5(9)
106.5(9)
105.7(9)
115.0(9)
106.2(9)
108.2(9)
107.7(9)
107.7(9)
107.2(9)
119.0(10)
107.9(11)
107.6(10)
108.1(10)
109.3(9)
105.7(10)
117.8(10)
103.9(11)
110.6(10)
105.6(10)
109.0(9)

107.8(10)
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F(33)-C(32)-C(31)
F(32)-C(32)-C(31)
C(38)-C(33)-C(34)
C(38)-C(33)-P(1)
C(34)-C(33)-P(1)
C(35)-C(34)-C(33)
C(35)-C(34)-H(34)
C(33)-C(34)-H(34)
C(36)-C(35)-C(34)
C(36)-C(35)-H(35)
C(34)-C(35)-H(35)
C(37)-C(36)-C(35)
C(37)-C(36)-H(36)
C(35)-C(36)-H(36)
C(36)-C(37)-C(38)
C(36)-C(37)-C(39)
C(38)-C(37)-C(39)
C(33)-C(38)-C(37)
C(33)-C(38)-H(38)
C(37)-C(38)-H(38)
C(37)-C(39)-C(40)
C(37)-C(39)-H(39A)
C(40)-C(39)-H(39A)
C(37)-C(39)-H(39B)

C(40)-C(39)-H(39B)

115.4(16)
107.4(16)
118.2(8)
120.9(7)
120.8(7)
120.4(9)
119.8
119.8
120.5(9)
119.7
119.7
120.6(9)
119.7
119.7
119)4(9
129)8(
118)8(
120)8(9
119.6
119.6
113)0(8
109.0
109.0
109.0

109.0



Anhang

C(13)-C(12)-C(11)
F(9)-C(13)-F(10)

F(9)-C(13)-C(14)

F(10)-C(13)-C(14)
F(9)-C(13)-C(12)

F(10)-C(13)-C(12)
C(14)-C(13)-C(12)
F(12)-C(14)-F(11)
F(12)-C(14)-C(13)
F(11)-C(14)-C(13)
F(12)-C(14)-C(15)
F(11)-C(14)-C(15)
C(13)-C(14)-C(15)
F(13)-C(15)-C(16)
F(13)-C(15)-F(14)
C(16)-C(15)-F(14)
F(13)-C(15)-C(14)
C(16)-C(15)-C(14)
F(14)-C(15)-C(14)
F(16)-C(16)-F(15)
F(16)-C(16)-F(17)
F(15)-C(16)-F(17)
F(16)-C(16)-C(15)
F(15)-C(16)-C(15)

F(17)-C(16)-C(15)

118.9(11)
105.0(12)
112.2(12)
104.6(12)
110.2(11)
104.2(11)
119.2(12)
104.5(14)
111.6(12)
106.1(13)
109.5(13)
100.0(14)
122.9(15)
115.8(18)
101.5(18)
100.8(19)
111.8(14)
122(2)
100.2(14)
106(3)
108(2)
94.7(19)
119(2)
111(2)

115(2)

H(39A)-C(39)-H(39B)
C(41)-C(40)-C(39)
C(41)-C(40)-H(40A)
C(39)-C(40)-H(40A)
C(41)-C(40)-H(40B)
C(39)-C(40)-H(40B)
H(40A)-C(40)-H(40B)
F(37)-C(41)-F(38)
F(37)-C(41)-C(40)
F(38)-C(41)-C(40)
F(37)-C(41)-C(42)
F(38)-C(41)-C(42)
C(40)-C(41)-C(42)
F(39A)-C(42)-F(40A)
F(40)-C(42)-F(39)
F(39A)-C(42)-C(43)
F(40)-C(42)-C(43)
F(40A)-C(42)-C(43)
F(39)-C(42)-C(43)
F(39A)-C(42)-C(41)
F(40)-C(42)-C(41)
F(40A)-C(42)-C(41)
F(39)-C(42)-C(41)
C(43)-C(42)-C(41)

F(42)-C(43)-F(41)

162

187
119)4(
108.9
198.
108.9
198.
107
1q8)7
1q9)5
119)5
1q9)1
1q9)7
118)4
15a.7)
123
13@4)
1161
98.0)12
119
1133)1
111.(11
9a.8)
102.2(10
120.0(9)

96.6(10)



Anhang

C(18)-C(17)-C(22)
C(18)-C(17)-P(1)
C(22)-C(17)-P(1)
C(17)-C(18)-C(19)
C(17)-C(18)-H(18)
C(19)-C(18)-H(18)
C(20)-C(19)-C(18)
C(20)-C(19)-H(19)
C(18)-C(19)-H(19)
C(21)-C(20)-C(19)
C(21)-C(20)-H(20)
C(19)-C(20)-H(20)
C(22)-C(21)-C(20)
C(22)-C(21)-C(23)
C(20)-C(21)-C(23)
C(21)-C(22)-C(17)
C(21)-C(22)-H(22)
C(17)-C(22)-H(22)
C(21)-C(23)-C(24)
C(21)-C(23)-H(23A)
C(24)-C(23)-H(23A)
C(21)-C(23)-H(23B)
C(24)-C(23)-H(23B)
H(23A)-C(23)-H(23B)

C(25)-C(24)-C(23)

119.7(8)
123.0(6)
117.1(6)
118.3(8)
120.9
120.9
121.0(9)
119.5
119.5
120.9(8)
119.5
119.5
119.0(8)
120.8(8)
120.2(8)
121.1(8)
119.5
119.5
114.4(8)
108.7
108.7
108.7
108.7
107.6

113.2(8)

F(42)-C(43)-C(42)
F(41)-C(43)-C(42)
F(42)-C(43)-C(44)
F(41)-C(43)-C(44)
C(42)-C(43)-C(44)
F(44)-C(44)-F(43)
F(44)-C(44)-C(45)
F(43)-C(44)-C(45)
F(44)-C(44)-C(43)
F(43)-C(44)-C(43)
C(45)-C(44)-C(43)
F(45)-C(45)-F(46)
F(45)-C(45)-C(46)
F(46)-C(45)-C(46)
F(45)-C(45)-C(44)
F(46)-C(45)-C(44)
C(46)-C(45)-C(44)
F(48)-C(46)-F(47)
F(48)-C(46)-C(47)
F(47)-C(46)-C(47)
F(48)-C(46)-C(45)
F(47)-C(46)-C(45)
C(47)-C(46)-C(45)
F(49)-C(47)-C(48)

F(49)-C(47)-F(50)

1140)
10401

11311
10208
121.5(10)
104.4(10)
1103
102.5(11)
109.9(11)
1038
123.6(11)

105.0(12)

1082

1043
1085

1032
124.7(13)
104.5(14)
1115
99.8(15)
109.3(13
104.5(13
124.4(15
108.8)1

1017



Anhang

C(25)-C(24)-H(24A)
C(23)-C(24)-H(24A)
C(25)-C(24)-H(24B)

C(23)-C(24)-H(24B)

H(24A)-C(24)-H(24B)

F(19)-C(25)-F(18)
F(19)-C(25)-C(24)
F(18)-C(25)-C(24)
F(19)-C(25)-C(26)
F(18)-C(25)-C(26)
C(24)-C(25)-C(26)
Cl(1)#1-Pd(1)-CI(1)

CI(1)#1-Pd(1)-P(L)

108.9
108.9
108.9
108.9
107.7
106.4(8)
111.4(8)
110.1(8)
107.0(8)
106.8(8)
114.7(8)
180.0

88.04(8)

C(48)-C(47)-F(50)
F(49)-C(47)-C(46)
C(48)-C(47)-C(46)
F(50)-C(47)-C(46)
F(52)-C(48)-F(53)

F(52)-C(48)-C(47)
F(53)-C(48)-C(47)
F(52)-C(48)-F(51)
F(53)-C(48)-F(51)
C(47)-C(48)-F(51)
F(21)-C(26)-F(20)
F(21)-C(26)-C(25)

F(20)-C(26)-C(25)

96.0(18)
112.0(15
131(2)
102.4(16
112(2)
125(2)
112(2)
103(2)
959)1
1028)
108)2(
108)8(8

1a8)2
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Anhang

Lebenslauf

Personliche Daten

Name: Misuk
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