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10 Styrol-Homopolymerisation

Die Homopolymerisation von Styrol in Substanz ist bereits liber einen weiten Bereich von
Druck und Temperatur untersucht. So wurde von Buback und Kuchta der Geschwindigkeits-
koeffizient der Wachstumsreaktion, k,, durch PLP-SEC Experimente bei Temperaturen von
30-90 °C und bei Driicken bis zu 2800 bar bestimmt [D. Von denselben Autoren existieren
Daten fiir den Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten 4 und dessen Umsatzabhédngigkeit
im gleichen Druck- und Temperaturbereich [E]]. Von der I[upAC Working Party ,,Modeling of
polymerisation kinetics and processes® wird aulerdem ein Ausdruck fiir die Temperaturab-
héingigkeit von k, bei 1 bar angegeben, der sich aus PLP-Daten ergibt und in guter Uberein-
stimmung mit k,-Werten aus ESR (Electron Spin Resonance)-, SIP (Spatially Intermittent

Polymerization)- und Emulsionspolymerisationsexperimenten ist [Ei.

Auch Losungspolymerisationen von Styrol sind ausfiihrlich untersucht worden. So geben
O’Driscoll et al. [E|] kp-Daten aus Experimenten in Benzylalkohol an. Zammit et al. [E sowie
Olaj und Schnéll-Bitai [E| haben k,-Werte in mehreren verschiedenen Losungsmitteln be-
stimmt. Allerdings liegt nur eine Untersuchung zu Polymerisationen von Styrol in CO, als
Losungsmittel vor. Van Herk et al. [EI] geben drei k,-Werte fiir Styrol-Polymerisationen in
CO; an, es wurde jedoch keine systematische Variation von Druck und Temperatur durchge-

fithrt. Publikationen zu k-Werten von Styrol in CO; existieren bislang nicht.

In diesem Kapitel werden Untersuchungen zur Druck- und Temperaturabhingigkeit der
Wachstumsreaktion von Styrol in CO, vorgestellt. Zusétzlich wird der EinfluB der Molmasse
auf k, tiber eine Variation der Laserpulsfolgerate untersucht. Terminierungsgeschwindigkeits-
koeffizienten von Styrol in CO, wurden ebenfalls in Abhéngigkeit von Druck und Temperatur
bestimmt. Einige der Ergebnissen zum Einflul des CO,-Gehalts auf 4; sind bereits veréffent-
licht [EI. Die in diesem Abschnitt vorgestellten k- und k-Werte fiir die Homopolymerisation

von Styrol in CO, wurden in Zusammenarbeit mit C. Isemer gemessen.

SchlieBlich sollen k-Daten gezeigt werden, die aus SP-PLP-Experimenten mit Styrol in
Substanz stammen. Es handelt sich dabei um Messungen mit zeitaufgeloster Umsatzbestim-
mung, ndheres zum experimentellen Aufbau und zur Durchfiihrung der Experimente findet
sich in den Abschnitten 3.9 und 4.3.7. Wie bereits erwéhnt, existieren k-Werte in Substanz in
einem weiten Druck- und Temperaturbereich [2]]. Sie stammen sowohl aus photochemisch als
auch aus chemisch initiierten Polymerisationen. Im Rahmen dieser Experimente von Buback

und Kuchta [R] wurde eine sehr gute Ubereinstimmung der Ergebnisse fiir &; aus photochemi-
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scher und chemischer Initiierung gefunden, es wurde jedoch weder eine Variation der Initia-
torkonzentration noch der Laserenergie durchgefiihrt. Allerdings konnten S. Beuermann [EI
fiir MMA und C. Kurz fiir die Monomere MA und DA einen deutlich ausgepriagten Ein-
fluf} der Initiatorkonzentration ¢; und der Laserenergie auf den Parameter k/k, bzw. auf k; fin-
den. Um festzustellen, ob ein dhnlicher Effekt auf die Terminierungsgeschwindigkeit auch bei
Styrol zu beobachten ist, wurden zeitaufgeloste (SP-PLP) Messungen von Styrol in Substanz
durchgefiihrt. Sie dienten unter anderem dazu, geeignete Bedingungen zu finden, unter denen
Styrol mit der SP-PLP-Technik zu untersuchen ist. Bei diesen in Zusammenarbeit mit C. Ko-
wollik durchgefiihrten Experimenten wurden Druck, Temperatur und Initiatorkonzentration
(bzw. Startradikalkonzentration) variiert. Aulerdem wurden einige Polymerisationen unter

Zugabe unterschiedlicher Mengen eines Molmassenreglers durchgefiihrt.

10.1 Geschwindigkeitskoeffizient der Wachstumsreaktion

Der Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizient &, wird iiber die PLP-SEC-Methode erhalten. Sie
hat sich zur Methode der Wahl fiir die Bestimmung von £, entwickelt und wird von der IUPAC
Working Party ,,Modeling of polymerisation kinetics and processes* empfohlen [El. Der
grofle Vorteil dieser Methode, bei der das iiber pulslaserinduzierte Polymerisation erhaltene
Polymer einer anschlieBenden SEC-Analyse unterzogen wird, ist die direkte Bestimmung des
individuellen kinetischen Parameters k, aus der Molmassenverteilung. Die theoretischen

Grundlagen sind in Abschnitt 3.2.2 dargelegt.

Fiir Styrol [[IJB]f[2] und mehrere Methacrylate [[I3][4]15]i6][17] liefert die PLP-SEC-

Methode sehr gute Ergebnisse, weil bei diesen Substanzen, die einen vergleichsweise niedri-
gen k,-Wert aufweisen, die Form der Molmassenverteilung durch die durch den gepulsten
Laser bewirkte periodische Anderung der Radikalkonzentration kontrolliert wird und nicht
durch z.B. Transfer- oder Terminierungsreaktionen. Auch fiir viele Acrylate, deren hohes £, in
Kombination mit hoher Transfer- und Terminierungswahrscheinlichkeit zunichst zu Schwie-
rigkeiten beim Erzielen auswertbarer Molmassenverteilungen flihrte, konnten inzwischen bei
niedrigen Temperaturen und hohen Laserpulsfolgeraten verldBliche k,-Werte erhalten werden
[@I. Mit CO, als Losungsmittel konnten fiir BA sogar Molmassenverteilungen ge-
messen werden, die bis zu drei eindeutige Wendepunkte aufwiesen ] und somit den Konsi-
stenzkriterien zur k,-Bestimmung mit der PLP-SEC-Methode [Ei geniigen. Im Gegensatz zu

BA, das einen relativ hohen Ubertragungsgeschwindigkeitskoeffizienten zum Monomeren
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aufweist [, ist CO, eine Substanz mit geringer Transferaktivitit. Wendepunkte hoherer
Ordnung werden daher nicht durch Transferreaktionen unterdriickt, wenn man in zunehmen-
dem Mal} BA bzw. ein anderes Monomer durch CO, ersetzt. Die Gegenwart von CO, sollte
daher die Bestimmung von k,-Werten auch unter Bedingungen ermoglichen, wo dies ohne

CO; nicht gelingt.

10.1.1 Ergebnisse zur Temperaturabhiingigkeit von k,

Die Temperaturabhingigkeit von k; fiir Styrol in CO, wurde bei 300 bar und im Temperatur-
bereich von 40 bis 100 °C untersucht. Der CO,-Gehalt lag fiir alle Experimente zwischen 36.1
und 46.6 Gew.%. In Abbildung 10.1 ist eine Molmassenverteilung (MWD) gezeigt, wie sie
fiir eine Polymerisation bei 300 bar, 60 °C und einen CO,-Gehalt von 42.5 Gew.% erhalten

wurde.
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Abb. 10.1: Molmassenverteilung (durchgezogene Linie) und zugehorige erste Ableitung (ge-
punktete Linie) von Polystyrol aus einer Polymerisation in CO; bei 60 °C, 300 bar,

42.5 Gew.% CO; und einer Anfangsmonomerkonzentration von 4.79 mol-L™

In der Abbildung ist als gepunktete Linie die zugehorige erste Ableitung der MWD darge-
stellt, deren Maxima zur Bestimmung der Wendepunkte der MWD bei der kinetischen Ket-
tenldnge L; = M; /Msyro (1 = 1,2,...) verwendet werden. Dabei ist M; die Molmasse am Wende-

punkt und Msyr die Monomermolmasse. Die kinetische Kettenldnge L; bzw. die Molmasse
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M; am Wendepunkt der MWD werden zur k,-Bestimmung nach Gleichung 3.19 benétigt. Die
abgebildete Molmassenverteilung weist einen scharfen Peak bei log M = 4.4 und eine ausge-
pragte Schulter um log M = 4.6 auf. In der Ableitung ergeben sich demgeméal zwei gut aufge-
16ste Maxima bei log M| = 4.29 und log M, = 4.55, die den ersten und zweiten Wendepunkt in
der MWD représentieren. Dabei gilt M, = 1.8-M), d.h. die Molmasse M, am zweiten Wende-
punkt der MWD ist etwa doppelt so grol wie M;. Das Auftreten von zweiten oder hoheren
Maxima bei dem doppelten bzw. ganzzahligen Vielfachen der Molmasse M, dient als Konsi-

stenzkriterium fiir die Eignung der Molmassenverteilung zur k,-Bestimmung |E|]

Die Reaktionsbedingungen wie Temperatur © in °C, Anfangsmonomerkonzentration cy’,
CO,-Gehalt und Laserpulsfolgerate v sind neben den Molmassen am ersten und zweiten

Wendepunkt (M, und M>) und den resultierenden k,-Werten in Tabelle 10.1 zusammenge-

stellt.
6/°C em’/ Gew.% o/ Hy M,/ M,/ ky/
mol-L™" CO, g-mol™ gmol”’  10°.L-mol™:s™

40 5.49 37.3 10 10400 19300 1.81
40 5.35 38.9 10 9800 18000 1.76
60 4.82 42.1 10 19000 35500 3.79
60 4.79 42.5 10 19500 35600 3.90
60 4.77 42.7 10 19100 36200 3.85
60 4.44 46.6 10 18200 33000 3.93
70 5.20 36.1 10 23900 47400 4.41
80 4.63 41.2 10 34500 69200 7.15
80 4.54 423 10 32000 65400 6.77
100 5.08 325 10 57100 - -
100 4.70 36.9 10 53700 - -

Tab. 10.1: Mef3bedingungen und Ergebnmisse fiir die Temperaturabhingigkeit der k,-Werte
von Styrol-Homopolymerisationen in CO; bei 300 bar: Temperatur ©, Anfangs-
monomerkonzentration cMO, Laserpulsfolgerate v, Molmassen M; und M, an den

Wendepunkten sowie aus M resultierende k,-Werte
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Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit bestimmten k,-Werte wurden aus dem Wendepunkt
M, auf der niedermolekularen Seite der MWD berechnet. Fiir Experimente bei 100 °C wurde
kein k,-Wert angegeben, da in den zugehorigen Molmassenverteilungen kein zweiter Wende-

punkt abgelesen werden konnte.

In Abbildung 10.2 sind die aus Polymerisationen in CO, erhaltenen Ergebnisse als Arrhe-
nius-Auftragung dargestellt. Die gestrichelte Linie zeigt den Verlauf der Temperaturabhin-
gigkeit von k, in Substanz an, die der Literatur entnommen wurde . Zusitzlich ist fur die in
CO; bestimmten Werte ein Konfidenzellipsoid (joint confidence interval, JCI) der Aktivie-
rungsparameter abgebildet, das mit dem Programm CONTOUR [ berechnet wurde. Dabei
wurde von einem konstanten relativen Fehler der k,-Werte ausgegangen, der durch das Pro-

gramm abgeschétzt wird.
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Abb. 10.2: Arrhenius-Auftragung von k, fiir Styrol-Homopolymerisationen bei 300 bar, 10 Hz
und (41 £ 5) Gew.% CO; im Temperaturbereich von 40 bis 80 °C (offene Kreise),
gestrichelte Linie: Werte aus Substanzpolymerisationen [IB’ ; kleines Bild: JCI der

Aktivierungsparameter in CO,

Die Daten lassen sich sehr gut durch die folgende Gleichung beschreiben:

In [k,/(Lmol "' s™")] = (16.89 + 0.73) — (3661 + 250) - (T ' /K ™") (10.1)

(41 Gew. % CO», 300 bar, 40 < ©< 80 °C)
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GemiB o (Ink,)/0 T /= _ EA /R ergibt sich daraus eine Aktivierungsenegie von E A(kp, 5cCO»)
= (30.4 £ 2.1) kl-mol . Sie stimmt mit der fiir Substanz-Polymerisationen bei 250 bar ange-
gebenen Aktivierungsenegie von Ex(k,, Substanz) = (30.7 £ 2.2) kJ .mol ™ [|f| iiberein. Die in
Substanz bestimmten k,-Werte liegen etwa 10 % iiber den in CO, erhaltenen Wachstums-
koeffizienten. Allerdings wird fiir k,-Daten, die tiber die PLP-SEC-Methode bestimmt wur-
den, eine Unsicherheit von ca. 10 % angenommen [B]R5], die vor allem aus Ungenauigkeiten
bei der SEC-Analyse resultiert. In Anbetracht dessen kann der Unterschied der in CO, und in
Substanz erhaltenen k,-Werte nicht als signifikant angesehen werden, zumal die SEC-
Analysen im Rahmen der vorliegenden Arbeit mit einem anderen SEC-Gerdt durchgefiihrt
wurden als in der Literatur . Auf die Vergleichbarkeit der mit unterschiedlichen SEC-
Chromatographen bestimmten k,-Werte wird im folgenden Abschnitt noch néher eingegan-

gen.



10. STYROL-HOMOPOLYMERISATION 109

10.1.2 Ergebnisse der Druckabhingigkeit von k&,

Wachstumskoeffizienten von Styrol in CO, in Abhidngigkeit vom Druck wurden bei 80 °C
und im Druckbereich von 300 bis 1500 bar gemessen. Der CO,-Gehalt lag fiir alle Experi-
mente zwischen 39.9 und 43.9 Gew.%. Die experimentellen Bedingungen wie Druck p, An-
fangsmonomerkonzentration ¢y, CO,-Gehalt und Laserpulsfolgerate v sowie die erhaltenen
Molmassen an den Wendepunkten M; und M, sind in Tabelle 10.2 zusammengestellt. In der

letzten Spalte sind die mit diesen Daten berechneten k,-Werte aufgefiihrt.

o/ bar em’/ Gew.% o/ Hy M,/ M,/ ky/
mol-L™ CO, g-mol™ gmol”’  10°.L-mol™:s™
300 4.63 41.2 10 34500 69200 7.15
300 4.54 423 10 32000 65400 6.77
500 5.09 39.9 10 38400 73000 7.23
1000 5.20 43.4 10 50400 93600 9.30
1500 5.18 43.8 10 62300 119000 11.6
1500 5.52 43.9 10 59000 109000 10.3
300 8.33 0 10 57 500 111000 6.63
500 8.45 0 10 61300 128000 6.97
1000 8.74 0 10 79 400 162000 8.73
1500 9.01 0 10 97 700 210000 10.4

Tab. 10.2: Mef3bedingungen und Ergebnisse fiir die Druckabhdingigkeit der k,-Werte von Sty-
rol-Homopolymerisationen in CO, bei 80 °C: Druck p, Anfangsmonomerkonzen-
tration ¢y, Laserpulsfolgerate v, Molmassen M; und M, and den Wendepunkten
und aus M, resultierende k,-Werte; unterer Teil: Daten aus Substanzpolymerisa-

tionen

Die Druckabhéngigkeit von k, ist in Abbildung 10.3 gezeigt. Die ausgefiillten Kreise stammen
aus den Messungen mit ca. 42 Gew.% CO;, und die durchgezogene Linie stellt eine lineare
Anpassung dieser Datenpunkte dar. Die gepunktete Linie gibt den Verlauf der von Buback

und Kuchta erhaltenen Substanz-k,-Daten bei den entsprechenden Bedingungen wieder [D.
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Ebenfalls eingetragen sind alle verfiigbaren Daten von van Herk et al. [Iﬂ (Dreiecke), die mit

der in der vorliegenden Arbeit berechneten Aktivierungsenergie auf 80 °C umgerechnet wur-

den.
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Abb. 10.3: Druckabhingigkeit des Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizienten k, fiir Styrol-
Homopolymerisationen bei 80 °C und 10 Hz in 39.9-43.9 Gew.% CO, (geschlos-

sene Kreise), offene Kreise und gestrichelte Linie: k, in Substanz (diese Arbeit);

gepunktete Linie: k, in Substanz (Buback und Kuchta [D ); Dreiecke: Daten von

van Herk et al. [| ﬂ kleines Bild: JCI der Aktivierungsparameter in CO;

Wihrend die Steigungen der Geraden identisch sind, liegen die in CO, erhaltenen k,-Werte

wie bei der Temperaturabhéngigkeit um ca. 10 % unter den Werten von Buback und Kuchta

in Substanz . Da eine Ungenauigkeit in PLP-SEC-k,-Daten von etwa 10 % angenommen

werden muf} [ und die Reproduzierbarkeit von &, nicht unerheblich von dem betreffenden

SEC-Chromatographen abhédngt, wurden zum besseren Vergleich der Datensdtze zusétzlich

einige PLP-SEC-Experimente in Substanz durchgefiihrt. Die erhaltenen Polymere wurden mit

derselben SEC-Apparatur analysiert wie diejenigen aus Polymerisationen in CO,. Damit sollte

ausgeschlossen werden, daf} die hier auftretenden geringen Abweichungen der in CO, und in

Substanz erhaltenen k,-Daten lediglich auf der Verwendung unterschiedlicher SEC-Gerite
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beruhen. Die in diesen Experimenten bestimmten Substanz-k,-Werte sind ebenfalls in Tabelle
10.2 enthalten und in Abbildung 10.3 als offene Kreise dargestellt. Sie sind innerhalb der
Streuung nicht von den in CO; erhaltenen Daten zu unterscheiden, so dal3 man davon ausge-
hen kann, dal die Gegenwart von CO, im Reaktionssystem bei Styrol-Homopolymerisationen
keinen signifikanten Einfluf auf die Kinetik der Wachstumsreaktion hat. Die ebenfalls in Ab-
bildung 10.3 enthaltenen k,-Werte von van Herk et al. [EI] bestitigen dies. Die Druckabhén-

gigkeit von k;, in CO, gehorcht der folgenden Gleichung:

In [k, / (L mol ™" s7)] = (6.42 £ 0.04) + (3.84 £ 0.39) - 10™* (p / bar) (10.2)

(42 Gew. % CO», 80 °C, 300 < p < 1500 bar)

Mit d (In kp)/d p = — AV */(R-T) berechnet man daraus ein Aktivierungsvolumen fiir kp von
AV (k,, s¢cCO,) = — (11.3 £ 1.1) em®mol ™. Dieser Wert stimmt sehr gut mit dem entspre-
chenden Wert in Substanz von AV#(kp, Substanz) = — (11.4 + 1.8) cm® mol™' und mit dem von
Buback und Kuchta angegebenen Aktivierungsvolumen (AV #(kp, Substanz) =

—(11.3 £ 1.0) cm®mol ™ iiberein.

Die Extrapolation der Daten in CO, mittels Gleichung 10.2 auf 1 bar ergibt einen k,-Wert
von 614 L-mol"s™, der nur um 7 % von k, in Substanz abweicht, welches aus einem von der
IupAac Working Party ,,Modeling of kinetics and processes of polymerisation® angegebenen
Ausdruck fiir die Temperaturabhidngigkeit von k, [El] berechnet wurde. Es ergibt sich also in-

nerhalb der experimentellen Unsicherheit eine sehr gute Ubereinstimmung mit Literaturdaten.

10.1.3 EinfluBl der Molmasse auf &,

Zusatzlich zur Druck- und Temperaturvariation wurde k;, als Funktion der Polymermolmasse
bestimmt. Eine Variation der Molmasse erfolgt iiber die Verwendung unterschiedlicher Laser-
pulsfolgeraten v. Die Polymerisationen wurden bei 40 und 80 °C und bei verschiedenen
Driicken durchgefiihrt. Die MeBbedingungen sowie die Ergebnisse der betreffenden Experi-
mente sind in Tabelle 10.3 zusammengestellt (ebenfalls aufgefiihrt sind die fiir Polymerisatio-
nen bei 40 und 80 °C sowie einer Laserpulsrepetitionsrate von 10 Hz erhaltenen Daten, die
aus Experimenten zur Druck- und Temperaturabhingigkeit von k&, in CO, stammen (siche

Tabellen 10.1 und 10.2)).
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©/°C  p/bar ev'! Gew.% v/ Ha M/ M,/ ky/
mol-L™ CO, g-mol™ g-mol”’  10*L-mol™s™
40 300 4.99 43.1 2 44400 78 800 1.71
40 300 4.62 47.3 5 20900 42900 2.16
40 300 5.49 37.3 10 10400 19300 1.81
40 300 5.35 38.9 10 9800 18000 1.76
80 300 4.64 41.0 5 67 800 136000 7.01
80 300 4.63 41.2 10 34500 69200 7.15
80 300 4.54 423 10 32000 65 400 6.77
80 300 4.75 39.7 20 18100 34400 7.31
80 300 4.68 40.6 20 17200 31300 7.07
80 500 5.09 39.9 10 38400 73000 7.23
80 500 4.85 42.8 20 21700 38400 8.60
80 1000 5.20 43.4 10 50400 93 600 9.30
80 1000 5.32 42.1 20 28500 54400 10.3
80 1500 5.18 43.8 10 62300 119000 11.6
80 1500 5.52 43.9 10 59000 109 000 10.3
80 1500 5.45 44.6 30 26 600 48400 14.1
80 1500 531 46.2 30 24600 45200 13.4

Tab. 10.3: Einfluf3 der Laserpulsfolgerate und damit der Polymermolmasse auf k, fiir Styrol-

Homopolymerisationen in CO, bei verschiedenen Temperaturen und Driicken, ©

ist die Temperatur in °C, p der Druck, ¢\ die Anfangsmonomerkonzentration, v
die Laserpulsfolgerate, M; (i = 1,2) die Molmasse am Wendepunkt der MWD und
k, der Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizient.

Anhand der bei 300 bar und 40 bzw. 80 °C erhaltenen Daten kann kein Einflufl der Polymer-
molmasse auf k, festgestellt werden. Die Ergebnisse bei den hoheren Driicken (500-1500 bar)
deuten allerdings einen Anstieg von k, mit der Laserpulsfolgerate und damit auch mit der Po-
lymermolmasse an. Dieser Anstieg ist bei 500 und 1000 bar nicht stark ausgepragt (10-15 %)
und liegt noch im Rahmen der experimentellen Ungenauigkeit. Lediglich bei dem hdchsten
verwendeten Druck von 1500 bar kann man einen Anstieg von &, um ca. 20 % beobachten,

wenn die Laserpulsfolgerate von 10 auf 30 Hz erhoht wird.
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10.1.4 Diskussion

Einige neuere Publikationen haben gezeigt, dall CO, einen signifikanten Einfluf3 auf
die Kinetik der Wachstumsreaktion radikalischer Polymerisationen haben kann. So wurden
fiir die Polymerisation von BA und MMA in CO, k,-Werte erhalten, die um bis zu 40 % klei-
ner sind als die entsprechenden Werte aus Substanzpolymerisationen. Die niedrigere Wachs-
tumsgeschwindigkeit in Gegenwart von CO, wird vor allem der schlechten Losungsmittel-
qualitdit des CO, zugeschrieben. Eine Zugabe von CO, kann eine reduzierte lokale
Monomerkonzentration innerhalb des Polymerknéuels im Bereich des wachsenden radikali-
schen Kettenendes bewirken, da das Makroradikal im schlechten Losungsmittel CO, starker
zusammengeknéult ist. Fiir Polymerisationen von Styrol in CO, wurde daher sogar ein noch

groferer Einflul} auf k, erwartet, da PS schlechter in CO, 16slich ist als PBA und PMMA.

Im Gegensatz zu den beschriebenen Erwartungen konnte kein Einflul von CO, auf den
Wachstumskoeffizienten von Styrol festgestellt werden. Die k,-Daten fiir die Temperatur- und
Druckabhingigkeit in CO, sind innerhalb der experimentellen Unsicherheit nicht von denen
aus Substanzpolymerisationen zu unterscheiden (siche Kapitel 10.1.1 und 10.1.2). Allerdings
stimmen diese Beobachtungen mit Ergebnissen von van Herk et al. [EI] iiberein, die fiir Poly-
merisationen von Styrol und MMA in CO; bei 65 °C und 165-181 bar ebenfalls keinen CO,-
Einflu} auf &, feststellen konnten. Diese Experimente wurden ebenso wie diejenigen der vor-
liegenden Arbeit bei einer relativ hohen Temperatur und unter Bedingungen durchgefiihrt, die
zu vergleichsweise niedrigen Molmassen fiihrten. Beides bewirkt eine Verbesserung der Po-
lymerloslichkeit in CO,, was die gegeniiber den Substanzpolymerisationen unveridnderten

Wachstumsgeschwindigkeit erkldren kann.
Einfluf} der Polymermolmasse

Um den Einflul der Polymermolmasse auf die Wachstumsgeschwindigkeit zu untersuchen,
wurden Styrolpolymerisationen in CO, unter Verwendung unterschiedlicher Laserpulsfolge-
raten v durchgefiihrt. Die Variation der Laserpulsfolgerate unterliegt allerdings einigen Be-
schrankungen. So darf v nicht zu klein sein, weil dann zuviel hochmolekulares, meist schlecht
16sliches Material entsteht. Aulerdem muf3 gewihrleistet sein, daB3 eine strukturierte MWD
erhalten wird, aus der verlaBliche k,-Werte berechnet werden konnen. Wie aus Tabelle 10.3
hervorgeht, hat die Laserpulsfolgerate bei 40 und 80 °C und dem niedrigsten Druck von
300 bar keinen signifikanten Einflufl auf k,. Bei 80 °C und Driicken von 500 bis 1500 bar

wird die Tendenz zu einem Anstieg von k, mit der Laserpulsfolgerate sichtbar, dieser Trend
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ist allerdings nur fiir 1500 bar deutlich ausgeprigt. Eine Erhéhung von k, bei steigender La-
serpulsfolgerate konnte auch schon fiir PLP-SEC-Experimente verschiedener Methacrylate
[ und in geringerem Ausmal} auch fiir Styrolpolymerisationen [ in Substanz festgestellt
werden. Einen Einflu3 von v auf &, in Substanz und in Gegenwart von CO, findet man auch
fiir die Copolymerisationen von Styrol und BA (siehe Kapitel 11) sowie von Styrol und MMA
bzw. BMA [@ll. Es ist allerdings nicht geklirt, warum dieser Effekt bei Polymerisationen in
CO, verstarkt auftritt und fiir die Styrol-Homopolymerisation in CO, gerade bei hohen Driik-

ken relativ ausgeprégt ist.
Aktivierungsparameter

Neben den Absolutwerten der Wachstumskoetfizienten sind auch die Aktivierungsparameter
von k, fiir Styrol-Homopolymerisationen in CO, und in Substanz identisch (siche Abschnitte
10.1.1 und 10.1.2). Diese Beobachtung ist in sehr guter Ubereinstimmung mit Ergebnissen aus
BA-Homopolymerisationen in CO,, wo die Aktivierungsparameter der Wachstumsreaktion
innerhalb der experimentellen Genauigkeit ebenfalls nicht von den entsprechenden Werten der
Substanzpolymerisation zu unterscheiden sind . Im Zusammenhang mit BA-
Polymerisationen in CO, wurde vorgeschlagen, &, iiber einen moglichst weiten Temperaturbe-
reich zu messen, um eventuelle Beitrdge zur Aktivierungsenergie £4 zu bestimmen, die durch
Anderungen der Losungsmittelqualitit des CO, zustandekommen kdnnen [. Allerdings ist
aufgrund einer beginnenden thermischen Untergrundreaktion des Styrols oberhalb von 100 °C
und der nicht erfiillten Konsistenzkriterien fiir die MWDs bei 100 °C auch fiir Styrolpolymeri-
sationen nur ein relativ kleiner Temperaturbereich fiir die k,-Bestimmung zugénglich. In die-
sem Bereich von 40 bis 80 °C kann keine Anderung der Aktivierungsenergie aufgrund von

Anderungen in der Losungsmittelgiite durch das CO, festgestellt werden.
Struktur des Monomeren, Polymersegment-Wechselwirkungen

Bei einem Vergleich des CO,-Einflusses auf &, von BA und MMA sowie auf Styrol-k,-Werte
sollte auch die unterschiedliche Struktur der Monomere und die GroéBenordnung der kineti-
schen Koeffizienten beachtet werden. Styrol ist in der Lage, stark resonanzstabilisierte Radi-
kale zu bilden [@I], was sich verglichen mit BA und MMA in einem relativ kleinen &, aus-
driickt. Styrol-Makroradikale wachsen daher sehr langsam, und die Zeit zwischen zwei
Wachstumsschritten ist viel ldnger als bei (Meth)Acrylatpolymerisationen. In dieser Zeit kann
sich das Kettenende des PS-Radikals durch ein grofleres Volumen bewegen, ehe es zur Anla-

gerung eines Monomermolekiils kommt. Anderungen in der lokalen Monomerkonzentration,
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die vermutlich beim BA und MMA fiir eine reduzierte Wachstumsgeschwindigkeit verant-
wortlich sind, konnten kompensiert werden, so dal3 &, von Styrol unbeeinfluft bleibt. Aller-
dings wird bei MMA-Polymerisationen auch dann ein Einfluf des CO, auf k&, gefunden, wenn
die k,-Werte in der Grofenordnung der Styrol-Werte liegen [@], was diese Argumentation

wieder in Frage stellt.

In Bezug auf die lokale Monomerkonzentration im Bereich der Polymerknéduel konnen
auch Wechselwirkungen der Polymersegmente untereinander eine wichtige Rolle spielen.
Diese treten wegen der funktionellen Gruppen bei Poly(meth)acrylaten in stirkerem Maf3 auf
als beim Polystyrol. Wenn das Monomer wie im Falle einer Losungspolymerisation durch
CO; ersetzt wird, werden Polymersegment/Polymersegment-Wechselwirkungen gegeniiber
den Polymersegment/Losungsmittel-Wechselwirkungen begiinstigt. Dadurch kann es im Falle
der (Meth)Acrylate im Polymerknéduel zu einer Verarmung an Monomer kommen, weil hier
die Wechselwirkungen der Polymersegmente untereinander iiber die polaren Reste der Mo-
nomereinheiten im Polymer an Bedeutung gewinnen. Beim Polystyrol treten keine so starken
Wechselwirkungen der einzelnen Polymersegmente auf, so da3 diese moglicherweise auch bei

Zugabe von CO, nicht wesentlich beeinflufit werden.

Es kann also fiir Styrol keine Anderung der Wachstumskinetik aufgrund der Anwesenheit
von CO; im System festgestellt werden, was aber aufgrund der obigen Argumentation nicht
im Widerspruch zu dem signifikanten Einfluf3 auf &, in BA- und MMA-Polymerisationen ste-

hen muB.
Vergleich mit Untersuchungen in anderen Losungsmitteln

Mangels weiterer Daten in CO, werden die beobachteten Effekte im folgenden mit Untersu-
chungen der Wachstumskinetik in anderen Losungsmitteln verglichen. Der Losungsmittelein-
fluB3 auf k&, wurde bereits in einer Reihe von konventionellen Losungsmitteln {iber die PLP-
SEC-Methode untersucht. Fiir Styrol in den polaren Losungsmitteln Methanol und Ethanol
wurde, wie im Falle des Styrols in CO; in der vorliegenden Arbeit, kein EinfluB3 des Lo6-
sungsmittels auf &, gefunden [. Man kann daher davon ausgehen, dafl eine im Vergleich
zum Monomeren unterschiedliche Polaritit des Losungsmittels keine wichtige Rolle in Bezug
auf die Wachstumsgeschwindigkeit spielt. O’Driscoll et al. [ berichten von einem Anstieg
von k, mit der Losungsmittelkonzentration fiir Styrol- und MMA-Polymerisationen in Ben-
zylalkohol. Dieser Anstieg betrdgt im Falle des Styrols bis zu 44 % gegeniiber dem Substanz-

Wert. Er wird iiber die Bildung eines Komplexes zwischen dem radikalischen Kettenende mit
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den Losungsmittelmolekiilen erkldrt, welcher fiir verschiedene Monomer/Losungsmittel-
Systeme unterschiedlich stark ausgeprégt sein kann. Es existieren in der Literatur verschiede-
ne Modellvorstellungen zur Art dieser Komplexierung [El, die von C. Schmaltz in
ihrer Dissertation [ genauer beschrieben werden und auf die hier nicht ndher eingegangen
wird. Zammit et al. [Ell haben k,-Werte unter anderem von Styrol in acht Losungsmitteln (N-
Methylpyrrolidinon, Diethylphthalat, Brombenzol, Dimethylsulfoxid, Chlorbenzol, Benzoni-
tril, Diethylmalonat und Benzylalkohol) bestimmt. Sie konnten fiir N-Methylpyrrolidinon und
Diethylphthalat eine leichte Abnahme von &, um bis zu 10 %, fiir Brombenzol, Dimethylsul-
foxid, Chlorbenzol und Benzonitril eine deutlichere Abnahme um 15 bis 20 % feststellen. Fiir
Experimente in Diethylmalonat und Benzylalkohol dagegen wurde ein Anstieg von k, um bis
zu 60 % gefunden. Da sich bei Zammit et al. [[5]] neben den Absolutwerten von k, (iiber den
StoBfaktor) auch die Aktivierungsenergien mit dem Losungsmittelgehalt dndern, ist das Aus-
mal der Losungsmittelabhdngigkeit von k, zusétzlich von der Temperatur abhéngig. Die Au-
toren gehen daher zur Erklarung der gefundenen Effekte ebenfalls von einer Komplexbildung
zwischen Radikal und Losungsmittel sowie zwischen Monomer und Losungsmittel aus.
Kiirzlich ver6ffentlichte Ergebnisse zum LosungsmitteleinfluB auf das Kettenwachstum von
Styrol und MMA von Olaj et al. @] zeigen, daf3 nur ein sehr geringer Effekt auf &, von Styrol
zu beobachten ist, der nur gelegentlich signifikant aullerhalb der experimentellen Unsicherheit
liegt. Die Autoren finden z.B. flir Acetonitril, Dimethylformamid und Dichlorethan eine Ver-
ringerung des k,-Wertes von Styrol um 10-12 %, fiir Cyclohexan einen Anstieg um 20 % und
fiir alle tibrigen Losungsmittel (Toluol, Anisol, Methylisobutyrat, Brombenzol, Benzol und
Mesitylen) einen k,-Wert, der etwa dem Substanz-Wert entspricht. Die Ergebnisse zeigen, daf3
der Losungsmitteleffekt nicht auf Basis von Radikal-Losungsmittel-Komplexen, die auf Elek-
tronendonator-Akzeptor (EDA)-Wechselwirkungen beruhen, erkldrt werden kann. Poly-
merisationen im Losungsmittel Benzylalkohol, fiir das Zammit et al. einen sehr groflen

EinfluB3 des CO, finden konnten, wurden von Olaj et al. [El nicht studiert.

Fiir die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Polymerisationen von Styrol in
CO, wurde kein Effekt auf k, gefunden, und es wurde auch keine Anderung der Aktivierungs-
energien und Aktivierungsvolumina gegeniiber den Substanz-Daten beobachtet. Es ist daher
unwahrscheinlich, da Komplexe zwischen Radikalen, dem Monomeren und CO, aufgrund
von EDA-Wechselwirkungen fiir die Wachstumskinetik dieses Systems in dem betrachteten
Temperatur- und Druckbereich eine wichtige Rolle spielen. Insgesamt wird deutlich, dal3 die

Losungsmitteleinfliisse auf &, von Styrol im Vergleich zu anderen Monomeren wie BA und
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MMA in der Regel eher klein sind. Ausnahmen stellen lediglich die Polymerisationen von
Styrol in Benzylalkohol und Diethylmalonat sowie in Cyclohexan [@ dar. In den tibrigen
Losungsmitteln wird tendenziell eine leichte Erniedrigung oder keine Beeinflussung von £,

gefunden.
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10.2 Geschwindigkeitskoeffizient der Terminierungsreaktion

Zur Bestimmung des Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten & von Styrol in CO, wur-
den chemisch initiierte Polymerisationen bis zu mdglichst hohen Umsétzen in homogener
Phase durchgefiihrt. Messungen zum Phasengleichgewicht vom System PS/Styrol/CO, im
Rahmen der vorliegenden Arbeit haben ergeben, dal3 eine homogene Mischung auch noch bei
niedrigeren Driicken bis zu Monomerumsédtzen von ca. 20-30 % vorliegen sollte (siehe Kapi-
tel 7.1.1). Dazu ist allerdings der Einsatz eines Ubertragungsreagenz erforderlich, das die Po-
lymermolmassen begrenzt und so Reaktionen bis zu hoheren Umsétzen erlaubt, da sich PS
niedriger Molmassen besser in dem Reaktionsgemisch 16st. Als Ubertragungsreagenz wurde
CBr, verwendet, welches iiber eine hohe Transferkonstante verfiigt [B6]. Die Initiierung er-
folgte iiber den thermischen Zerfall von AIBN. Monomerkonzentration und -umsatz wahrend
der Experimente wurden liber NIR-Spektren in Abhéngigkeit von der Reaktionszeit erhalten.
Naheres zur Auswertung der Spektren findet sich in Kapitel 6.1. Eine Analyse der Umsatz-
Zeit-Daten auf der Basis der idealen Polymerisationskinetik gemiB3 Gleichung 3.18 liefert bei
Kenntnis der Initiatorzerfallskonstante k4 und der Initiatoreffektivitiat fygn den gekoppelten
Parameter kp-kfo’s. Eine individuelle Bestimmung von k, mittels PLP-SEC-Experimenten er-
moglicht schlieBlich die Bestimmung von 4. Die theoretischen Grundlagen sind in den Kapi-

teln 3.1 und 3.2 dargelegt.

Im folgenden soll zundchst auf die primidren MeBergebnisse wie die Umsatzdaten in Ab-
hingigkeit von Druck und CO,-Gehalt sowie den Verlauf der Umsatz-Zeit-Profile (Abschnitt
10.2.1) eingegangen werden. Es folgt ein kurzer Abschnitt iiber die kinetische Auswertung
und die Umsatzabhingigkeit von 4 (10.2.2), woran sich die Behandlung der Temperatur- und
Druckabhingigkeit des Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten (Abschnitte 10.2.3 und
10.2.4) und die Diskussion (10.2.5) anschlief3t.

10.2.1 Primire Meflergebnisse

Chemisch initiierte Polymerisationen von Styrol in CO; bei Variation der Temperatur wurden
bei 300 bar und einem CO,-Gehalt von ca. 41 Gew.% durchgefiihrt. In Tabelle 10.4 sind die
Reaktionsbedingungen wie Temperatur © in °C, Anfangsmonomerkonzentration ¢y, CO,-
Gehalt, AIBN-Konzentration bei Reaktionsbeginn cAIBNO und maximal erreichbarer Umsatz in
homogener Phase Uy aufgefiihrt. Die Reglerkonzentration (CBry) betrug fiir alle Experi-
mente 1 mol% bezogen auf das Monomer. Die Molmassen lagen im Bereich von 6 000 bis

10 000. Der Ubersichtlichkeit halber sind die einzelnen Experimente fortlaufend nummeriert.
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Exp. e/ en'’/ Gew.%  camy'/ Unay /
oC mol-L™ CO, 10 2-mol-L™! o

1 60 5.06 39.4 3.85 14.7
2 70 4.91 39.5 3.67 20.3
3 80 4.64 41.1 3.57 16.7
4 80 431 45.0 3.28 18.4
5 90 4.48 41.3 3.53 16.5
6 90 4.34 42.9 3.52 18.0
7 100 4.67 37.2 3.57 17.8
8 100 4.53 38.9 3.50 14.7
9 100 4.52 38.9 3.41 19.4

Tab. 10.4: Reaktionsbedingungen fiir chemisch initiierte Styrolpolymerisationen bei 300 bar,
einem CO»-Gehalt von (41 +4) Gew.% und verschiedenen Temperaturen, angege-
ben sind die Temperatur O, die Anfangsmonomerkonzentration ¢, der CO,-
Gehalt, die Anfangs-AIBN-Konzentration cA1BN0 und der maximal in homogener

Phase erreichbare Umsatz U4,

Die Daten zeigen, daf3 Styrol-Homopolymerisationen bei CO,-Gehalten von 37.2 bis 45.0 %
in homogener bis zu Monomerumsétzen von 15 bis 20 % moglich sind. Der Regler CBry er-
laubt die Begrenzung der Molmassen auf unter 10 000. Polymere niedrigerer Molmassen sind
besser in CO; 16slich als hochmolekulares Material [. Hinzu kommt, daB ein relativ hoher
Anteil an Cosolvens (Styrol) vorhanden ist, was ebenfalls zu einer Verbesserung der Poly-
merldslichkeit beitrédgt (siche Kapitel 7). Anhand der letzten Spalte wird deutlich, da8 der ma-
ximal in homogener Phase erreichbare Umsatz Uy nicht signifikant von der Temperatur ab-
héngt. Im Bereich von 40 bis 100 °C wird offensichtlich die Polymerldslichkeit, die fiir den
maximalen Umsatz bestimmend ist, im vorliegenden Molmassenbereich und bei einem Druck
von 300 bar nicht wesentlich durch eine Temperaturerhohung verbessert. Diese Beobachtung
ist in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen zur Untersuchung des Phasengleichge-
wichts von PS/S/CO,-Mischungen (siehe Kapitel 7, Abbildung 7.1). Triibungspunktmessun-
gen flr dieses System mit Polystyrol der Molmasse von 5 000 bis 8 000, die bei CO,-Gehalten
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von 42.8 bis 43.9 Gew.% durchgefiihrt wurden, zeigen, da3 kaum ein Einflu8 der Temperatur

auf die Lage der Triibungsdriicke vorhanden ist.

Experimente zur Druckabhingigkeit von & sowie zum Einflufl des CO,-Gehalts wurden bei
80 °C in Gegenwart von CBr, als Ubertragungsreagenz durchgefiihrt. Die Reaktionsbedin-
gungen sind in Tabelle 10.5 zusammengestellt. Mit einem Stern gekennzeichnet ist eine Po-
lymerisation, die bei 70 °C ohne CBry stattfand. Der CBrs-Gehalt fiir die iibrigen Experimente
betrug 1 mol% bezogen auf das Monomer, lediglich zwei Polymerisationen (Exp. 20 und 29)
wurden mit einem geringeren Gehalt an Transferreagenz (0.35 mol%) durchgefiihrt. Sie sind
in Tabelle 10.5 kursiv dargestellt. Die im Verlauf der Polymerisationen erhaltenen Molmassen
lagen jeweils zwischen 5000 und 13 000. Ohne CBry ergab sich eine Molmasse von etwa

30000.

Der erste Eintrag in Tabelle 10.5 zeigt, dal} eine Styrol-Homopolymerisation bei 500 bar
und 70 °C auch ohne die Verwendung eines Verwendung des Reglers CBry4 bis zu einem Um-
satz von 11.5 % in homogener Phase moglich ist. Der CO,-Gehalt fiir dieses Experiment lag
allerdings nur bei 28.2 Gew.%. Da PS einer Molmasse von iiber 1 000 in reinem CO; bei die-
sen Bedingungen nicht 16slich ist ], wird der starke Cosolvenseffekt des Styrols deut-
lich. Bei Zugabe von CBrs zum Reaktionsgemisch konnen bei hoheren Driicken selbst mit ca.
40 Gew.% CO, Monomerumsétze von bis zu 34 % erreicht werden. Eine Begrenzung der Po-
lymermolmassen auf ca. 13 000 durch Zugabe von CBrs bewirkt also eine erhebliche Verbes-
serung der Polymerloslichkeit gegeniiber Messungen ohne CBry, bei denen hohermolekulare-
res PS entsteht, was in der Reaktionsmischung schlechter 16slich ist und den in homogener

Phase zuginglichen Umsatzbereich stark einschréankt.

Tab. 10.5: Experimentelle Bedingungen fiir chemisch initiierte Styrol-Homopolymerisationen
bei 80 °C, verschiedenen Driicken und unterschiedlichen CO,-Gehalten: Druck p,
Anfangsmonomerkonzentration cMO, anfingliche AIBN-Konzentration cAIBNO und
maximaler in homogener Phase erreichbarer Umsatz U,y Y. Reaktionstempera-

tur 70 °C (siehe ndchste Seite)
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Exp. pl em’/ Gew.%  mol % camy’/ Upax /!
bar mol-L™ CO, CBry  102molL” %
10" 500 6.13 28.2 1 1.55 11.5
11 150 3.82 37.8 1.00 2.94 8.4
12 150 3.78 38.2 1.00 2.91 11.5
13 200 4.57 36.8 1.02 3.48 11.5
14 200 427 40.1 1.00 3.28 12.8
15 200 3.60 48.2 1.01 2.75 7.1
16 300 6.22 22.9 0.97 4.72 31.6
17 300 5.82 27.4 0.98 4.43 30.7
18 300 5.19 34.6 0.98 3.94 24.8
19 300 5.15 35.0 0.98 3.92 15.4
20 300 5.04 36.3 0.35 3.88 16.9
21 300 4.64 411 0.99 3.57 16.7
22 300 431 45.0 0.98 3.28 18.4
23 300 3.66 52.8 0.98 2.78 12.1
24 500 6.75 20.2 0.98 5.14 37.0
25 500 6.71 20.7 0.97 5.09 34.4
26 500 5.73 323 0.99 4.41 31.8
27 500 5.54 34.6 0.98 4.20 28.7
28 500 5.19 38.7 0.99 3.99 28.1
29 500 5.13 39.5 0.35 3.94 13.9
30 500 4.95 41.6 0.98 3.75 16.2
31 500 4.49 47.0 0.98 3.41 11.9
32 500 3.95 53.5 0.98 3.00 10.0
33 500 3.75 55.8 0.98 2.84 11.8
34 600 3.98 443 1.00 3.06 24.2
35 1000 4.45 4.1 1.00 3.42 30.9
36 1000 4.11 46.0 0.98 3.13 27.4
37 1500 5.40 44.6 1.01 4.13 33.6
38 1500 5.30 45.8 1.02 4.03 32.7
39 1500 5.21 47.2 1.02 3.96 32.4
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Abbildung 10.4 zeigt die Abhdngigkeit des maximal in homogener Phase erreichbaren Um-
satzes Unax vom CO,-Gehalt. Die Daten stammen aus Polymerisationen bei 300 und 500 bar
sowie 80 °C (Exp. 16-33 in Tabelle 10.5). Erwartungsgemal sinkt der maximale Umsatz Uy,
mit steigendem CO,-Gehalt stark ab. Eine Erhohung des CO,-Gehalts von etwa 20 auf
50 Gew.% bewirkt bei 300 bar eine Verringerung des Upn,x-Wertes von ca. 32 auf 12 %. Der-
selbe Trend ergibt sich auch fiir Daten aus Experimenten bei 500 bar (siche auch Tabelle
10.5). Bei Substanz-Polymerisationen von Styrol werden unter dhnlichen Reaktionsbedingun-

gen Umsitze von 80 bis 90 % erreicht [28]).
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Abb. 10.4: Variation des in homogener Phase maximal erreichbaren Styrol-Umsatzes U,y
mit dem CO,-Gehalt fiir chemisch initiierte Polymerisationen bei 300 und 500 bar

sowie 80 °C in Gegenwart von 1 mol% CBry

Der Einflul des Druckes auf den maximal in homogener Phase erreichbaren Umsatz wird
durch Abbildung 10.5 verdeutlicht. Da nur Daten zu demselben CO,-Gehalt verglichen wer-
den sollten, wurden zu jedem einzelnen Druck die Up,x vs. Gew.% CO,-Daten linear angepal3t
und auf einen einheitlichen CO,-Gehalt (45 Gew.%) interpoliert. So kann ausgeschlossen
werden, dal} eine zusétzliche Ungenauigkeit der Werte lediglich aufgrund von Schwankungen
im CO,-Gehalt zustandekommt. Es ergibt sich ein klarer Anstieg von Up,x mit p, da sich mit

steigendem Druck auch die Polymerldslichkeit in dem CO,/Styrol-Gemisch verbessert. Dieser
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Anstieg ist allerdings nicht linear, sondern fiir Driicke bis 500 bar steigt Un.x steiler an als im
Druckbereich von 600 bis 1500 bar. Eine nichtlineare Abhédngigkeit vom Druck findet sich
auch fiir andere physikalische Grof3en, die fiir die Loslichkeit in einem System mitverantwort-
lich sind. Unter anderem zeigen die Dichten von Styrol [2§] und CO, und die Loslich-
keitsparameter von CO, in Abhéngigkeit von p einen flacheren Anstieg bei hoheren

Driicken.
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Abb. 10.5: Variation des maximal in homogener Phase erreichbaren Umsatzes Uy, mit dem
Druck normiert auf einen CO,-Gehalt von 45 Gew.% fiir chemisch initiierte Sty-

rol-Homopolymerisationen bei 80 °C in Gegenwart von 1 mol% CBr;

Zur kinetischen Analyse der chemisch initiierten Polymerisationen wird die Anderung der
Monomerkonzentration mit der Reaktionszeit benétigt, die mittels NIR-Spektroskopie be-
stimmt wird (siche Kapitel 6.1). Fiir jedes Experiment ergeben sich so aus den Spektren Mo-
nomerumsatz-Zeit-Profile, wie sie in Abbildung 10.6 dargestellt sind. In der Graphik sind
Daten aus Polymerisationen bei 300, 600 und 1500 bar gezeigt. Die Punkte fiir 1500 bar
stammen aus drei, diejenigen bei 300 bar aus zwei unabhédngigen Experimenten. Bei 600 bar
wurde lediglich eine Polymerisation durchgefiihrt. Der CO,-Gehalt lag jeweils bei
(41 £ 5) Gew.%. Die Reproduzierbarkeit der Daten ist vor allem bei dem hdchsten Druck
(1500 bar) sehr gut, und erwartungsgemél ist die Polymerisationsgeschwindigkeit bei diesem

Druck am grofBten.
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Abb. 10.6: Umsatz-Zeit-Kurven fiir chemisch initiierte Styrol-Homopolymerisationen bei
80 °C, CO»-Gehalten von (41 £5) Gew.% und den angegebenen Driicken mit
1 mol% CBry.

Die kinetische Auswertung der Daten wird im folgenden Abschnitt behandelt. Zusétzlich zu
dem dort beschriebenen Vorgehen wurden die primédren MefBdaten (IR-Integral vs. Zeit bzw.
Umsatz vs. Zeit) linear ausgeglichen und eine kinetische Auswertung mit der erhaltenen Ge-
radensteigung, die Anderung der Monomerkonzentration mit der Zeit reprisentiert, durchge-
fithrt. Diese Art der Auswertung lieferte allerdings dieselben Ergebnisse wie die in Abschnitt

10.2.2 beschriebene Vorgehensweise.

10.2.2 Kinetische Auswertung und Umsatzabhingigkeit von k;

Zur Auswertung der Umsatz-Zeit-Kurven, wie sie in Anschnitt 10.2.1 gezeigt wurden, wird,
wie bereits erwiihnt, eine ideale Polymerisationskinetik angenommen. Uber die Bruttopolyme-
risationsgeschwindigkeit 7, (Gleichung 3.18) kann dann der Ausdruck /’q{,-kfo’5 und somit A
berechnet werden. Der Wert fiir 7, wird aus den U vs. t-Daten fiir aufeinanderfolgende Um-
satzintervalle von ca. 2 % bestimmt. Fiir jedes dieser Intervalle ergibt sich also ein Wert fiir
den Ausdruck g, = —dewm/dr = enhyki - (famn-ka-camn)”, wobei cy die mittlere Monomer-

konzentration und camn die mittlere AIBN-Konzentration in dem betrachteten Umsatzinter-
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vall sind. Bis auf 4 sind alle in diesem Term aufgefiihrten Parameter entweder bekannt oder

konnen abgeschitzt werden.

Die Untersuchungen zum EinfluB von CO, auf die Wachstumskinetik von Styrol-
Homopolymerisationen im Rahmen der vorliegenden Arbeit haben ergeben, da3 sich k, in
CO, iiber den betrachteten Druck- und Temperaturbereich nicht von den entsprechenden
Werten in Substanz unterscheidet (siche Kapitel 10.1). Daher scheint es gerechtfertigt, zur
Berechnung der Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten aus dem obigen Ausdruck die
von Buback und Kuchta [[1] iiber PLP-SEC-Experimente in Substanz erhaltenen k,-Daten zu
verwenden, da diese {iber einen sehr weiten Zustandsbereich bestimmt wurden. Die Werte fiir
die Initiatorzerfallskonstante k4 und die Initiatoreffektivitit fy;pn werden ebenfalls Publikatio-
nen zur Substanzpolymerisation von Styrol entnommen . Messungen der Initiatoref-
fektivitdt in Styrol haben gezeigt, dall diese iiber die Viskositit der Losung vom Umsatz ab-
hiangt und mit zunehmendem Polymergehalt sinkt . Dieser Effekt ist allerdings bis 30 %
Umsatz vernachléssigbar klein. Zur Auswertung werden daher fajgn-Werte aus der Literatur
bei 0 % Umsatz verwendet. Die Auswirkungen von Unsicherheiten in den Parametern fapn
und k4 werden spéter diskutiert. Die mittlere Initiatorkonzentration capn filir jedes Umsatzin-
tervall berechnet sich mit Hilfe der Anfangsinitiatorkonzentration cAIBNO und einer Initia-
torzerfallskinetik erster Ordnung mit der Zerfallsgeschwindigkeitskonstante k4. Alle zur Aus-
wertung verwendeten Parameter sind neben den Reaktionsbedingungen in den Tabellen 10.6
(Temperaturvariation) bzw. 10.7 (Variation des Drucks und des CO,-Gehalts) zusammenge-

stellt (siche Abschnitte 10.2.3 und 10.2.4)).

Mit Hilfe der genannten berechneten oder abgeschétzten Parameter erhdlt man so aus den
Bruttopolymerisationsgeschwindigkeiten 7, in jedem Umsatzintervall den Terminierungsge-
schwindigkeitskoeffizienten &; in Abhéngigkeit vom Monomerumsatz. Eine solche Umsatzab-
hangigkeit ist in Abbildung 10.7 fiir Ergebnisse aus Polymerisationen bei 1500 bar dargestellt,
die mit 1 mol% CBr4 und einem CO,-Gehalt von (41 = 5) Gew.% erhalten wurden. Die Da-
tenpunkte sind als Dreiecke dargestellt. Zusétzlich ist als gestrichelte Linie die Lage des Sub-
stanz-k-Wertes eingetragen, der mit Hilfe der Daten von Buback und Kuchta [@ interpoliert

wurde.
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Abb. 10.7: Umsatzabhdngigkeit von k, fiir chemisch initiierte Styrol-Homopolymerisationen
bei 80 °C, 1500 bar, (41 £35) Gew.% CO; und I mol% CBry; gestrichelte Linie:
Substanz-k-Daten bei 80 °C und 1500 bar von Buback und Kuchta [@

Die Abbildung zeigt, dal ein leichter Anstieg von k mit dem Umsatz nicht vollig auszu-
schlieBen ist. Dieser konnte auf die durch den Verbrauch von Monomer sinkende Viskositét
des Styrol/CO,-Gemisches zuriickzufiihren sein (der Einfluf3 der Viskositit auf & wird spéter
ndher diskutiert). Im Hinblick auf die Unsicherheit in den MeB3daten kann jedoch davon aus-
gegangen werden, da3 die k-Werte iiber den in homogener Phase zuginglichen Umsatzbe-
reich ungefdhr konstant bleiben. Auch fiir Substanzpolymerisationen kann man eine Um-
satzunabhiingigkeit von k; bis zu ca. 20 % Umsatz beobachten, danach treten signifikante An-
derungen auf @] Aus der Abbildung wird auBBerdem klar, da3 die in CO, bestimmten k-Daten
deutlich oberhalb der entsprechenden Substanz-Daten liegen. Der Unterschied in den Ge-
schwindigkeitskoeffizienten ist beachtlich und betridgt bis zu eine GroBenordnung. Es mufl
allerdings darauf hingewiesen werden, daB3 dieser Unterschied nicht unwesentlich von der
Wabhl der Parameter fapny und kg abhéngt, die iiber Gleichung 3.18 in die Bestimmung von k;
eingehen. Initiatoreffektivitit und -zerfallskonstante wurden den Daten zum thermischen Zer-
fall von AIBN in Styrol entnommen [28J§1], da sich zum AIBN-Zerfall in reinem CO, in der
Literatur nur sehr wenig Untersuchungen finden . Experimente zur Bestimmung von faisn

und k4 in einem CO,/Monomer-Gemisch existieren iiberhaupt nicht. Es kann allerdings an-
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hand der Daten in CO,; eine Fehlerabschitzung beziiglich k; durchgefiihrt werden. Die von
Guan et al. ] in reinem CO; bei 59.4 °C und 276 bar erhaltenen k4-Werte fiir AIBN sind
etwa um einen Faktor 2.5 kleiner als die bei gleichen Bedingungen in Lésung von Benzol [
und in Styrol [28] bestimmten Werte. Selbst wenn diese niedrigeren Initiatorzerfallskonstan-
ten in reinem CO; zur Berechnung der k-Werte verwendet werden, ergibt sich noch ein Faktor
3 bis 8 zwischen den in Gegenwart von CO, und in Substanz bestimmten Terminierungsge-
schwindigkeitskoeffizienten. Der zweite neben k4 abzuschidtzende Parameter fapn wurde in
reinem CO, bei 59.4 °C und 276 bar zu (0.83 £ 0.02) bestimmt und zeigt gemdl den
Autoren im Bereich von 138 bis 345 bar keine Druckabhéngigkeit. Die gegeniiber den in Sty-
rol bestimmten Werten erhohte Effektivitit 146t sich auf die geringere Viskositdt des CO, zu-
riickfiihren. Da sich aber die Effektivitit faign des Initiators in CO, [ im extremsten Fall
um 25 % von dem entsprechenden Wert in Styrol unterscheidet , wird eine Unsicherheit
in fasN keine signifikanten Auswirkungen auf den Unterschied zwischen 4; in Substanz und in
Gegenwart von CO, haben. Hinzu kommt, dal in der vorliegenden Arbeit Styrol/CO,-
Gemische betrachtet werden, so da3 die Unsicherheit in fypn fiir die Reaktionsmischungen
eher kleiner ist als 25 %. Es wire allerdings wiinschenswert, genauere Kenntnis iiber die Vis-
kositdt von Styrol/CO,-Mischungen in Abhédngigkeit von der Mischungszusammensetzung zu
erlangen, um anhand dieser Daten die Initiatoreffektivitét besser abschitzen zu kdnnen. Auf
die Rolle der Viskositit der Reaktionsmischungen wird in der Diskussion noch néher einge-

gangen (siche Abschnitt 10.2.5).

Zur Berechnung eines mittleren k-Wertes fiir jede Polymerisation werden die entsprechen-
den k vs. U-Daten iiber den in homogener Phase zugédnglichen Umsatzbereich gemittelt. Die
Ergebnisse werden in den folgenden beiden Abschnitten gezeigt. Fiir Experimente 23, 32 und
33 konnten keine verldBlichen k; -Werte bestimmt werden, weil die Streuung in der Umsatz-
abhéngigkeit von k; innerhalb des kleinen Umsatzbereiches zu grofl war. Man befindet sich
bei diesen MeBbedingungen aufgrund der sehr hohen CO,-Gehalte offenbar relativ nahe an

der Phasengrenze, was die kinetische Auswertbarkeit einschriankt.

10.2.3 Temperaturabhingigkeit von k;

Die Temperaturabhiangigkeit des k-Wertes von Styrol in CO, wurde bei einem Druck von
300 bar und im Temperaturbereich von 60 bis 100 °C untersucht. Mit dem relativ niedrigen
Druck befindet man sich einerseits noch in der Néhe technisch relevanter Driicke. Anderer-

seits ist aufgrund der eingeschrinkten Polymerldslichkeit bei niedrigeren Driicken gegebenen-
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falls ein groBerer Effekt durch das Losungsmittel zu erwarten als bei hoheren Driicken. Expe-
rimente bei 50 °C lieferten keine auswertbaren Umsatz/Zeit-Kurven, da sie einerseits nicht
reproduzierbar waren und andererseits kein linearer Verlauf von Monomerumsatz in Abhén-
gigkeit von der Zeit zu beobachten war. In Tabelle 10.6 sind die Reaktionsbedingungen, die
bendtigten Auswerteparameter und die erhaltenen k-Werte fiir die Temperaturvariation aufge-

fihrt.

O/ Gew.% kd / kp (Substanz) / kt /

Exp. oC co, Farus 10%s"  Lomol's'  10%L.mol™s" e e sutamy
1 60 394 0.606 0.104 410 4.15 4.63
2 70 39.5 0.650 0.366 566 4.19 4.40
3 80 41.1 0.690 1.222 767 7.52 7.43
4 80 45.0 0.690 1.222 767 9.31 9.20
5 90 41.3 0.726 3.789 1022 5.01 4.68
6 90 42.9 0.726 3.789 1022 5.48 5.12
7 100 37.2 0.757 11.06 1342 9.02 7.99
8 100 38.9 0.757 11.06 1342 7.76 6.88
9 100 38.9 0.757 11.06 1342 4.28 3.79

Tab. 10.6: Parameter zur kinetischen Analyse der Umsatz-Zeit-Daten fiir Styrolpolymerisa-
tionen in CO; bei unterschiedlichen Temperaturen mit 1 mol% CBr,: Temperatur
O, CO>-Gehalt, AIBN-Effektivitit f4pn, Initiatorzerfallskonstante kg, kpsubstanz) VORI
Styrol in Substanz [IZ]] Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizient k, und Quotient

ki/kisubstanzy aus k; in CO; und in Substanz; k, in Substanz wurde der Literatur ent-

nommen [@ .

Ein Vergleich der in Losung von CO; erhaltenen k-Werte mit den entsprechenden Daten in
Substanz zeigt, dal3 die k; -Werte in CO, gegeniiber den Substanz-Werten um bis zu eine Gro-

enordnung ansteigen.

Abbildung 10.8 zeigt eine Arrhenius-Auftragung fiir 4. Die durchgezogene Linie stellt eine
lineare Anpassung der bei 300 bar in Losung von (41 = 4) Gew.% CO, erhaltenen Daten-
punkte dar. Zum Vergleich ist als gestrichelte Linie die Temperaturabhéngigkeit fiir ; in Sub-

stanz angeben. Die Werte wurden ausgehend von Literaturdaten interpoliert [Ell.
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Abb. 10.8: Temperaturabhdngigkeit von k, fiir chemisch initiierte Styrolpolymerisationen bei
300 bar mit (41 £ 4) Gew.% CO; in Gegenwart von I mol% CBry (Dreiecke), ge-
strichelte Linie: k, in Substanz [E}’

Wie schon aus Tabelle 10.6 hervorging, liegen die in CO, erhaltenen k-Werte signifikant iiber
den von Buback und Kuchta |E| in Substanz bestimmten Terminierungsgeschwindigkeitskoef-

fizienten. Die Temperaturabhéngigkeit wird durch Gleichung 10.3 beschrieben:

In [k/(Lmol " s)]=(23.50 +2.86) — (1180 + 1023) - (T ' /K ") (10.3)

(41 Gew.% CO,, 300 bar, 60 < © <100 °C)

Aus dieser Gleichung ergibt sich eine Aktivierungsenergie fiir k; in CO, von Ex(ki, CO,) =
(9.8 + 8.5) kJ-mol'. Dieser Wert ist innerhalb der experimentellen Unsicherheit nicht von
dem entsprechenden Wert in Substanz (E(k;, Substanz) = (6.2 + 3.3) kJ-mol ™) zu unterschei-

den.
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10.2.4 Druckabhiingigkeit von k;

Die bei verschiedenen Driicken bestimmten k-Werte von Styrol in CO, sind zusammen mit
den benétigten Auswerteparametern in Tabelle 10.7 zusammengestellt. Der Quotient
ki/kysubstanzy 1n der letzten Spalte von Tabelle 10.7 macht deutlich, daB3 sich 4 in CO, gegen-
iiber dem Koeffizienten in Substanz um bis zu einen Faktor 10 erhdht. Dieser drastische An-
stieg von k; in CO; beginnt schon bei relativ niedrigen CO,-Gehalten von ca. 10 Gew.%, wie
man aus den Daten bei 300 und 500 bar (Tabelle 10.7) und aus Abbildung 10.9 erkennen

kann.

Tab. 10.7: Ergebnisse der k-Bestimmung bei verschiedenen Driicken und CO,-Gehalten fiir
Polymerisationen von Styrol bei 80 °C in Gegenwart von 1 mol% CBry sowie dazu
bendtigte Auswerteparameter: Druck p, CO,-Gehalt, Initiatoreffektivitdt fypgn, In-
itiatorzerfallskonstante k;, Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizient Kysubsianz) von
Styrol in Substanz [D’ kr-Wert in CO, und Quotient von k, in CO, mit dem ent-

sprechenden Substanz-Wert kysubsanz) [ﬂ (siehe ndchste Seite)
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Fxp- :a/r G(ejvg;% S l(fj-:*' kz(z.“z:f?'/ 108-L-,:1(/)l"-s" ol K supsamy
10 500" 28.2 0.632 0.355 613 2.36 2.84
11 150 37.8 0.702 1.259 724 8.26 7.32
12 150 38.2 0.702 1.259 724 9.68 8.58
13 200 36.8 0.698 1.246 738 15.4 14.2
14 200 40.1 0.698 1.246 738 5.82 5.35
15 200 48.2 0.698 1.246 738 21.9 20.1
16 300 22.9 0.690 1.222 767 9.18 9.07
17 300 27.4 0.690 1.222 767 6.44 6.37
18 300 34.6 0.690 1.222 767 8.42 8.32
19 300 35.0 0.690 1.222 767 8.60 8.49
20 300 36.3 0.690 1.222 767 7.12 7.03
21 300 41.1 0.690 1.222 767 9.31 9.20
22 300 45.0 0.690 1.222 767 7.52 7.43
23 300 52.8 0.690 1.222 767 - -
24 500 20.2 0.675 1.275 828 5.36 6.11
25 500 20.7 0.675 1.275 828 1.57 1.97
26 500 323 0.675 1.275 828 8.71 9.92
27 500 34.6 0.675 1.275 828 5.15 5.86
28 500 38.7 0.675 1.275 828 6.07 6.92
29 500 39.5 0.675 1.275 828 9.53 10.8
30 500 41.6 0.675 1.275 828 9.66 11.0
31 500 47.0 0.675 1.275 828 10.5 11.9
32 500 53 0.675 1.275 828 - -
33 500 53.5 0.675 1.275 828 - -
34 600 443 0.667 1.153 861 5.24 6.39
35 1000 4.1 0.634 1.066 1004 3.87 6.16
36 1000 46.0 0.634 1.066 1004 5.04 8.04
37 1500 44.6 0.592 0.976 1217 4.50 9.78
38 1500 45.8 0.592 0.967 1217 4.55 9.89
39 1500 47.2 0.592 0.967 1217 4.35 9.45
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In Abbildung 10.9 ist Ink gegen den CO,-Gehalt aufgetragen. Die gezeigten Datenpunkte
stammen aus Messungen bei 300 bar und 80 °C. Der als ausgefiillter Marker dargestellte Wert
in Substanz wurde von Buback und Kuchta ohne CBr; bestimmt [B und ist in sehr guter

Ubereinstimmung mit dem Wert aus der vorliegenden Arbeit ohne CO5.

23
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Abb. 10.9: Auftragung von In k; gegen den CO, -Gehalt fiir Styrol-Homopolymerisationen bei
80 °C und 300 bar in Gegenwart von I mol% CBry; ausgefiillter Marker: X, fiir
Styrol in Substanz ohne CBr, aus der Literatur || E

Wie bereits erwiéhnt, steigt der k-Wert von Styrol mit dem CO,-Gehalt stark an. Allerdings
wird spatestens ab 20 Gew.% CO, ein Plateaubereich beobachtet, in dem 4; auf hohem Niveau
weitgehend konstant bleibt. Fiir die in Abbildung 10.10 gezeigten Ergebnisse der Druckab-
hiangigkeit von k; bedeutet dies, dal3 zur Bestimmung eines Aktivierungsvolumens von k; kei-
ne Korrektur der k-Werte auf exakt denselben CO,-Gehalt nétig ist. Die CO,-Gehalte fiir die-
se Experimente lagen zwischen 36 und 46 Gew.%, wo keine Anderungen in & aufgrund von

leichten Schwankungen der CO,-Menge im System zu erwarten sind.

In Abbildung 10.10 ist die Druckabhingigkeit von k; fiir Styrolpolymerisationen in
(41 £5) Gew.% CO, bei 80 °C dargestellt. Aufgrund der groen Streuung der Datenpunkte
bzw. der Umsatzverldufe der k-Werte bleiben die Ergebnisse bei 150 und 200 bar unbertick-

sichtigt. Offenbar konnen in dem sehr kleinen in homogener Phase zugdnglichen Umsatzbe-
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reich (Unax < 10 %) bei diesen Driicken keine verldBlichen k; -Werte bestimmt werden, da
man sich schon relativ nahe an der Phasengrenze befindet. Ebenfalls abgebildet sind als ge-
strichelte Linie & Werte von Styrol in Substanz, die ausgehend von Daten von Buback und

Kuchta [P] interpoliert wurden.
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Abb. 10.10: Druckabhdngigkeit des Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten k, fiir che-
misch initiierte Styrolpolymerisationen bei 80 °C und (41 * 5) Gew.% CO, mit
1 mol% CBry (Dreiecke),; gestrichelte Linie: k;, in Substanz [@’

Eine lineare Anpassung an die erhaltenen In 4; vs. p-Daten ergibt den folgenden Ausdruck:

In [k/(Lmol™ s )] =(20.7 £ 0.2) — (5.61 £ 2.00)- 10* (p / bar) (10.4)

(41 Gew.% CO,, 80 °C, 300 < p < 1500 bar)

Das aus der Steigung der Geraden in Gleichung 10.4 berechnete Aktivierungsvolumen von
AV (k, CO,) = (16.5 £ 5.9) cm®>mol ™" ist etwas kleiner als der Substanz-Wert von AV (k,
Substanz) = (19.3 + 1.0) cm®mol ™", der aus der Literatur stammt [IZ|] Dieser Unterschied ist
allerdings in Anbetracht der Unsicherheit in dem fiir Polymerisationen in CO, bestimmten

Wert nicht signifikant.
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10.2.5 Diskussion

Die k-Daten aus chemisch initiierten Styrol-Polymerisationen in CO,, die im Rahmen der
vorliegenden Arbeit bestimmt wurden, liegen um bis zu eine Gréfenordnung iiber den ent-
sprechenden Substanz-Daten. Polymerisationen bei sehr niedrigen Driicken (150 und 200 bar)
sowie bei relativ hohen CO,-Gehalten (> 50 Gew.%) fiihrten nicht zu verlaBlichen k; -Werten,
wahrscheinlich weil unter diesen Bedingungen die Polymerloslichkeit stark eingeschriankt ist.
Die zugehorigen NIR-Spektren und auch eine visuelle Kontrolle lassen zwar noch keine In-
homogenitéten in den Reaktionsmischungen erkennen, aber die Streuung in den kinetischen
Daten deutet schon auf eine Art von ,,Mikro-Heterogenitdt™ hin, da die Reaktionen relativ
nahe an der Phasengrenze durchgefiihrt wurden (siehe Exp. 11-15, 23, 32 und 33 in Tabelle
10.7).

Ein Vergleich der Aktivierungsvolumina fiir &, in CO, und in Substanz zeigt, dall innerhalb
der experimentellen Genauigkeit kein Unterschied in den AV*(k)-Werten zu erkennen ist.
Diese Beobachtung ist in guter Ubereinstimmung mit Ergebnissen von Beuermann et al. [#3],
die fiir die Homopolymerisation von BA in CO; und in Substanz ebenfalls keinen Unterschied
im Aktivierungsvolumen von k; finden konnten. Auch die Aktivierungsenergien Ea(k;) fiir
Styrolpolymerisationen in Substanz und in CO; lassen sich innerhalb der Fehler nicht unter-
scheiden. Fiir die Homopolymerisation von Styrol 146t sich somit der iiberraschende Befund
einer positiven Aktivierungsenergie fiir k; in Substanz und eines anscheinend negativen Wer-
tes in Gegenwart von CO,, wie er fiir BA beschrieben wurde , nicht bestdtigen. Die Unter-
schiede der Aktivierungsenergie von k; fiir BA in Substanz und in CO, werden von den Auto-

ren iiber den EinfluB3 der Losungsmittelqualitidt des CO, erklart.

In der Literatur werden verschiedene Phdnomene diskutiert, die fiir einen Losungsmittel-
einflul auf den Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten verantwortlich sein konnten. Auf
einige wichtige Punkte soll im folgenden niher eingegangen werden. Eine Anderung der Ter-
minierungskinetik aufgrund von verdnderten Radikalreaktivititen in Gegenwart von CO,
sollte dabei vernachldssigbar sein, da spezifische Radikal/Losungsmittel-Wechselwirkungen
im vorliegenden Fall nicht erwartet werden. Einen Hinweis auf die Richtigkeit dieser Annah-
me liefert auch die Tatsache, daB3 die Aktivierungsparameter von k; in Substanz und in CO,
nicht signifikant unterschiedlich sind. Aulerdem sollte eine gednderte Radikalreaktivitit auch
einen starken Einflul} auf die Kinetik der Wachstumsreaktion haben, da es sich bei letzterer
um eine im wesentlichen chemisch kontrollierte Reaktion handelt. Das kann jedoch nicht be-

obachtet werden, denn der k,-Wert fiir Styrolpolymerisationen bleibt auch bei Zugabe von
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CO, zum Reaktionsgemisch unverindert (siche Kapitel 10.1). Die Terminierung ist im Ge-
gensatz zum Wachstum eine diffusionskontrollierte Reaktion [, so daB (unter anderem)
die Viskositdt des Reaktionsmediums und die Beweglichkeit der einzelnen Segmente im Ma-
kroradikal von besonderer Bedeutung fiir den Geschwindigkeitskoeffizienten k; sein sollten.
Im weiteren Verlauf der Diskussion wird daher vor allem auf die folgenden Aspekte einge-

gangen:

(1) Diffusionskontrolle von k; iiber Segmentdiffusion, Rolle der Viskositdit des Reaktionsme-
diums (i1) Kettenlingenabhdngigkeit von k, und (ii1) Einflufp des Interdiffusionskoeffizienten
von Polystyrol

(i) Diffusionskontrolle von k, iiber Segmentdiffusion, Rolle der Viskositit der
COyMonomer-Mischung

Modelle fiir die Diffusionskontrolle der Terminierungsreaktion in radikalischen Polymerisa-
tionen beriicksichtigen neben der Translationsdiffusion in der Regel auch Segment- und Re-
aktionsdiffusion (z.B. [@]). Bei Styrol-Polymerisationen sollte die Reaktionsdiffusion erst
nach Einsetzen des Gel-Effekts bei Umsétzen ab ca. 50 % geschwindigkeitsbestimmend sein
[El]. Auf sie wird daher im folgenden nicht weiter eingegangen, da die Reaktionsmischung bei
Styrol-Polymerisationen in CO, in der Regel schon vor Einsetzen des Gel-Effekts inhomogen

ist und die Reaktion abgebrochen wird.

Zum besseren Verstdndnis der Segmentdiffusion wird der Terminierungsprozel in zwei
Schritte unterteilt. Die Terminierungsgeschwindigkeit héngt einerseits von der Stofrate der
Radikale ab, d.h. die Teilchen missen sich Uber Translationsdiffusion anndhern. Andererseits
ist die Wahrscheinlichkeit, da} es bei einem Zusammenstofl auch zur Reaktion kommt, von
grofler Bedeutung. Letztere kann man als Segmentdiffusion auffassen, da zur Reaktion die
radikalischen Kettenenden zweier Polymerknéule zueinander diffundieren und ausreichend
lange iiberlappen miissen. Der Diffusionskoeftizient fiir die Segmentdiffusion kann sich deut-
lich von dem fiir die Translationsbewegung des gesamten Polymerknéuels unterscheiden [.
Falls Segmentdiffusion ein geschwindigkeitsbestimmender Faktor bei der Terminierung ist,
sind Polymerknduelgrofle, Segmentdichte im Knéuel, Segmentbeweglichkeit und Viskositit

des Monomer/Cosolvens-Gemisches wichtige EinfluBgroBen auf k.

Es konnte bereits von mehreren Autoren eine Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit bei

Losungspolymerisationen vor allem zu Beginn der Reaktionen beobachtet werden, die man
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auf eine Erhéhung im k; zuriickfiihren kann ]. Die diesbeziiglichen Erkldrun-
gen basieren im wesentlichen auf Variationen in der Losungsmittelqualitiit, die zu Anderun-
gen in den Kndueldimensionen der Polymermolekiile fiihren, und auf der Annahme, daf3 die
Segmentdiffusion geschwindigkeitsbestimmend ist. Die erwdhnten Untersuchungen wurden
allerdings in Losungsmitteln durchgefiihrt, die keine derartig geringe Losungsmittelqualitit
fiir Polymere aufwiesen wie CO,, so daf} die beobachteten Effekte relativ klein und schwer

detektierbar waren.

Mit CO; als Losungsmittel konnte bei BA-Polymerisationen erstmals ein im Vergleich zu
Substanz-Daten signifikanter groBerer k-Wert in Gegenwart von CO, beobachtet werden
[, der bei den in der vorliegenden Arbeit préasentierten Styrol-Polymerisationen noch
ausgepragter ist. Im Falle des BA wurde der CO, -Einflufl auf die Polymerisationskinetik des
BA iiber thermodynamische Argumente wie die Anderung der Lésungsmittelqualitiit bei Zu-
gabe von CO, zum Reaktionssystem erkldrt. Unter anderem wurde ein Beitrag der mdglicher-
weise verminderten Knéuelgrofle des PBA in dem schlechten Losungsmittel CO, in Betracht
gezogen . Beim Styrol kann allerdings ein solcher Beitrag zur Erhhung von 4 aufgrund
einer verminderten KnduelgroBe der Polymere zumindest fiir PS kleiner Molmassen nicht
beobachtet werden. Lichtstreuexperimente mit PS der Molmasse M,, = 49 340 haben gezeigt,
daB die hydrodynamischen Radien von PS in Toluol und in einem Toluol/CO,-Gemisch in-
nerhalb der experimentellen Ungenauigkeit nicht zu unterscheiden sind (sieche Abschnitt 8).
Bei den in dem vorliegenden Kapitel vorgestellten Untersuchungen lagen die Molmassen des
entstandenen Polymeren sogar unterhalb von 13 000, so dall man einen Effekt durch eine ver-
anderte Knduelgrofe im vorliegenden Fall ausschlieen kann. Das wird in Studien von Hay-
ward und Graessley [ bestétigt, die fiir einige Polymere relativ kleiner Molmassen
(< 40000) keinen EinfluB3 guter oder schlechter Losungsmittel auf den Trégheitsradius finden
konnten. Vermutlich wird die Segmentdiffusion im Falle des Styrols vor allem durch den Ein-

fluB der Viskositdt des Monomer/CO,-Gemisches auf die Segmentbeweglichkeit kontrolliert.

Dal} die Viskositidt des Monomer/Losungsmittel-Gemisches eine sehr wichtige Rolle in
Bezug auf den Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten k; spielt, wurde schon bei der
Untersuchung des Losungsmitteleinflusses auf 4 fiir Polymerisationen von MMA und Styrol
nachgewiesen. So konnten North und Reed zeigen, daB3 &, von MMA umgekehrt propor-
tional zur Viskositdt des Losungsmittels ist. Fischer et al. [ haben fiir die Polymerisation
von MMA in zahlreichen verschiedenen Losungsmitteln die Viskositit der Reaktionsmi-

schung um einen Faktor 170 variiert. Sie konnten beobachten, daf3 sich die Terminierungsge-
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schwindigkeit sogar direkt mit 7', der Viskositit des Monomer/L3sungsmittel-Gemisches,
andert. Den Autoren zufolge wird der Losungsmitteleinflul auf 4 ausschlieBlich durch die
Abhingigkeit des k-Wertes von der Viskositdt verursacht. In Publikationen von Ogo und
Kyotani und Buback und Kuchta konnte zudem gezeigt werden, dal3 die Aktivie-
rungsparameter der Druck- und Temperaturabhéngigkeit von &; fiir Polymerisationen von Sty-

rol in Substanz mit denen der inversen Monomerviskositit iibereinstimmen.

Auch fiir das vorliegende System Styrol/Polystyrol diirfte die Zugabe des Losungsmittels
CO; eine signifikante Anderung der Viskositit der Mischung zur Folge haben. Die erwihnten
Publikationen legen nahe, den EinfluBl des CO, auf & zunidchst mit dem Effekt auf die Mi-
schungsviskositidt zu vergleichen. Daher soll als erstes die Viskositit von Styrol/CO,-
Mischungen in Abhidngigkeit von der Mischungszusammensetzung abgeschétzt werden, um
zu liberpriifen, ob eine Erhohung von k& um bis zu einen Faktor 10 allein einer Viskositétser-
niedrigung in der Mischung zugeschrieben werden kann. Die Viskositdten der reinen Kompo-

nenten Styrol und CO,; unterschieden sich bei 80 °C und 300 bar etwa um einen Faktor 8.

Die Viskositit von reinem CO, bei etwa 80 °C und verschiedenen Driicken kann der Lite-
ratur entnommen werden [. Viskositdtsdaten fiir Styrol bei 30 °C in einem Druckbereich
von 1 bis 1000 bar findet man bei Ogo und Kyotani . Zur Extrapolation auf 80 °C wird
eine Aktivierungsenergie von Ea(1, Toluol) = —8.7 kJ-mol™ verwendet [, da fiir Styrol
kein entsprechender Wert vorlag. Zur Berechnung der Viskositit der Mischung werden die
natiirlichen Logarithmen der Viskosititen der reinen Komponenten mit ihren Stoffmengenan-
teilen gewichtet (siche auch Kapitel 8 bzw. 8.2.3). Eine Abschétzung iiber dieses vereinfachte
Verfahren liefert im Rahmen der Ungenauigkeiten dhnliche Werte fiir die Mischungsviskositit
wie eine Berechnungsvorschrift, bei der noch ein Wechselwirkungsparameter beriicksichtigt

werden muB [F6], welcher allerdings ebenfalls abzuschitzen ist.

In Abbildung 10.11 sind die fiir 300 bar und 80 °C abgeschitzten Mischungsviskositidten
fiir unterschiedliche CO,-Gehalte dargestellt. Aufgetragen wurde die Viskositéit 1 in uP gegen
den Stoffmengenanteil x(CO,) von CO,. Temperatur- und Druckabhéngigkeit von & wurden
in Gegenwart von ca. 41 Gew.% CO; untersucht, was ca. 60 mol% entspricht. Bei diesem
CO,-Gehalt ergibt sich etwa ein Faktor von 4 zwischen der Viskositit von reinem Styrol und

der Styrol/CO,-Mischung (7styrol/ 1 )-
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Abb. 10.11:Abhdngigkeit der abgeschidtzten Viskositdit von Styrol/CO,-Mischungen vom CO,-
Gehalt in mol% bei 80 °C und 300 bar

Es wird klar, daB3 bei Zugabe von CO, eine deutliche Erniedrigung der Viskositidt im System
stattfindet, da es sich bei den CO,-Molekiilen um vergleichsweise kleine, lineare Molekiile
handelt. Das bedeutet einerseits eine verbesserte Translationsdiffusion des gesamten Polymer-
knéuels durch die Losung, andererseits aber vor allem auch eine verbesserte Beweglichkeit
der einzelnen Segmente im Makroradikal. Die Polymersegmentbeweglichkeit ist ein wichtiger
Faktor in Bezug auf die Diffusion der radikalischen Kettenenden zueinander, welche unter
anderem die Wahrscheinlichkeit einer Terminierungsreaktion entscheidend beeinfluft. Eine

bessere Segmentbeweglichkeit im Polymer wird sich daher erhéhend auf k; auswirken.

Bei den obigen Abschétzungen wurde nur die Viskositdt des Losungsmittels betrachtet, das
Polymere blieb dagegen unberiicksichtigt. Die weitgehende Unabhéngigkeit des k-Wertes
vom Monomerumsatz U unterstiitzt allerdings die Vermutung, da3 die Erh6hung der Gesamt-
viskositdt im System durch das im Verlauf der Reaktion gebildete Polymer ohne Einflu3 auf
die Terminierungsgeschwindigkeit ist. Bei Polymerisationen in Gegenwart von CO, wurde
iiber den betrachteten Umsatzbereich ein nahezu konstantes k; erhalten (sieche Abschnitt
10.2.2). Ein leichter Anstieg in k; mit dem Umsatz 148t sich eventuell auf eine Erniedrigung
der Viskositdt des Styrol/CO,-Gemisches aufgrund des Styrol-Verbrauchs zuriickfiihren. Auch
in Substanz-Polymerisationen von Styrol und MMA @] konnte keine signifikante Ande-
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rung von k; mit U im Segmentdiffusionsbereich (je nach Molmasse der Polymere bis zu Um-
sdtzen von ca. 15 %) gefunden werden. Auch bei Losungspolymerisationen von MMA [
konnte die Losungsmittelviskositdt direkt mit der Terminierungsgeschwindigkeit korreliert
werden, ohne dal} bis zum Einsetzen des Gel-Effekts bei ca. 5 % Umsatz ein Einflufl des Po-
lymergehalts festgestellt wurde. Vor Einsetzen des Gel-Effekts gehen die Autoren von einer
ungehinderten gegenseitigen Durchdringung der Polymermolekiile und -radikale aus. Der
Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizient & wird offenbar im wesentlichen durch die An-
fangsviskositdt im System (also die Viskositdt des Monomer/CO,-Gemisches), und nicht
durch die Gesamtviskositit beeinflufit. Es ist denkbar, die Viskositit der Monomer/CO,-
Mischung und damit den Einfluf auf 4 sowohl durch Polymerisationen bis zu unterschiedli-

chen Monomerumsétzen als auch durch verschiedene Anfangs-CO,-Gehalte zu variieren.

Die in Abschnitt 10.2.4 vorgestellten Ergebnisse zeigen, dafl schon bei CO,-Gehalten ab
ca. 15 Gew.% eine starker EinfluB auf den Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten zu
beobachten ist. Eine weitere Erhohung des CO,-Gehalts fiihrt dagegen nicht mehr zu signifi-
kanten Anderungen in k. Es liegt daher nahe, dal3 sich die Viskositdt der Monomer/CO,-
Mischung ebenfalls schon in Gegenwart von relativ wenig CO, stark erniedrigt, wihrend ab
CO,-Gehalten von etwa 20 Gew.% nur noch geringfiigige Anderungen in 7] zu erwarten sind.
Diese Vermutung muf} allerdings erst durch Messungen der Viskositit von Styrol/CO,-

Mischungen in Abhingigkeit von der Mischungszusammensetzung belegt werden.

Insgesamt wird deutlich, da3 der Anstieg von £ fiir Styrol-Homopolymerisationen um bis
zu einen Faktor 10 bei Zugabe von CO, zum System wahrscheinlich zu einem grofen Teil
durch einen Effekt der Viskositit des Reaktionsmediums zustandekommt. Es sei daraufthin-
gewiesen, da3 die Auswertung unter Verwendung einer niedrigeren Initiatoreffektivitit (sieche
auch [) zu einer weniger ausgepriagten Erhohung in 4 (um einen Faktor 3 bis 8) fiihrt. Die-
ser (verminderte) Anstieg lieBe sich fast vollstindig durch Viskosititseffekte erklaren. Den-
noch diirfen auch substanzspezifische Einfliisse des Polymersegments bzw. eine quellende

oder plastifizierende Wirkung des CO, auf diese Segmente nicht unbeachtet bleiben.

Es konnen allerdings auch noch andere Faktoren wie eine Kettenlingenabhéngigkeit von A
und ein verdnderter Interdiffusionskoeffizient von Polystyrol zu einem Anstieg in k; beitragen.

Darauf soll im folgenden néher eingegangen werden.
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(ii) Kettenlingenabhingigkeit von K,

Zu den signifikant hoheren k-Werten in CO; kann unter anderem auch eine Kettenldngenab-
hiangigkeit des Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten beitragen. Die chemisch initiier-
ten Experimente fanden in Gegenwart eines Ubertragungsreagenz (CBry) statt, was zu Poly-
mermolmassen unterhalb von 13 000 gefiihrt hat. Zum Vergleich der Molmassen mit Daten in
Substanz werden nach der Gleichung Py = kerge/ (kp2 -cMZ) + ki / kp (mit dem Zahlenmittel
des Polymerisationsgrades Py) fiir chemisch initiierte Substanz-Polymerisationen von Styrol
Polymermolmassen von ca. 20000 (90 °C, 250 bar) bis ca. 60000 (90 °C, 1500 bar) abge-
schitzt. Die Abschitzung erfolgt auf Basis der Daten von Buback und Kuchta [@], wobei die-
selben Parameter verwendet werden, die schon zur k-Bestimmung im Rahmen der vorliegen-
den Arbeit herangezogen wurden. Der Wert fiir ki, / k, wird der Literatur entnommen [. Die
bei Polymerisationen in CO, erhaltenen Molmassen liegen demnach etwa einen Faktor zwei

bis fiinf unter denen aus Experimenten in Substanz.

Wenn man annimmt, daf} eine Kettenldngenabhédngigkeit von k; existiert, sollte dies dazu
filhren, daf die kurzkettigen Polymerradikale schneller terminieren als die langen, was zu ei-
nem erhdhten k-Wert beitragen kann. Ein oft verwendeter Ausdruck zur Beschreibung eines

kettenlangenabhéngigen £; ist durch Gleichung 10.5 gegeben :
k,=2-k° (—) (10.5)

Dabei ist &k der Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizient fiir zwei Monomerradikale, » die
Kettenldnge und « ein Parameter, der das Ausmal} der Kettenldingenabhingigkeit beschreibt.
Buback et al. konnten iiber die Anpassung experimenteller k-Daten von Styrol einen
Wert flir o von 0.16 erhalten, der gut mit o = 0.2 iibereinstimmt, wie es von unterschiedlichen
Autoren angegeben wird [@I. Wie bereits erwihnt, findet man bei einem Vergleich der
in CO, und in Substanz erhaltenen Molmassen einen Unterschied von etwa einem Faktor zwei
bis fiinf. Nach Gleichung 10.5 wiirde eine Erniedrigung der Molmasse der Makroradikale um
einen Faktor zwei allerdings nur einen Anstieg in & um ca. 12 % bewirken. Sogar wenn die
Molmassen in Gegenwart von CBr4 um einen Faktor 5 kleiner sind als diejenigen ohne CBry,
wiirde das einfache Modell fiir die Kettenldngenabhingigkeit von k; (Gleichung 10.5) ledig-

lich um einen Faktor 1.3 erhdhte Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten vorhersagen.
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In Gleichung 10.5 wird ausschlieBlich die Terminierung zwischen zwei Makroradikalen der
Lénge r beriicksichtigt, also die Reaktion zwischen zwei Radikalen gleicher Grofe. Wenn
dagegen die Abbruchreaktion zwischen einem langkettigen und einem kurzkettigen Radikal
dominiert, wie es z.B. bei Russell et al. [ vorgeschlagen wird, liefert die folgende Glei-
chung iiber das geometrische Mittel der Kettenldngen » und s eine bessere Abschitzung fiir

die Kettenldngenabhingigkeit von k;:
k, =k (1,1)-(r-5)™"" (10.6)

Dabei ist & (1,1) der Geschwindigkeitskoeffizient fiir die Terminierung zwischen zwei Radi-
kalen der Lange 1,  und s sind Kettenldngen, und b ist ein konstanter Parameter (b = 0.6
[). Fiir die Abschédtzung wird nun angenommen, daf3 eine Kettenabbruchreaktion zwischen
zwei Radikalen der Lange 1 und der Lange 100 fiir Polymerisationen in CO, bzw. zwischen
zwei Radikalen der Lange 1 und 200 oder sogar 500 fiir Polymerisationen in Substanz statt-
findet. Daraus ergibt sich lediglich eine Erhohung von 4; in CO, um einen Faktor 1.2 oder 1.6
gegeniiber dem Substanz-Wert, je nachdem, ob man in Substanz Makroradikale der Ketten-
linge 200 oder 500 zulidBt. DaB die Kettenldingenabhingigkeit einen im Beitrag Anderung von
ki leistet, der im Vergleich zu anderen Effekten wie z.B. dem der Viskositit eher klein ist,
deutet sich auch in Messungen von k; mit der SP-PLP-Methode an. Obwohl zur Simulation
der experimentell beobachteten Effekte die Beriicksichtigung der Kettenldngenabhédngigkeit
von k; unerlaBlich ist [@I, kommt man bei der Auswertung der MefBsignale im Rahmen der

SP-PLP-Experimente mit einem kettenléingenunabhingigen 4; aus (siehe Kapitel 10.3).

Eine Kettenldngenabhingigkeit allein ist also nicht in der Lage, die beobachtete Erh6hung
von k; in CO, gegeniiber dem Substanz-Wert um bis zu eine GréBenordnung zu erkliren. Es
sei hinzugefiigt, daf} die Gleichungen 10.5 und 10.6 sicherlich eine gute Abschétzung fiir den
Einflu einer Kettenlingenabhéngigkeit auf 4 liefern, auch wenn es Vorbehalte gegen die

Verwendung dieser Gleichungen gibt.

(iii) Interdiffusionskoeffizient von Polystyrol

Im Zusammenhang mit der Bestimmung von k-Werten fiir BA in CO, wurde vorgeschlagen,
Lichtstreuexperimente durchzufiihren, um Aufschluf iiber die Rolle der Kndueldimensionen
und damit der Losungsmittelqualitdt im Terminierungsprozef3 zu erlangen [. Daher wurden

mit Polystyrol Lichtstreuexperimente durchgefiihrt, deren Ergebnisse in Kapitel 8 zusammen-
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gestellt sind. Wegen der geringen Loslichkeit von PS in CO, konnten fiir diese Messungen nur
Polymere relativ kleiner Molmassen (ca. 50 000) verwendet werden, so dal3 lediglich Effekte
auf den Interdiffusionskoeffizienten des Polymeren gefunden werden konnten. Die Messung
von Losungsmitteleinfliissen auf den hydrodynamischen Radius erfordert den Einsatz von
Polymeren groBerer Molmassen. Eine Anderung der hydrodynamischen Radien der Polymere
in Gegenwart von CO, konnte daher innerhalb der experimentellen Unsicherheiten nicht fest-
gestellt werden. Da bei den kinetischen Experimenten die Polymermolmassen noch niedriger
waren (5 000 bis 13 000), ist auch dort kein Effekt des CO, auf den hydrodynamischen Radius
zu erwarten. In den Lichtstreuexperimenten hat sich gezeigt, dal der Interdiffusionskoeffizient
Dy, von Polystyrol in einem Toluol/CO,-Gemisch (30 bzw. 15 Gew.% CO,) gegeniiber dem
in reinem Toluol um etwa einen Faktor 1.7 ansteigt. Wegen der niedrigen Molmassen des PS
in den kinetischen Experimenten ist dort moglicherweise der Anstieg von D, bei Zugabe von
CO;, zum untersuchten Gemisch noch geringer. Diese nur geringfiigige Erhéhung von Dy, ist
ein Indiz dafiir, daB} % im betrachteten Umsatzbereich nicht im wesentlichen durch Translati-
onsdiffusion kontrolliert wird. Eine verbesserte Translationsdiffusion allein kann weder den
drastischen Anstieg von k; in CO, gegeniiber k; in Substanz noch die weitgehende Konstanz

von k; in Abhédngigkeit vom Umsatz erklaren.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dall die Terminierungsreaktion bei Styrol-
Homopolymerisationen im Gegensatz zum Wachstum durch die Zugabe von CO, zum Reak-
tionsgemisch stark beeinflufit wird. Es findet eine Erhohung von &; in CO, um bis zu einen
Faktor 10 statt, die Aktivierungsparameter Ex(k, CO;) und AV#(kt, CO;) bleiben dagegen im
Vergleich zu den Substanz-Daten unverdndert. Dieser Effekt kann durch ein Zusammenwir-
ken unterschiedlicher Einflu8faktoren erklart werden. Diese Faktoren sind unter anderem eine
Erniedrigung der Losungsmittelviskositdt durch CO, und damit eine verbesserte Segmentbe-
weglichkeit und Segmentdiffusion der Polymerradikale, eine Kettenléingenabhédngigkeit von k;
und eine durch den erhdhten Interdiffusionskoeffizienten des PS erleichterte Translationsdif-
fusion. Die obigen Abschdtzungen legen nahe, dal3 der EinfluB3 des CO; auf & zu einem gro-
Ben Teil der Viskositdt zugeschrieben werden kann. Vor allem bei (Meth)Acrylat-
Polymerisationen kann auch ein Beitrag durch die Anderung in den Molekiildimensionen,
hervorgerufen durch die geringe Losungsmittelqualitidt des CO,, nicht ausgeschlossen werden.
Es sind weitere Experimente, vor allem Messungen zur Bestimmung der Druck-, Temperatur-

und Mischungsabhéngigkeit der Viskositit von Monomer/CO,-Mischungen nétig, um einen
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besseren Einblick den Losungsmitteleinflul auf die Terminierungsreaktion zu erlangen. Letzt-
endlich deuten die vorgestellten Ergebnisse darauf hin, dal die Segmentdiffusion der ent-

scheidende, fiir die Terminierungsreaktion geschwindigkeitsbestimmende Faktor ist.
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10.3 SP-PLP-Experimente - &k, von Styrol in Substanz

Neben chemisch initiierten Polymerisationen zur k-Bestimmung von Styrol in CO, wurden
auch SP-PLP Experimente in Substanz durchgefiihrt. Die Anwendung dieser Methode ist un-
ter anderem im Hinblick auf Copolymerisationen von Styrol mit Acrylaten oder Methacrylaten

interessant.

Bisher wurde angenommen, da3 die SP-PLP-Methode nicht auf langsam wachsende Mo-
nomere wie MMA und auch Styrol anwendbar ist, weil aus der Kombination eines niedrigen
kp- und eines sehr hohen k-Wertes ein sehr kleiner Monomerumsatz pro Laserpuls (unter
0.01 %) resultiert. Damit ergibt sich ein sehr schlechtes Signal-Rausch-Verhiltnis fiir die zeit-
aufgeloste Messung des Monomerumsatzes in Abhédngigkeit von der Zeit. Zur k-Bestimmung
muf} ein solches Signal angepalit werden. Kiirzlich konnten Buback und Kowollik [@I mit
der SP-PLP-Technik allerdings auch fiir MMA k-Werte bestimmen, indem sie eine sehr grof3e
Anzahl von aufeinanderfolgenden Einzelpulssignalen (ca. 100) zu einem auswertbaren Signal
koaddierten. Styrol ist beziiglich des SP-PLP-Experiments eine noch schwieriger zu handha-
bende Substanz als MMA, da einerseits der k,-Wert z.B. bei 1000 bar und 40 °C mit
301 L-mol "s™' signifikant niedriger ist als der von MMA (kp =902 L-mol"s") und anderer-
seits k& von Styrol bei denselben Bedingungen etwa um einen Faktor zwei grofer ist als der
entsprechende MMA-Wert (ki, siyrol = 4.9-10" L-mol s ], ki, mma = 2.5:10" L-mol s
[@). Fiir Styrol liegt der bei 40 °C und 1000 bar durch einen Laserpuls hervorgerufene Mo-
nomerumsatz U weit unter 0.01 %, so dal man iiber 1000 Einzelpulssignale addieren miif3te,
um unter diesen Bedingungen eine ausreichende Signalqualitit zur Bestimmung eines k-
Wertes zu erzielen. Allerdings steigt bei der Addition so vieler Einzelpulssignale der Gesamt-
umsatz auf tiber 10 % an, d.h. man erhélt lediglich mittlere k-Werte in Abhangigkeit von U in
Umsatzintervallen von iiber 10 %. Es ist also nicht moglich, bei 1000 bar und 40 °C die Um-
satzabhingigkeit von k; fiir Styrol zu studieren. Die SP-PLP-Experimente an Styrol wurden
daher im Temperaturbereich von 60 bis 100 °C und bei Driicken oberhalb von 1800 bar
durchgefiihrt. Unter diesen Bedingungen ist k, groer und 4 kleiner als bei 1000 bar und
40 °C. Messungen zur Homopolymerisation von Styrol in CO, mit der SP-PLP-Technik sind
zumindest mit der momentan verfiigbaren experimentellen Anordnung nicht méglich. In Ge-
genwart von CO; steigt der k&-Wert von Styrol um bis zu eine Gréenordnung an, so daf3 der
Umsatz pro Laserpuls absinkt und sich das Signal-Rausch-Verhéltnis weiter verschlechtert.

Zur Verbesserung der Signalqualitdt konnten zwar Druck und Temperatur erhoht werden, aber
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der dafiir erforderliche Druck- und Temperaturbereich ist experimentell nicht mehr zugénglich

(siche auch Abschnitte 5.2.6 und 10.2).

Uber die SP-PLP-Methode erhilt man den gekoppelten Parameter k/k, aus der Anderung
der Monomerkonzentration ¢y mit der Zeit £. Dazu wird das primédre MeBsignal, die Intensi-
titsinderung der Detektorspannung mit der Zeit, in die Anderung von cy mit ¢ umgerechnet.
Die Ergebnisse fiir die Styrol-Homopolymerisation, die erstmals mit dieser Technik unter-

sucht werden konnte, sind im folgenden dargelegt.

10.3.1 MeBsignal der SP-PLP-Experimente und Umsatzabhingigkeit von k/k,

In Abbildung 10.12 ist die NIR-spektroskopisch gemessene relative Monomerkonzentration
em(t )/emp in Abhdngigkeit von der Zeit nach Auftreffen eines Laserpulses zur Zeit ¢ = 0 auf-
getragen. Die Daten stammen aus einem Experiment bei 80 °C und 2200 bar. Zur Berechnung
dieser Kurve wurde iiber 160 Einzelpulssignale (cm(? )/emo vs. f) gemittelt, nach deren Auf-
nahme ein Gesamtumsatz von 3 % erzielt wurde. Die Monomerkonzentration hat also wéh-
rend der Messung dieses Signals auf 97 % ihres urspriinglichen Werts abgenommen. Der Um-
satz pro Einzelpuls, jeweils innerhalb der ersten 150 ms nach dem Puls, betrdgt dabei ca.

0.008 %.
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Abb. 10.12: Anderung der relativen Monomerkonzentration cy(t)/cyo (nach Aufireffen eines
Laserpulses zur Zeit t = () wdhrend einer Styrol-Polymerisation in Substanz bei
2200 bar, 80 °C und einem Gesamtumsatz von 3 %, die Kurve wurde aus der Ad-
dition von 160 Einzelpulssignalen erhalten, unteres Bild: Residuen (res)-Plot zur

Hllustration der Abweichung zwischen gemessener und angepafster Kurve.

Ein Fit der gemessenen cm(? )/emo vs. t-Daten geméfl Gleichung 3.22 ergibt die gekoppelten
Parameter ki/k, und ki-cr. Dabei ist cr o die Radikalkonzentration, die zum Zeitpunkt ¢ = 0
durch einen Laserpuls und den hierbei induzierten DMPA-Zerfall erzeugt wird. Es sei darauf
hingewiesen, dall der Wert fiir cg o mit dem Umsatz leicht abnimmt, da sich die Initiatorkon-
zentration im Verlauf der Reaktion vermindert. Die durch den ersten Laserpuls erzeugte Pri-
marradikalkonzentration wird daher mit cg oo bezeichnet (siche unten). Die Abweichung zwi-
schen dem Fit und den experimentellen Daten ist durch den Residuen-Plot im unteren Teil
von Abbildung 10.12 verdeutlicht. Es handelt sich dabei um eine rein statistische Streuung. In

Gleichung 3.22 wird der Parameter k; als kettenlingenunabhéngig angenommen. Tatsdchlich
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findet beim SP-PLP-Experiment die Terminierungsreaktion zwischen zwei Radikalen statt,
die einander in ihrer GroBe relativ dhnlich sind. Daher miif3te eigentlich ein Terminierungsge-
schwindigkeitskoeffizient k(i,i) mit der zur Zeit ¢ proportionalen Kettenldnge i zur Anpassung
der MeBsignale verwendet werden. Allerdings zeigt der Residuen-Plot, da3 bereits ein ket-
tenldngenunabhingiges k; die experimentellen Daten sehr gut wiedergibt und somit im vorlie-

genden Fall zur Beschreibung der Terminierungskinetik ausreicht.

Wihrend einer SP-PLP-Messung bei konstantem p und 7 werden im Verlauf der Polymeri-
sation mehrere Serien von cym(?)/emy vs. t-Kurven aufgenommen, von denen jede aus der Ad-
dition von ca. 160 bis 200 Einzelsignalen stammt und jeweils einen ki/k,-Wert ergibt. Man
erhilt so fiir jede p-T-MefBbedingung ki/k, fiir mehrere (mittlere) Umsitze. In Abbildung 10.13
sind ki/k,-Werte gegen den Umsatz aufgetragen, die aus dem Fit von Umsatz-Zeit-Kurven fiir
Polymerisationen bei 2200 bar und 60 (offene Kreise) bzw. 100 °C (gefiillte Kreise) erhalten

wurden.
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Abb. 10.13: Gekoppelter Parameter k/k, fiir Substanz-Polymerisationen von Styrol bei
2200 bar und 60 °C (offene Kreise) bzw. 100 °C (geschlossene Kreise) als Funkti-
on des Monomerumsatzes, der jeweilige Wert an der x-Achse bezieht sich auf den
mittleren Umsatz, der wdihrend der Detektion eines auswertbaren Mefsignals

(durch Addition einer grofien Zahl von Einzelpulssignalen) erzielt wurde.

Es wird unmittelbar deutlich, daB3 bei beiden Temperaturen bis zu einem Monomerumsatz von
20 % keine Anderung von k/k, mit dem Umsatz bzw. dem Polymergehalt zu beobachten ist.

Dies ist in sehr guter Ubereinstimmung mit Ergebnissen aus chemisch und photochemisch
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initiierten Substanz-Polymerisationen von Styrol und mit Beobachtungen fiir Styrol-
Polymerisationen in CO, im Rahmen der vorliegenden Arbeit (siche Abschnitt 10.2). Werte
fir k/k, werden daher aus dem arithmetischen Mittel der ki/k, vs. Umsatz-Daten im Bereich
von 0 bis 20 % erhalten. AuBerdem ist trotz einer Streuung der Datenpunkte von 40 % um

thren Mittelwert eine Verringerung von ki/k, mit steigender Temperatur deutlich zu erkennen.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 10.8 zusammengestellt. Da der Wachstumsgeschwindig-
keitskoeffizient k, von Styrol in Substanz aus PLP-SEC-Experimenten bekannt ist [[l], kann
aus den Daten direkt k; bestimmt werden. Der k-Wert bezieht sich auf einen begrenzten Ket-
tenldngenbereich, wobei die maximale Kettenldnge durch die Beobachtungszeit bestimmt ist.
Charakteristisch fiir das SP-PLP-Experiment ist, dal vorwiegend Radikale etwa gleicher Ket-
tenldnge terminieren. Die Werte fiir k;, aus der Literatur und die Ergebnisse fiir dieses mittlere
ki sind in der vierten und fiinften Spalte von Tabelle 10.8 aufgefiihrt. In der letzten Spalte ist
die relative Abweichung von Literaturdaten angegeben. Diese Abweichung ist mit 30 bis

40 % relativ groB, auf sie wird im weiteren Verlauf noch ndher eingegangen.

@/°C  p/bar In(k/k,) In(k/Lmol's™") In(k/Lmol's")  Ak./%

60 2200 10.89 6.816 17.71 42.0
80 2200 10.27 7.368 17.64 31.8
100 2200 9.855 7.875 17.73 32.7
80 1800 10.66 7.230 17.89 32.7
80 2650 9.878 7.552 17.43 32.9

Tab. 10.8: Ergebnisse der SP-PLP-Experimente von Styrol-Homopolymerisationen in Sub-
stanz: Temperatur ©, Druck p, In (k,/k,), Ink, [IZl7 In k; und relativer Fehler von k;

im Vergleich zu Literaturdaten: Ak, = (ki sp.prp — ki, 1it)/ks, Lit (ki Lir S [B )

10.3.2 Temperatur- und Druckabhingigkeit von k;

Die in Tabelle 10.8 gezeigten k-Werte machen deutlich, dall 4 nahezu insensitiv gegen die
Temperatur ist, wihrend es mit steigendem Druck deutlich abnimmt. In Abbildung 10.14 ist

eine Arrhenius-Auftragung fiir & bei 2200 bar gezeigt. Die Literaturdaten flir &; [ﬁ sind als
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gestrichelte Linie dargestellt. GemaB 9 (In k)/0 T~ = — Ex /R ergibt sich fiir die mit der SP-
PLP-Methode bestimmten k-Werte eine Aktivierungsenegie von Ex(k) = (0.4 + 8.0) kJ-mol "
Sie ist einem Wert von Ex(k) = (4.3 + 4.0) kJ-mol™', wie er mit einem Ausdruck fiir k(p,T)
fiir chemisch und photochemisch mit AIBN initiierte Styrol-Polymerisationen bei 2200 bar
berechnet wird []ZI], sehr dhnlich. Wie aus Abbildung 10.14 hervorgeht, stimmen die Tem-
peraturabhingigkeiten der Literaturdaten (gestrichelte Linie) und der hier bestimmten k-Werte
iiberein, es wird aber ein allerdings ein deutlicher Unterschied (bis 40 %) in den Absolutwer-
ten gefunden (siehe auch letzte Spalte in Tabelle 10.8). Auf diese Beobachtung wird spéter

noch niher eingegangen.
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Abb. 10.14:Arrhenius-Aufiragung von k, fiir Substanz-Polymerisationen von Styrol bei
2200 bar und 60-100 °C; gestrichelte Linie: k-Daten aus PS-PLP-Experimenten

und chemisch initiierten Polymerisationen [BJ;

Die Druckabhéngigkeit von & bei 80 °C ist in Abbildung 10.15 gezeigt. Mit d (In k)/0 p =
— AV/(R-T) berechnet man aus der Steigung der eingezeichneten Geraden ein Aktivierungs-
volumen fiir & von AV*(k) =— (16 + 6) cm’mol . Die gestrichelte Linie gibt den Verlauf der
Literaturdaten [EI] wieder. Fiir letztere erhilt man ein Aktivierungsvolumen von AV (k) = —
(15 £ 3) cm’ mol ™, so daB auch hier eine gute Ubereinstimmung der AV *(k)-Werte vorliegt,
zumal die Werte mit zwei vollig unabhingigen MeBmethoden erhalten wurden. Die Absolut-

werte der Geschwindgkeitskoeffizienten unterscheiden sich allerdings ebenso wie bei der

Temperaturabhédngigkeit signifikant.
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Abb. 10.15:Druckabhdngigkeit von k; fiir Styrol-Polymerisationen bei 80 °C und Driicken von
1800 bis 2650 bar; gestrichelte Linie: Literaturdaten aus PS-PLP-Experimenten

und chemisch initiierten Polymerisationen [IZ]?

10.3.3 Einfluf} der Reglerkonzentration auf k;

Um zu tberpriifen, ob ein Einflul der Kettenlingenabhéngigkeit auf k; in den Signalen der
SP-PLP-Messungen beobachtbar ist, wurden einige Messungen in Gegenwart des Ubertra-
gungsreagenz CBrs durchgefiihrt. Dieser Regler begrenzt die Molmassen der entstehenden

Polymere, was nach den Gleichungen 10.5 und 10.6 zu einer Erhohung von £; fiihren sollte.

Messungen unter Zugabe des Reglers wurden bei 80 °C, 2200 bar und zwei verschiedenen
CBrs-Konzentrationen (2.5-10° und 5-10° mol-L™") durchgefiihrt. In Abbildung 10.16 sind

die Ergebnisse in Form einer Auftragung von In ( k/k,) gegen den Monomerumsatz gezeigt.
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12 —©— ¢(CBr,) =5-10° mol-L"!
S — C(CBI'4) — 25 10-6 mol-L"
--{1-- ohne CBr,
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Abb. 10.16: Auftragung von In (k;/k,) gegen den Umsatz fiir SP-PLP-Messungen von Styrol

bei 80 °C, 2200 bar und unterschiedlichen CBr,-Konzentrationen

Innerhalb der Streuung der Daten ist kein Einflufl des CBry auf ki/k, zu erkennen. Das liegt
einerseits daran, dal die Qualitit der MeBsignale nicht ausreicht, um sehr feine Effekte auf A
zu detektieren. Andererseits kann die CBrs-Konzentration nicht beliebig erhoht werden, weil
dann die Signalqualitit weiter abnimmt und durch eine groe Streuung in den In ( ki/k,)-Daten
in Abhéngigkeit von U die Bestimmung eines k-Wertes stark erschwert wird. Simulations-
rechnungen mit dem Programm PREDICI® haben ergeben, daB man sehr hohe Konzentrationen
von CBry wihlen miiite, um mit der SP-PLP-Technik eine Kettenldngenabhéingigkeit von k;
abschitzen zu konnen . Aus der Tatsache, daB kein Einflul des CBry auf die kinetischen
Koeffizienten festgestellt werden kann, darf nicht gefolgert werden, da3 keine Kettenlangen-
abhingigkeit von k; existiert, da die Simulation z.B. des Einflusses der Initiatorkonzentration

auf k; ohne die Zugrundelegung eines kettenlingenabhidngigen ki-Wertes nicht moglich ist

[65].

10.3.4 EinfluB} der Initiatorkonzentration auf k;

Die Abbildungen 10.14 und 10.15 zur Temperatur- und Druckabhédngigkeit von & sowie die
relative Abweichung der k-Werte von k&, i (siehe letzte Spalte von Tabelle 10.8) zeigen, daf3
die mit der SP-PLP-Methode erhaltenen ki-Werte systematisch {iber den Literaturwerten lie-
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gen. Ein Vergleich der experimentellen Bedingungen zeigt, dal3 Buback und Kuchta [E| zwar
auch photochemisch initiierte Polymerisationen zur k-Bestimmung durchgefiihrt haben, aller-
dings wurde ein anderer Typ von Initiator (AIBN) verwendet und mit einer relativ niedrigen
Laserenergie gearbeitet. Es ist, was zur besseren Vergleichbarkeit der Ergebnisse sehr wichtig
wire, leider nicht moglich, auch bei der SP-PLP-Methode AIBN als Initiator zu nutzen. Bei
den hohen Temperaturen, die ndtig sind, um ein ausreichendes Signal-Rausch-Verhéltnis im
Melsignal zu erhalten, findet schon ein deutlicher thermischer Zerfall von AIBN statt, der
dem photochemischen Initiierungsprozel3 iiberlagert ist und der die Auswertung unmoglich
macht. Es ist durchaus denkbar, dall die Unterschiede in den k-Werten aus der Verwendung
unterschiedlicher Arten und Konzentrationen von Initiatoren und unterschiedlicher pro Laser-
puls erzeugter Radikalkonzentrationen resultieren. Insbesondere konnte der Anteil wach-
stumsfahiger Radikale, die im Initiierungsschritt gebildet werden, unterschiedlich sein. Solche
Prozesse konnen in dem kinetischen Schema, auf dem die Auswertung basiert, nicht bertick-
sichtigt werden. Um diese Vermutung zu belegen, wurden zusitzlich SP-PLP-Experimente
mit Styrol bei 80 °C, 2200 bar und einer hoheren Einwaagekonzentration des Initiators DMPA
durchgefiihrt. Dabei erhohte sich auch die primére Radikalkonzentration auf cr o = 2.3.107°
mol-L™". Der entsprechende Wert fiir die bisher gezeigten SP-PLP-Experimente lag bei CRO00 =
9.6:10°¢ mol-L_l, wihrend er flir die Experimente in der Literatur noch niedriger war (cgr oo
wird mit der Initiator-Einwaagekonzentration, der Laserenergie, dem Absorptionskoeftizien-
ten von DMPA bei der Laserwellenldnge und der Initiatoreffektivitit gemi3 den Gleichungen
6.1 und 6.2 abgeschitzt). Uberraschenderweise ergaben die Untersuchungen, daB der k-Wert
von Styrol mit steigender Primérradikalkonzentration cg oo anwéchst. Da bei den Experimen-
ten von Buback und Kuchta der cgrgo-Wert unterhalb der hier verwendeten Konzentratio-
nen lag, scheint es naheliegend, dal3 die niedrigeren ki-Literaturwerte auch auf eine niedrigere
Priméarradikalkonzentration zuriickzufiihren sind. Leider ist es nicht moglich, bei SP-PLP-
Experimenten mit Styrol den cgrgo-Wert iiber eine verminderte Initiatorkonzentration auf
Werte unterhalb von 9.6-10 °mol-L™" zu reduzieren, da dann die Signalintensitéit nicht mehr

ausreichend ist.

Ein anderes Monomer, ndmlich MA, 146t dagegen die Variation von cg oo in einem weite-
ren Bereich bei gleichbleibend guter Signalqualitit innerhalb der SP-PLP-Experimente zu. Fiir
dieses schnell wachsende Monomer sind Messungen auch bei sehr niedriger Radikalkonzen-
tration moglich. Ergebnisse fiir k/k, von MA bei 40 °C und 1000 bar, die von C. Kowollik
[65] und C. Kurz stammen, sind in Abbildung 10.17 in Form von In k/k, gegen In cg oo
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aufgetragen. Ebenfalls dargestellt sind die Daten aus SP-PLP-Experimenten mit Styrol bei

80 °C, 2200 bar und zwei verschiedenen cg go-Werten.

12
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In (k/k,)
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Abb. 10.17:Ink/k, vs. cgoo-Daten aus SP-PLP-Experimenten mit DMPA als Initiator;, O: MA,
40 °C, 1000 bar, A: Styrol, 80 °C, 2200 bar, die gepunktete Linie reprdsentiert

Ink/k, von Styrol bei 80 °C und 2200 bar aus chemisch initiierten Polymerisatio-
nen mit AIBN.

Auch fiir MA ist ein klarer Anstieg von ki/k, (und damit von k) mit cr o zu erkennen. Ein
linearer Fit der In (ki/k,) vs. croo-Daten ergibt den gekriimmten Verlauf der durchgezogenen
Linie in der Auftragung von In (k/k,) gegen In cr go. Wenn man annimmt, daB die Anderung in
ki von MA ausschliefSlich durch eine Anderung der DMPA-Konzentration zustandekommt,
kann man die an die MA-Daten angepalite Kurve in Richtung der y-Achse bis auf Hohe der
Styrol-Werte verschieben. Die sich ergebende gestrichelte Linie beschreibt den Verlauf der
Datenpunkte sehr gut, und die Extrapolation auf eine verschwindend geringe Primérradikal-
konzentration gibt auch den Literaturwert fiir &/k;, von Styrol bei 80 °C und 2200 bar gut wie-
der (gepunktete Linie, [E]]), der bei einer sehr niedrigen Radikalkonzentration erhalten wurde.

Diese gute Ubereinstimmung der Extrapolation mit dem gemessenen Wert 148t den SchluB zu,
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daB die mit der SP-PLP-Technik bestimmten k-Werte von Styrol nicht im Widerspruch zu

den Literaturdaten stehen.

10.3.5 Diskussion

Aus den Abschnitten 10.3.2 und 10.3.3 geht hervor, daB3 sich eine Abweichung der iiber die
SP-PLP-Technik erhaltenen k-Werte von Styrol um ca. 30 bis 40 % gegeniiber Literaturdaten
auf Variationen in der Priméirradikalkonzentration zuriickfiihren 148t. Insbesondere ist die
Frage zu kldren, warum k; mit der Priméirradikalkonzentration cg oo ansteigt. Hinzu kommt
eine bemerkenswerte Beobachtung von C. Kurz im Zusammenhang mit SP-PLP-
Experimenten von MA und DA , daB3 der pro Puls erzielte Monomerumsatz mit steigen-
dem cg oo abnimmt. Die Erkldrung, die zum gegenwirtigen Zeitpunkt fiir diesen Effekt gege-
ben werden kann, basiert Ergebnissen von Fischer et al. [, die den photochemisch indu-
zierten Zerfall von DMPA untersucht haben. Sie konnten zeigen, daB3 sich die beiden beim
Zerfall von DMPA entstehenden Primérradikale PhCOe und Ph(OCH3),C. in ihrem Reakti-
onsverhalten gegeniiber dem Monomeren signifikant unterscheiden. Der Initiator DMPA und

die beiden Radikalfragmente sind im folgenden Schema dargestellt:

O  OCH;3 0 H;CO
1 i \
C—? — C. + y C
OCHj3; H;CO
DMPA R1 R

Abb. 10.18:DMPA und primdre Reaktionsprodukte R; und R, beim photochemischen Zerfall

des Initiators

Das o,o-Dimethoxybenzyl-Radikal R, spielt ausschlieBlich fiir die Terminierungsreaktion
eine Rolle, startet aber kein Kettenwachstum. Ein Anstieg der Initiatorkonzentration bewirkt
somit eine Erhohung der Konzentration des vorwiegend terminierenden (inhibierenden) Radi-
kals R,. Die hohe Terminierungseffektivitit von R, resultiert in einem scheinbaren Anstieg
von k.. Daher beruht die beobachtete Erhhung der Terminierungsgeschwindigkeit auf der
Anwendung eines unvollstindigen kinetischen Schemas, welches die Entstehung eines nur
inhibierend wirkenden Primérradikals nicht beriicksichtigt. Der durch die horizontale ge-

punktete Linie in Abbildung 11.17 reprisentierte Literaturwert fiir 4 [EI, der aus Polymerisa-
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tionen mit AIBN als Initiator stammt, ist unbeeinflufit von der Bildung zweier Arten von Pri-

marradikalen, von denen eines nicht wachstumsfahig ist, da AIBN symmetrisch zerfallt.

Der obige Erkldarungsansatz steht im Einklang mit sdmtlichen experimentellen Beobach-
tungen zu SP-PLP-Experimenten mit DMPA als Initiator. Auflerdem konnten Simulations-
rechnungen mit dem Programmpaket PREDICI” unter Implementation eines Reaktionsschemas,
welches die unterschiedlichen Reaktionsmoglichkeiten der primiren Radikalfragmente R; und
R, berticksichtigt, die obige Argumentation stiitzen. Die Rechnungen erlauben zusitzlich eine
Abschitzung der Kettenldngenabhingigkeit des Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten
und des k-Wertes bei verschwindend geringer Primérradikalkonzentration cg 9. Auf die Er-
gebnisse dieser Simulationen soll jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter eingegangen

werden. Genaueres findet sich in der Dissertation von C. Kowollik [p5].

Abschlielend ist festzuhalten, da3 die mit der SP-PLP-Methode bestimmten ki-Werte fiir
Styrol-Homopolymerisationen in Substanz nach Extrapolation auf niedrige crgo-
Konzentrationen sehr gut mit k-Daten iibereinstimmen, die aus chemisch initiierten und PS-
PLP-Experimenten stammen. Man kann daher fiir Substanz-Polymerisationen den Grenzwert
von k; zu niedrigem croo als ,kettenldngen-gemittelten* bimolekularen Terminierungsge-
schwindigkeitskoeffizienten auffassen. Aufgrund der bei Beriicksichtigung des Einflusses der
Primirradikalkonzentration gefundenen guten Ubereinstimmung von Daten der vorliegenden
Arbeit mit Literaturdaten [IZI] wird vorgeschlagen, dafl zur Berechnung von k-Werten fiir Sty-
rol in Abhdngigkeit von Druck und Temperatur der folgende, in der Literatur [E angegebene
Ausdruck verwendet wird. Er wurde aus chemisch initiierten und PS-PLP-Experimenten er-

halten:

k(p,T 2 _
1n[—t(p’_1 ) _1] = 20785 — 1050-10° -2 4 52.10°. 2 73, 01060 p
L-mol™ -s

bar bar? T/K T/K E

(10.7)

Der Ausdruck wurde aus der Anpassung an eine grofle Anzahl von experimentellen Daten in
einem weiten Zustandsbereich erhalten und ist auch in guter Ubereinstimmung mit anderen

Literaturdaten. Naheres dazu findet sich unter anderem in der Dissertation von F.-D. Kuchta

[28].
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