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11 Styrol/BA-Copolymerisationen

Die Homopolymerisationen von Styrol und BA sind sowohl in Substanz als auch in Losung
beziiglich ihrer Kinetik in groBem Umfang untersucht worden. Auch in CO; als Losungsmittel
konnten mit diesen beiden Monomeren zahlreiche Experimente in homogener Phase durchge-
fiihrt werden. Die Ergebnisse der Homopolymerisation von Styrol in CO, sind im vorherigen

Kapitel zusammengestellt, diejenigen von BA finden sich in der Literatur [EIEIE]

Von technisch groferer Bedeutung sind allerdings Copolymerisationsreaktionen. Im Rah-
men der vorliegenden Arbeit wird das System Styrol/BA untersucht, da Polymere auf Basis
einer Kombination dieser Monomere unter anderem sehr wichtig fiir Farben und Lacke in der
Papier- und graphischen Industrie sind. Ein weiterer Vorteil dieses Systems ist es, daf3 kineti-
sche Daten fiir die BA-Homopolymerisation in CO, bereits vorhanden sind (s.o.). Bisher exi-
stieren lediglich einige Untersuchungen der Styrol/BA-Copolymerisation in Substanz. So
wurden von Davis et al. Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizienten k;, copo der Copolymeri-
sation in Abhdngigkeit von der Zusammensetzung der Monomermischung bei Atmosphiren-
druck und zwei Temperaturen bestimmt. Fernandez-Garcia et al. [|§|] konnten aus chemisch
initiierten Experimenten den gekoppelten Parameter (kp-kt_o’s)c()p0 bei Variation der Mono-
mermischung fiir einen Druck von 1 bar und eine Temperatur von 50 °C erhalten. In der vor-
liegenden Arbeit werden Styrol/BA-Copolymerisationen in CO, untersucht, um zu iiberprii-
fen, ob das Losungsmittel EinfluB auf die Polymerisationsgeschwindigkeit und auf die
Copolymerzusammensetzung hat. Die Anwendung der PLP-SEC-Technik ermdglicht dabei
die Bestimmung des individuellen Geschwindigkeitskoeffizienten k;, copo der Copoylmerisati-
on in CO,. Zum Vergleich werden zusétzlich PLP-SEC-Experimente in Substanz durchge-
fithrt. Der Geschwindigkeitskoeffizient der Terminierungsreaktion, ki copo, Wird aus chemisch

initiierten Copolymerisationen in CO; erhalten.

Im folgenden wird zunéchst auf die Bestimmung von Mark-Houwink-Koeffizienten fiir
Styrol/BA-Copolymere eingegangen (Kapitel 11.1). Diese Koeffizienten sind sehr wichtig bei
der Bestimmung von k,-Werten mit der PLP-SEC-Methode, da sie fiir die Eichung der SEC-
Apparatur zur Ermittelung der Molmassenverteilungen der Copolymere bendtigt werden. Im
Zusammenhang mit dem Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizienten kpcopo fiir Styrol/BA-
Copolymerisationen in CO; und in Substanz werden Ergebnisse zur Temperatur- und Druck-
variation sowie zur Variation der Laserpulsfolgerate und der Zusammensetzung der Mono-

mermischung vorgestellt und diskutiert (Abschnitt 11.2). Es schlieit sich ein Kapitel (11.3)
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zur Untersuchung der Wachstumskinetik anhand von einigen in der Literatur haufig disku-
tierten Copolymerisationsmodellen an. In Kapitel 11.4 werden Ergebnisse zur Bestimmung
von kicopo aus chemisch initiierten Polymerisationen fiir das System Styrol/BA vorgestellt,
wihrend in Kapitel 11.5 ein Vergleich von k-Daten aus Experimenten bei chemischer und
photochemischer Initiierung stattfindet. In Kapitel 11.6 werden die ki copo-Daten auf Basis
verschiedener Copolymerisationsmodelle fiir die Terminierungsreaktion analysiert und in Ka-

pitel 11.7 einige abschlieBende Betrachtungen angestellt.

11.1 Bestimmung von Mark-Houwink-Parametern

Die Bestimmung der Wachstumskoeffizienten £, erfolgt auch fiir Copolymerisationen mit der
PLP-SEC-Methode. Die Genauigkeit dieser Methode hiangt direkt von der Eichung der SEC-
Apparatur ab, die zur Ermittelung der Molmassenverteilungen (MWDs) verwendet wird. Falls
Proben bekannter Molmasse mit sehr enger MWD (Polymerstandards) zur Verfiigung stehen,
kann die Eichung mittels einer einfachen empirischen Gleichung erfolgen. Dies ist z.B. fiir
Polymere wie Polystyrol (PS) und Polymethylmethacrylat (PMMA) der Fall. Existieren keine
solchen Standards, kann die Eichung iiber eine ,,universelle Kalibrierung* [Iﬂ durchgefiihrt
werden. Bei der GPC-Analyse werden die Polymere nicht nach ihrer Grofle, sondern nach
threm hydrodynamischen Volumen getrennt. Die aus dieser Tatsache abgeleitete sogenannte
Kuhn-Mark-Houwink-Beziehung (Gleichung 11.1) ermdglicht es, bei Kenntnis der Mark-
Houwink-Koeffizienten ¢ und K fiir das zu untersuchende Polymer/Losungsmittel-Gemisch
und das Standard-Polymer/Losungsmittel-Gemisch die Molmassenverteilung mit der univer-
sellen Kalibrierung zu bestimmen. Sdmtliche MWDs der im Rahmen der vorliegenden Arbeit
untersuchten Copolymere wurden gegen Polystyrol-Standards gemessen. Die Umrechnung der
Molmassen erfolgt gemidll der von Mahabadi und O’Driscoll [E vorgeschlagenen Art und
Weise nach der folgenden Gleichung:

logy My, =

Copo

1 K
logyy Mps + ————log;y| — (11.1)
1 aCopo KCopo

Dabei sind aps, Kps, @copo Und Kcopo die Mark-Houwink-Parameter von PS bzw. von dem un-
tersuchten Copolymer, Mpg ist Molmasse des Copolymeren, die direkt aus der SEC-Messung

gegen PS-Standards erhalten wurde, und Mcp, ist die gesuchte ,tatsdchliche Molmasse des
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Copolymeren. Die Mark-Houwink-Koeffizienten von Polystyrol wurden der Literatur ent-

nommen [EII, sie lauten:
aps =0.716 kps=11.4-10° dL-g"

Mark-Houwink-Parameter fiir die hier untersuchten Styrol/BA-Copolymere findet man in der
Literatur nicht. Lediglich fiir das System BA/MMA sind a- und K-Werte fiir verschiedene
Copolymerzusammensetzungen bekannt [. Fiir Styrol/MMA-Copolymere wurde von Coote
et al. gezeigt, dal zur SEC-Eichung eine Eichkurve aus den beiden Homopolymer-
Kalibrierungen ausreicht. Zur ndherungsweisen Berechnung der Mark-Houwink-Parameter fiir
ein Copolymer mit Hilfe der entsprechenden Werte fiir die Homopolymere existieren in der
Literatur einige Vorschldge (siehe auch ). Es ist jedoch nicht bekannt, inwieweit die
verschiedenen Nédherungen fiir das hier untersuchte System Styrol/BA anwendbar sind. Daher
wurden die Mark-Houwink-Koeffizienten acopo und Kcopo fiir Styrol/BA-Copolymere experi-
mentell bestimmt. Die erforderlichen Analysen wurden von der Firma PSS in Mainz durchge-
fithrt, ndheres dazu findet sich in der Literatur . Die Herstellung der benétigten Co-
polymere erfolgte bei verschiedenen Monomerausgangsmischungen analog der
Polymersynthese zur Bestimmung von Copolymerisationsparametern. Die Copolymere wur-
den durch chemisch initiierte Polymerisationen in Toluol mit AIBN als Initiator bei
Normaldruck und 80 °C erhalten (ndheres zur Herstellung und Aufarbeitung der Proben sieche
Kapitel 4.3.4). Zur Bestimmung der Copolymerzusammensetzung dienten 'H-NMR-
spektroskopische Untersuchungen (siehe auch Kapitel 5.2). In Tabelle 11.1 sind die erhaltenen
Mark-Houwink-Koeffizienten fiir Styrol/BA-Copolymere bei verschiedenen Monomeraus-
gangsmischungen fsyro Und den resultierenden Copolymerzusammensetzungen Fsiyro aufge-
fiihrt. Die Mark-Houwink-Koeffizienten fiir Polybutylacrylat (PBA) stammen wie diejenigen

fiir PS von Beuermann et al. [@

Die tabellierten Mark-Houwink-Koeffizienten sind fiir Copolymere in einem einge-
schrinkten Molmassenbereich erhalten worden, sie gelten streng genommen auch nur fiir die-
sen begrenzten Bereich. Bei der Verwendung der Werte muf3 daher beachtet werden, da3 das
zu untersuchende Copolymer ebenfalls in dem betreffenden Molmassenbereich liegt. Die Sty-
rol/BA-Copolymere, mit denen in der vorliegenden Arbeit die a- und K-Werte bestimmt wur-
den, wiesen Molmassen zwischen 10* und 10° auf. Das entspricht gerade dem Molmassenbe-
reich, in dem MWDs zur Bestimmung von Wachstumskoeffizienten gemessen wurden und in

dem insbesondere die Wendepunkte der MWDs lagen. Die Mark-Houwink-Parameter sind
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daher im vorliegenden Fall zur Berechnung absoluter Molmassen der Copolymere nach Glei-

chung 11.1 geeignet.

fStyrol F, Styrol AcCopo 101.(53);:).;-1
1 1 0.716" 11.4°
0.8 0.812 0.745 10.4
0.6 0.655 0.778 6.71
0.4 0.559 0.811 4.86
0.2 0.362 0.819 4.46
0.1 0.269 0.814 4.36
0.05 0.148 0.843 3.70
0 0 0.700° 12.2°

Tab. 11.1: Mark-Houwink-Parameter fiir Styrol/BA-Copolymere bei verschiedenen Mono-
merausgangsmischungen fsy.o; und damit unterschiedlichen Copolymerzusammen-

setzungen Fsy,,;; *): a- und K-Werte der Homopolymere aus der Literatur [E’

Ein weiterer wichtiger Aspekt bei der Verwendung der acopo- und Kcopo-Werte ist deren Ab-
hingigkeit von der Copolymerzusammensetzung. Die hier benétigten Mark-Houwink-
Parameter wurden zwar liber den gesamten Bereich der Copolymerzusammensetzungen von
0 < Fsiyrot < 1 bestimmt, aber es ist kein theoretisch begriindeter Ausdruck bekannt, der den
Verlauf von acep, und Kcopo bel Variation der Copolymerzusammensetzung beschreibt. Zur
Auswertung der PLP-SEC-Experimente werden aber auch Mark-Houwink-Koeffizienten fiir
Copolymere benotigt, deren Zusammensetzung geringfiigig von den in Tabelle 11.1 angege-
benen Fsyro- Werten abweicht. Es gibt im wesentlichen drei Verfahren zur Bestimmung dieser
Koeffizienten: (i) Gewichtung der a- und K-Werte aus den Homopolymer-Kalibrierungen mit
den Anteilen der Monomere im Copolymer, (i) Anpassung der acopo- und Kcopo-Werte in Ab-
héngigkeit von Fsy,., mit einem Polynom und (iii) Spline-Interpolation zwischen jeweils zwei
Mark-Houwink-Parametern, die fiir Copolymere mit dem ndchsthoheren und dem ndchstnied-

rigeren Fsy,.-Wert bestimmt wurden.

Gegeniiber (i) gibt es einige Vorbehalte. So konnte fiir BA/MMA-Copolymerisationen ge-

zeigt werden, dal mit der Niherung iiber ein gewichtetes Mittel aus den Homopolymer-



164 11. STYROL/BA-COPOLYMERISATIONEN

Kalbrierungen die erhaltenen k,-Werte um bis zu 30 % iiberschitzt werden [[L0]. Ein Fehler
tritt vor allem fiir Copolymere mit hohem BA-Gehalt auf. Diese Beobachtung ist um so be-
merkenswerter, als die beiden Homopolymer-Kalibrierungen nahezu identisch sind. Im Ge-
gensatz dazu konnten Coote et al. festellen, daB3 fiir die SEC-Analyse von Styro/MMA-
Copolymeren eine Kalibrierungskurve ausreicht, die sich aus den gewichteten Homopolymer-
Kalibrierungskurven zusammensetzt. Es wird aber darauf hingewiesen, dal bei der SEC-
Analyse anderer Copolymere jeweils iiberpriift werden mulf3, ob eine solche Nidherung zuldssig

ist.

Ein Polynom-Fit (i1) der acopo- und Kcopo-Werte als Funktion von Fiiyre hat im Prinzip kei-
nen physikalischen Hintergrund. Eine derartige Anpassung wird vermutlich vor allem dann
problematisch, wenn die gemessenen acqpo- Und Kcopo-Werte eine sehr unterschiedliche Fsiyrol-
Abhéngigkeit zeigen, d.h. wenn z.B. acqp, gut durch das gewichtete Mittel der Homopolymer-
Kalibrierungen beschrieben wird, Kcqp, dagegen nicht. Dann wiirde der Polynomfit (ii) fiir
acopo dhnliche Werte ergeben wie die Naherung iiber (1), der Fit (ii) fiir kcopo Wiirde zu stark
abweichenden Werten fiihren, so dal3 die beiden Verfahren (i) und (ii) vollig unterschiedliche
Ergebnisse in den Molmassen der Copolymere liefern konnen. Hinzu kommt, dal die Gite
der Anpassung iiber ein Polynom sehr stark von dessen Grad » abhiangt. Ein Polynom hoheren
Grades (n > 3) beschreibt zwar die Datenpunkte in der Regel besser als ein Polynom zweiten
oder dritten Grades, aber es treten dann zusétzliche Extrema und Wendepunkte auf, die sich
physikalisch nicht begriinden lassen. Auflerdem nihrt sich die Polynom-Anpassung bei Wahl

eines Polynoms hoheren Grades der Spline-Interpolation an.

Die Spline-Interpolation (iii) zur Bestimmung der Copolymer-Mark-Houwink-Parameter
liegt insofern nahe, als man die gemessenen acopo- und Kcopo-Werte von solchen Copolymeren
zur Niherung heranzieht, die dem untersuchten Copolymer in der Zusammensetzung mog-
lichst dhnlich sind. In Abbildung 11.1 sind die drei beschriebenen Verfahren gegeniiberge-
stellt. Im oberen Bild ist der Verlauf der experimentell bestimmten acopo-Werte in Abhingig-
keit von der Copolymerzusammensetzung Fsyro gezeigt, im unteren Bild ist Kcopo gegen
Fsiyrol aufgetragen. Ebenfalls eingezeichnet sind die gewichtete Néherung iiber die a- und K-
Werte der Homopolymere (i, gepunktete Linie), die Polynom-Anpassung (ii, gestrichelte Li-

nie) und die Spline-Interpolation (iii, durchgezogene Linie).

Es wird deutlich, dal sowohl Polynom-Fit als auch Spline-Interpolation den Verlauf der

Acopo- Und Kcopo-Werte relativ gut wiedergeben, lediglich bei niedrigen Werten fiir Fsgyro1 sind
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die Abweichungen etwas groBBer. Dagegen liefert die gewichtete Mittelung der Homopolymer-

Daten keine gute Beschreibung des Verlaufs der Datenpunkte.

0.90 |-

0.80 |- -7 S~

0.70 ©

0.60 |-

1.6-104

1.2-104Q®

0.8-10% N

k/dLg!

0.4-10* =< -7

I
\

F.

Styrol

Abb. 11.1: Abhdngigkeit der Mark-Houwink-Parameter acop, und Kcop, fiir das System Sty-
rol/BA von der Copolymerzusammensetzung Fsy.q; -+ Ndherung iiber das ge-
wichtete Mittel der Homopolymer-Kalibrierungen (i), - - - -: Polynom-Fit (ii, Grad:
3), —: Spline-Interpolation (iii)

Wie bereits erwihnt, hat die Wahl des Nédherungsverfahrens, das zur Bestimmung der Mark-
Houwink-Parameter bei verschiedenen Copolymerzusammensetzungen Fsyyro1 verwendet wird,
Auswirkungen auf die gemél Gleichung 11.1 berechneten Molmassen der Copolymere Mcpo.
Das Ausmal} des Einflusses auf Mc,p, flir Styrol/BA-Copolymere soll im folgenden iiberpriift
werden. Dazu wird eine ausgewihlte Molmasse Mps des Copolymeren, die man aus einer Ka-
librierung gegen PS erhélt, nach der universellen Kalibrierung geméfl Gleichung 11.1 umge-

rechnet. Diese Umrechnung erfolgt mit den Mark-Houwink-Parametern, die man iiber die drei
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beschriebenen Verfahren (i - ii1) zur Berechnung der acopo- und Kcopo-Werte in Abhéngigkeit
von Ffsyro bestimmt. Dabei entsprechen die Copolymerzusammensetzungen den Fsiyrol-
Werten, bei denen auch Mark-Houwink-Koeffizienten bestimmt wurden. Man erhélt damit die
Molmasse Mcopo in Abhéingigkeit von Fyyyro fiir die drei genannten Verfahren zur Bestimmung
der Mark-Houwink-Koeffizienten des Copolymeren. Abbildung 11.2 zeigt eine Auftragung
von Mcopo gegen Fsyrol, Wobel zwel verschiedene Molmassen Mps (10 000 und 30 000) be-
trachtet wurden. Als Kreuze sind die Mcqpo-Werte eingetragen, die aus der gewichteten Ho-
mopolymerkalibrierung erhalten wurden. Die Quadrate repriasentieren die Daten aus der Poly-
nom-Anpassung, und die Kreise stammen aus der Umrechnung der Molmassen unter

Verwendung von Mark-Houwink-Parametern, wie sie aus einer Spline-Interpolation erhalten

wurden.
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Abb. 11.2: Abhdingigkeit der  tatsichlichen™ Copolymermolmasse Mc,p, fiir Styrol/BA-
Copolymere von dem gewdhliten Verfahren zur Bestimmung der Mark-Houwink-
Parameter acyp, und Kcopo fiir unterschiedliche Copolymerzusammensetzungen
Fsyror; Mps: Molmasse des Copolymeren aus der Kalibrierung gegen PS; in der
Legende sind die drei Verfahren angegeben, nach denen die Mark-Houwink-

Parameter zur Berechnung von Mcop, aus Mps nach Gleichung 11.1 erhalten wur-

den.

Es ist zu erkennen, dafl die Wahl des Verfahrens zur Bestimmung der Mark-Houwink-
Parameter bei verschiedenen Copolymerzusammensetzungen Fsyyroi Einflul auf die Molmasse
Mcopo hat, die liber die universelle Kalibrierung aus Mps berechnet wird. Bei beiden Molma-
ssen Mpg = 10000 bzw. 30 000 betrdgt der maximale Unterschied in den berechneten Molma-

ssen Mcopo Uber den gesamten Bereich von Fyro allerdings nur etwa 10 %. Vor allem die



11. STYROL/BA-COPOLYMERISATIONEN 167

Mcopo-Daten, die mit Mark-Houwink-Parametern aus dem Polynom-Fit berechnet wurden,
weisen in ihrer Fsyro-Abhéngigkeit eine relativ groe Streuung auf. Die liber die gewichtete
Homopolymerkalibrierung erhaltenen Mc,,,-Werte liegen in der Regel liber denen, die man
durch Anwendung des Polynom-Fits und der Spline-Interpolation berechnet. Eine &hnliche
Beobachtung wurde auch von Hutchinson et al. gemacht, die bei der Analyse von
BA/MMA-Copolymerisationen festgestellt haben, dal3 bei einer Auswertung auf der Basis der
gewichteten Homopolymerkalibrierung die Wachstumskoeftizienten k&, copo (und damit die
Molmassen der Copolymere) um bis zu 30 % iiberschitzt werden. Der Effekt ist fiir das vor-
liegende System nicht so gro3 wie fiir BA/MMA-Copolymerisationen, die Tendenz ist aller-
dings dieselbe. Da die Molmassen am Wendepunkt der Molmassenverteilungen direkt pro-
portional zu k, sind, wirkt sich der Fehler in Mcop, direkt auf die &, copo-Werte aus. Um dies zu
veranschaulichen, wurden die Wachstumskoeffizienten aus Molmassen basierend auf den drei
vorgestellten Verfahren (i - 1i1) zur Berechnung der acopo- und Kcopo-Werte bestimmt. Abbil-
dung 11.3 zeigt die Ergebnisse in Form einer Auftragung von k&, copo gegen Fisiyrol. Im linken
Teil der Abbildung sind die k, copo-Daten fiir Styrol/BA-Copolymerisationen bei 80 °C und
300 bar in Gegenwart von 41 Gew.% CO, dargestellt, rechts sind die Wachstumskoeffizienten
fiir Substanz-Polymerisationen ebenfalls bei 80 °C und 300 bar abgebildet. Die Monomere
lagen jeweils im Stoffmengenverhéltnis von 1:1 vor. Nédheres zur Bestimmung der kpcopo-

Werte findet sich in den folgenden Abschnitten.
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Abb. 11.3: ky copo-Werte fiir Styrol/BA-Copolymerisationen bei 80 °C, 300 bar und einem
Stoffmengenverhdltnis der Monomere von 1:1; links: 41 Gew.% COy, rechts: Sub-
stanz; in der Legende ist das Ndherungsverfahren angegeben, iiber welches die zur

ky copo-Bestimmung benotigten Mark-Houwink-Parameter berechnet wurden.
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Die tiber die gewichtete Homopolymerkalibrierung erhaltenen k, copo-Werte liegen fiir alle
Copolymerzusammensetzungen geringfiigig liber den mittels eines Polynom-Fits und einer
Spline-Interpolation bestimmten Werten. Allerdings ist der Effekt, der wie im Falle von Mcopo
iber den gesamten Zusammensetzungsbereich nicht mehr als 11 % betrdgt, deutlich weniger
ausgepragt als fiir BA/MMA-Copolymerisationen [ und liegt noch innerhalb der experi-
mentellen Unsicherheit, die man fiir die kp copo-Daten annehmen muf3. Im Vergleich zu dem
groflen Unterschied in den Homopolymerisations-k,-Werten von Styrol und BA ist der Effekt
ohnehin sehr klein. Bei der Untersuchung von BA/MMA-Copolymerisationen konnte festge-
stellt werden, dall mit der gewichteten Homopolymerkalibrierung vor allem k, copo-Werte zu
hohen BA-Gehalten im Copolymer iiberschitzt werden [. Eine dhnliche Tendenz deutet
sich auch fiir die in CO, bestimmten k, copo-Werte ebenfalls an, fiir die in Substanz bestimm-
ten Daten ist ein solcher Effekt dagegen innerhalb der Streuung der Datenpunkte nicht zu er-
kennen. Insgesamt ist der Einfluf3 auf &; copo durch die Art der Ndherung zur Bestimmung von
Mark-Houwink-Parametern bei Fsiyro-Werten, zu denen keine experimentelle acopo- und Kco-
po-Daten existieren, als nicht signifikant anzusehen. Das gilt auch fiir Copolymere, die aus

Experimenten mit einem hohen BA-Anteil in der Monomerausgangsmischung stammen.

An dem vorliegenden Beispiel wird besonders klar, daBl die beiden Mark-Houwink-
Parameter stark gekoppelt sind, so da3 auch Paare von a- und K-Werten, die vom Absolutwert
her nicht tibereinstimmen, dieselben Molmassen und damit k,-Werte ergeben konnen. Eine
Entscheidung fiir eines der drei genannten Verfahren zur Berechnung der Mark-Houwink-
Parameter in Abhédngigkeit von Fsyro anhand der vorgestellten Ergebnisse ist nicht ganz ein-
fach. Der Polynom-Fit kann verworfen werden, da die iiber einen solchen Fit erhaltenen a-
und K-Werte zu einer groflen Streuung in den Mcopo VS. Fsiyroi-Daten fiihren (sieche Abbildung
11.2). AuBBerdem héngen die iiber einen Polynom-Fit berechneten Mark-Houwink-Parameter
sehr stark vom Grad des Polynoms ab, das zur Anpassung der experimentellen Punkte ver-
wendet wird. Mit den aus der gewichteten Homopolymerkalibrierung bestimmten acqpo- und
Kcopo-Werten werden die Mcqpo- und Ay copo-Werte tendenziell iiberschétzt, was auch mit Be-
funden aus der Literatur tibereinstimmt. Diese Ndherungsmethode findet daher im Rah-
men der vorliegenden Arbeit ebenfalls keine weitere Anwendung. Zur Auswertung werden im
folgenden die Mark-Houwink-Parameter verwendet, die sich aus der Spline-Interpolation er-

geben. Dieses Verfahren wird auch fiir die Copolymerisation von Acrylaten und Methacryla-

ten verwendet [@.
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11.2 Geschwindigkeitskoeffizient der Wachstumsreaktion, &, copo

11.2.1 Temperaturabhingigkeit von kp copo

Die Temperaturvariation von k; copo fiir Styrol/BA-Copolymerisationen wurde in CO, und in
Substanz bei 300 bar und einem Molverhiltnis der Monomere von 1:1 mit der PLP-SEC-
Methode untersucht. Bei den Experimenten in Gegenwart von CO, im Temperaturbereich von
40 bis 120 °C wurden zwei verschiedene Laserpulsfolgeraten v, 25 und 60 Hz, verwendet. Der
CO,-Gehalt betrug ca. 41 Gew.%. Die Substanz-Copolymerisationen wurden bei 70 Hz und
Temperaturen von 40 bis 80 °C durchgefiihrt. Bei allen Experimenten lag der Monomerum-
satz U unterhalb von 4 %, die Laserenergie betrug 2-4 mlJ]/Puls. Als Photoinitiator diente

DMPA mit einer Konzentration von ¢; = 9-10~ mol-L™' bezogen auf die Monomere.

In Abbildung 11.4 ist eine Serie von Molmassenverteilungen gezeigt, wie sie fiir Copoly-
merisationen in CO, bei 300 bar, 41 Gew.% CO; und Temperaturen von 40 bis 80°C erhalten
wurden. Es handelt sich um die gegen PS gemessenen Verteilungen, die noch nicht nach Glei-
chung 11.1 umgerechnet wurden. Im unteren Teil der Abbildung sind die zugehdrigen ersten
Ableitungen der MWDs dargestellt. Die MWDs sind gut strukturiert und weisen auf der ho-
hermolekularen Seite alle ein zweites Maximum oder eine Schulter auf. In den entsprechen-
den Ableitungen findet man daher mindestens zwei, bei 40 und 60 °C sogar drei Maxima, die
die Wendepunkte der MWDs reprisentieren. Die Molmasse M, am ersten Maximum, welches
dem Wendepunkt der MWD auf der niedermolekularen Seite entspricht, wird zur k-
Bestimmung nach den Gleichungen 6.19, 6.20 und 6.21 herangezogen. Das Auftreten weiterer
Maxima bei dem ganzzahligen Vielfachen von M, dient als Konsistenzkriterium fiir die k-

Bestimmung [ (siehe auch Abschnitt 6.2.2).
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Abb. 11.4: Molmassenverteilungen (oben) und zugehorige erste Ableitungen (unten) von Sty-
rol/BA-Copolymeren, die aus Experimenten bei 300 bar in Gegenwart von 41

Gew.% CO; erhalten wurden; weitere experimentelle Bedingungen: v = 25 Hz,

Laserenergie: 2-4 mJ/Puls, c¢; = 9-1 073 mol-L™

Wie in Abschnitt 6.2.2 beschrieben, werden die Wachstumsgeschwindigkeitskoetfizienten
kp copo flir die Copolymerisationen mit der Molmasse am ersten Wendepunkt der MWDs und

einer mittleren Monomerkonzentration c,, (siche Gleichung 6.20) berechnet. Die genauen
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Reaktionsbedingungen fiir die Experimente zur Temperaturvariation von kp copo in CO, und in

Substanz wie Temperatur 7, Laserpulsfrequenz v und Gesamtmonomerkonzentration ¢,; so-

wie die Molmassen M, und M, an den Wendepunkten der gegen PS kalibrierten MWDs sind
in Anhang B in den Tabellen B.1 und B.4 angegeben. Ebenfalls aufgefiihrt ist die Molmasse
M, copo, die aus M mit Hilfe der entsprechenden Mark-Houwink-Parameter berechnet wurde,
und der aus M| copo resultierende k;, copo-Wert. Fiir die in CO; bei 100 °C und 25 Hz sowie bei
120 °C und 60 Hz durchgefiihrten Experimente wird ebenso wie fiir Substanzexperimente bei
100 °C kein k; copo-Wert angegeben. Die Datenpunkte wiirden zwar auf den entsprechenden,
in Abbildung 11.3 eingezeichneten Ausgleichsgeraden liegen, aber da kein zweiter Wende-
punkt in den MWDs vorhanden ist, bleiben diese Punkte aufgrund der nicht erfiillten Konsi-

stenzkriterien zur k,-Bestimmung [ unberiicksichtigt.

In Abbildung 11.5 sind die Ergebnisse der Copolymerisationsexperimente in Form einer
Arrhenius-Auftragung gezeigt. Dargestellt sind Daten fiir Styrol/BA-Copolymerisationen in
CO; bei 25 (Kreise) und 60 Hz (Dreiecke) sowie in Substanz bei 70 Hz (Quadrate).
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Abb. 11.5: Arrhenius-Auftragung von ky, copo fiir Styrol/BA-Copolymerisationen in 41 Gew.%
CO; und in Substanz bei 300 bar, einem Stoffmengenverhdltnis der Monomere von
1:1 und verschiedenen Laserpulsfrequenzen: O: CO, 25 Hz, A: CO, 60 Hz,
U: Substanz, 70 Hz
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Als Insertion sind die 95 % Konfidenzellipsoide der Aktivierungsparameter abgebildet, die
mit dem Programm CONTOUR [ bei der Annahme konstanter relativer Fehler der k,-Werte
berechnet wurden. Die Absolutwerte von kpcopo liegen fiir Polymerisationen in CO, etwas
unterhalb der Daten in Substanz, allerdings zeigen die Koeffizienten in CO; eine deutliche
Abhingigkeit von der Pulsfolgerate. Bei Erhéhung der Laserpulsfolgerate von 25 auf 60 Hz
steigen die ky-Werte in CO, ebenfalls an. Die bei 60 Hz und 80 °C erhaltenen k; copo-Werte in
CO;, unterscheiden sich von den Substanz-Werten nur um 16 %. Der hier beobachtete Einfluf3
von V ist als signifikant anzusehen, zumal der Anstieg der &, copo-Werte bei Erhohung von v
sehr systematisch ist. Eine eingehendere Untersuchung und Diskussion dieses Effektes findet
sich in den Abschnitten 11.2.3 und 11.2.5. Der in Abbildung 11.5 beobachtbare Unterschied
zwischen den in Substanz und in CO; erhaltenen k, copo-Werte wird nicht auf die Gegenwart
des CO, verursacht werden. Diese Einschitzung beruht auf den &hnlichen Werten fiir &, copo
und k, von Styrol-Homopolymerisationen und auf den nicht vorhandenen CO,-Einfluf} auf £,

von Styrol (siehe Kapitel 10).

Die Temperaturabhéngigkeit der &, copo-Werte von Styrol/BA-Copolymerisationen 1af3t sich

fiir die einzelnen Datensitze durch die folgenden Gleichungen beschreiben:

Substanz: 70 Hz, 300 bar, 40 < O <80 °C
In [k, copo/ (L mol ' s7)] = (16.46 + 1.79) — (3197 £207) - (T ' /K  (11.2)

COy: 60 Hz, 300 bar, 80 <@ <100 °C
In [k, copo/ (L mol ' s = (16.91 £0.55) — (3423 £ 121) - (T ' /K"y  (11.3)

25 Hz, 300 bar, 40 < © <80 °C
In [k, copo/ (L mol ' s7)] = (16.78 + 1.62) — (3409 + 195) - (T ' /K ")  (11.4)

Es wird im Diskussionsteil (Abschnitt 11.2.5) ausfiihrlich darauf eingegangen, welche der fiir
die unterschiedlichen Laserpulsfolgeraten erhaltenen Gleichungen zur Abschétzung von A, copo
geeignet ist. Die Aktivierungsenergien, die geméaf d (Ink,)/0 T = _ EA /R fir die drei Daten-
sitze berechnet werden, stimmen wie erwartet innerhalb der Fehler tiberein, was sich durch
die Konfidenzellipsoide in Abbildung 11.5 schon angedeutet hat. Sie sind neben den Aktivie-
rungsenergien der k,-Werte der Homopolymerisationen in Tabelle 11.2 aufgefiihrt. Die Ea-

Werte fiir k, von Styrol in Substanz (250 bar) sowie von BA in Substanz (1 bar) und in CO,
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(1000 bar) sind der Literatur entnommen , die Aktivierungsenergie von k, fiir Styrol in

CO; wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit bestimmt (siche auch Kapitel 10).

Eatky) _/1 Styrol/BA Styrol BA
kJ-mol I
o A8
Substanz | (26.6 £ 1.7) 30.70 74>
+ 60 Hz
CO, g:i N 1‘(6);25 W (304+21)  (17.0+1.2) H

Tab. 11.2: Aktivierungsenergien von k, fiir Styrol/BA-Copolymerisationen in Substanz und in
CO; (Angaben zu den experimentellen Bedingungen siehe Text); Daten fiir Styrol
in Substanz (250 bar) und fiir BA in Substanz (I bar) sowie in CO; (1000 bar)
stammen aus der Literatur; E4(k,) fiir Styrol in CO, siehe auch Abschnitt 10.1.1

Aus Tabelle 11.2 ist ersichtlich, daB3 die Aktivierungsenergie fiir k, der Styrol/BA-
Copolymerisation zwischen den beiden Werten fiir die Homopolymerisationen liegt. Da so-
wohl fiir Styrol (siehe Abschnitt 10.1.1) als auch fiir BA E] kein Einflufl des CO, auf die Ak-
tivierungsenergie der Wachstumsreaktion gefunden werden konnte, entspricht es den Erwar-
tungen, daf} diese auch im Fall der Copolymerisation beider Monomere insensitiv gegeniiber

dem Losungsmittel ist.

Ein direkter Vergleich der im Rahmen der vorliegenden Arbeit bestimmten k;, copo-Werte
mit Literaturdaten ist schwierig, da kaum Untersuchungen der Wachstumskoeffizienten vor-
liegen, die mit der PLP-SEC-Technik durchgefiihrt wurden. Lediglich von Davis et al. [E|
existieren k, copo-Daten flir die Systeme Styrol/MA und Styrol/BA in Substanz bei Atmosphé-
rendruck und zwei verschiedenen Temperaturen (25 und 50 °C). Zur Berechnung der Molma-
ssen wurde mangels der Mark-Houwink-Koeffizienten fiir die Copolymere je eine Mol-
massenbestimmung auf Basis der beiden Homopolymer-Kalibrierungen durchgefiihrt. Die
beiden erhaltenen Werte wurden danach mit den Anteilen der Monomere im Copolymer ge-
wichtet und so die Copolymer-Molmasse berechnet. Fiir BA wurden dabei a- und K-Werte
verwendet, die im Vergleich zu Literaturdaten [9] R0] um bis zu einen Faktor zwei kleinere kep-
Werte liefern und daher zur Umrechnung der Molmassen nach der universellen Kalibrierung

nicht geeignet sind [. Zudem wurden die Experimente bei einer Laserpulsfolgerate von
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10 Hz durchgefiihrt, wihrend fiir die Copolymerisationen im Rahmen der vorliegenden Arbeit
25, 60 und 70 Hz verwendet wurden und die Laserpulsfolgerate EinfluB auf die GroBe von
kp copo hat (siehe auch Abschnitt 11.2.3). Die von Davis et al. erhaltenen Daten werden
daher nicht zu einem Vergleich der Absolutwerte der Geschwindigkeitskoeffizienten herange-
zogen. Ein Vergleich der Datensétze in Bezug auf die Abhédngigkeit der k;, copo-Werte von der

Zusammensetzung der Monomermischung findet sich in den Abschnitten 11.2.4 und 11.2.5.

11.2.2 Druckabhingigkeit von k;, copo

Die Druckabhingigkeit der Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizienten &, von Styrol/BA-
Copolymerisationen wurde in CO, und in Substanz bei 80 °C und einem Stoffmengenverhalt-
nis der Monomere von 1:1 untersucht. Die Experimente mit ca. 41 Gew.% CO, wurden unter
Verwendung einer Laserpulsfolgerate von 25 bzw. 60 Hz, diejenigen in Substanz mit v =
70 Hz durchgefiihrt. Der Monomerumsatz U lag jeweils unterhalb von 4 %, die Laserenergie
betrug 2-4 mJ/Puls, und die Initiatorkonzentration (DMPA) lag bei 9-10~° mol-L™'. Die Reak-

tionsbedingungen (Druck p, Laserpulsfolgerate v und Gesamtmonomerkonzentration c,;)

sowie die Molmassen M| und M, an den Wendepunkten der gegen PS kalibrierten Verteilun-
gen sind im Anhang B in den Tabellen B.2 und B.5 aufgelistet. In der vorletzten Spalte der
Tabelle ist die aus M; mit den Mark-Houwink-Parametern acqpo und Kcopo (siche Abschnitt
11.1) berechnete Molmasse M copo angegeben, die letzte Spalte enthélt den daraus berechne-

ten &, copo-Wert.

Abbildung 11.6 zeigt eine Auftragung der k,copo-Werte fiir die Styrol/BA-
Copolymerisationen gegen den Druck im Druckbereich von 300 bis 1500 bar. Als Quadrate
sind die Ergebnisse der Substanz-Polymerisationen, als Kreise die der Experimente in CO,
eingetragen. Ein Datenpunkt aus einer Polymerisation in CO; bei 300 bar, 80 °C und mit einer
Laserpulsfrequenz von 60 Hz ist als Dreieck ebenfalls eingezeichnet. Zusitzlich sind die mit
dem Programm CONTOUR berechneten Konfidenzellipsoide der Aktivierungsparameter
fiir die in Substanz bei 70 Hz und in CO, bei 25 Hz erhaltenen k,-Werte dargestellt. Sie ver-
deutlichen den kleinen statistischen Fehler der hier bestimmten Aktivierungsvolumina (siche

unten).
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Abb. 11.6: Druckabhdngigkeit von ky, copo fiir Styrol/BA-Copolymerisationen bei 80 °C und
einem Stoffmengenverhdltnis der Monomere von 1:1 in 41 Gew.% CO, (O: v =

25 Hz) und in Substanz (Q: v =70 Hz)

Wie bei der Temperaturabhéingigkeit schon beobachtet, liegen die in CO, bestimmten kp copo-
Werte unterhalb der Substanz-Daten. Die Werte in Substanz und in CO, wurden jedoch bei
unterschiedlichen Laserpulsfolgeraten erhalten (vergl. Abschnitt 11.2.5, Diskussion). Ebenso
wie im Fall der Temperaturvariation kann auch bei der Druckvariation anhand der gezeigten
Daten der Einfluf} des Losungsmittels CO, auf &, copo nicht eindeutig quantifiziert werden, da
die &y copo-Werte in Gegenwart von CO, bei Variation der Laserpulsfolgerate nicht konstant
bleiben. Dieses Phidnomen wird im néchsten Abschnitt ndher untersucht. Die Datenpunkte

lassen sich durch folgende Gleichungen sehr gut anpassen:

Substanz: 70 Hz, 80 °C, 300 <p < 1500 bar
In [ky copo/ (L-mol s )] =(7.26+0.06) + (4.12 £ 0.40)-10 *- (p /bar)  (11.5)

CO;: 25 Hz, 80 °C, 300 <p < 1500 bar
In [k copo/ (L-mol s )] =(6.81+0.06) +(3.25+0.39)-10*- (p/bar)  (11.6)
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Aus den Gleichungen berechnet man nach d (In ,)/d p = — AV¥/(R-T) ein Aktivierungsvolu-
men fiir kpcopo vVON AV#(kp Copos Substanz) =—(12.1 +1.2) cm>mol™' in Substanz und
AV (ky copo» CO2) =— (9.6 £ 1.1) cm’mol ™" in CO,. Der Wert in CO, liegt etwas unterhalb
des Substanz-Wertes, aber innerhalb der Fehler stimmen die beiden Aktivierungsvolumina
fast liberein. Diese Beobachtung deckt sich mit Befunden zu den Homopoymerisationen von
Styrol (siehe Kapitel 10 und ) und BA [EII. Fiir Styrol findet man AV#(kp)-Werte von
—(11.3+1.1) cm®mol™ in CO, und — (11.3 + 1.0) cm®-mol™ in Substanz. Fiir BA wird
ein Aktivierungsvolumen von —(12.2 £ 1.5) cm’mol ™" in CO, [Da angegeben, fiir Acrylate
in Substanz liegt AV#(kp) zwischen —11.2 und —11.7 cm®-mol™ . Auch die Aktivierungs-
volumina von k, der Homopolymerisationen von Acrylaten und Styrol unterscheiden sich
demnach nicht. Ein Vergleich der Aktivierungsvolumina von A, copo mit denen der Homopo-
lymerisationen zeigt, dal3 AV#(kp Copo) Mit den AV*-Werten fiir die Homopolymerisationen

ubereinstimmt.

11.2.3 EinfluB} der Laserpulsfolgerate auf kj cpo

In den Abschnitten zur Temperatur- und Druckabhéngigkeit des &, copo- Wertes von Styrol/BA-
Copolymerisationen ist deutlich geworden, dal} fiir Polymerisationen in CO, die Laserpulsfol-
gerate einen Einflu auf den Wachstumskoeffizienten hat. Ein solcher Effekt konnte auch
schon fiir PLP-SEC-Experimente von Styrol in CO, (siehe Abschnitte 10.1.3 und 10.1.4) und
fiir Homopolymerisationen verschiedener Methacrylate [ und Styrol in Substanz [@

festgestellt werden.

Um zu iiberpriifen, ob fiir Styrol/BA-Copolymerisationen ein (geringer) Losungsmittel-
einflufl auf k; copo durch das CO, vorliegt oder ob es sich um einen Effekt der Laserpulsfolge-
rate handelt, wurden PLP-SEC-Experimente unter Variation von v durchgefiihrt. Auch fiir
einige Substanz-Copolymerisationen wurde die Laserpulsfolgerate variiert. Die Experimente
in Gegenwart von CO, fanden bei 300 bar, einem CO,-Gehalt von ca. 41 Gew.% sowie 80
und 100 °C statt, die Laserpulsfolgerate betrug dabei 25 bzw. 60 Hz. Die Substanz-
Copolymerisationen wurden bei 300 bar, 80 °C, zwei Initiatorkonzentrationen (9-10~ und
3.7-10° mol-L™") und bei Laserpulsfolgeraten von 20 bis 100 Hz durchgefiihrt. Das Mono-
mermischungsverhéltnis betrug bei sdmtlichen Polymerisationen 1:1, wihrend alle anderen
experimentellen Bedingungen wie Umsatz und Laserenergie entsprechend den bei der Tempe-
ratur- und Druckabhdngigkeit (Abschnitt 11.2.1 und 11.2.2) genannten Bedingungen gewéhlt

wurden. Eine Zusammenstellung der MefSbedingungen sowie der Ergebnisse fiir &, copo findet



11. STYROL/BA-COPOLYMERISATIONEN 177

sich in den Tabellen B.1 und B.6 in Anhang B. Der Einflufl der Laserpulsfrequenz auf k; copo
ist in Abbildung 11.7 veranschaulicht. Dargestellt sind als ausgefiillte Marker Daten bei 80
und 100 °C in Gegenwart von ca. 41 Gew.% CO, sowie als offene Marker Werte bei 80 °C in
Substanz bei zwei Initiatorkonzentrationen c;. Durch die MeB3daten wurden Geraden gelegt,
um den Effekt der Laserpulsfolgerate deutlich zu machen. Es wird jedoch darauf hingewiesen,

dal3 die Abhéngigkeit der In k; copo-Werte von v nicht linear sein muf3.

—8— scCO, (80°C)
2.0 --B-- s5¢CO, (100°C)
' —©&— Substanz
(80°C, ¢, =9: 10 M)
n —HB— Substanz
S ,,x” (80°C, cI=3.7-10*2M)
5
=
2
8
«Q-
=
| ) | ) | ) | ) | ) | ) | ) | ) |

20 30 40 50 60 70 80 90 100
v/ Hz

Abb. 11.7: Abhdingigkeit des k, copo-Wertes des Systems Styrol/BA von der Laserpulsfolgerate
in PLP-SEC-Experimenten bei 300 bar und den angegebenen Temperaturen in
Gegenwart von 41 Gew.% CO, (ausgefiillte Marker) und in Substanz (offene Mar-
ker); Polymerisationen in Substanz wurden bei den angegebenen Initiatorkonzen-

trationen c; durchgefiihrt (weitere Informationen siehe Text).

Aus der Abbildung wird deutlich, dal ein signifikanter EinfluB der Pulsfolgerate auf &, copo
besteht. So steigt der Wachstumskoeffizient der Copolymerisation um 26 bzw. 25 % an, wenn
bei 80 und 100 °C die Laserpulsrepetitionsrate v von 25 auf 60 Hz erhoht wird. Fiir Styrol-
Homopolymerisationen in CO, wird unter diesen Bedingungen (80 °C, 300 bar) kein signifi-

kanter Anstieg von k, mit v gefunden, allerdings wurde die Laserpulsfolgerate auch nur im



178 11. STYROL/BA-COPOLYMERISATIONEN

Bereich von 5 bis 20 Hz variiert (siche Kapitel 10). Bei Polymerisationen in Substanz beob-
achtet man in einem vergleichbaren Bereich der Laserpulsfolgeraten einen etwas weniger
steilen Anstieg von k, copo mit der Laserpulsfolgerate als in CO,. Er betrégt fiir die bei einer
Initiatorkonzentration von ¢ = 9:10~ mol-L " erhaltenen kp copo- Werte zwischen 20 bis 50 Hz
ca. 13 %, iiber den gesamten betrachteten Frequenzbereich (20 bis 100 Hz) ca. 30 %. Der An-
stieg tritt bei beiden verwendeten Initiatorkonzentrationen auf. Zusitzlich findet man ein er-
hohtes &, copo In Substanz bei der héheren Initiatorkonzentration von ¢; = 3.7 102 mol-L ", Die
Erhohung betrigt allerdings nur ca. 7 % gegeniiber den mit der niedrigeren Initiatorkonzen-
tration erhaltenen k, copo-Werten in Substanz und liegt somit innerhalb der Unsicherheit, die
man flir mit der PLP-SEC-Methode bestimmte k,-Werte zugrundelegen muf3. Wie bereits er-
wihnt, deutet sich auch fiir Substanz-Homopolymerisationen von Styrol ein Anstieg von k;
mit v an. Er betrdgt bei 70 °C und 1000 bar ca. 7 % bei Erhohung der Laserpulsfolgerate von
9.9 auf 52 Hz. Der Anstieg ist zwar systematisch, liegt aber innerhalb der experimentellen

Unsicherheit.

Aus den in Abbildung 11.7 gezeigten Datenpunkten 148t sich die Anderung von Ink, copo
mit der Laserpulsfolgerate, Aln &, copo/ AV, in dem jeweils betrachteten Frequenzbereich ange-
ben. Es ist zu beobachten, dal der Einflu von v auf k,copo in Gegenwart von CO, mit
Aln ky copo/ AV = 0.0085 Hz ! etwa doppelt so grof3 ist wie in Substanz, wo Aln kp copo/ AV =
0.0044 Hz ' gilt.

Ein Anstieg von k, copo mit der Laserpulsfolgerate konnte auch von C. Isemer fiir die Co-
polymerisationen von Styrol/MMA und Styrol/BMA in Substanz und in CO, gefunden wer-
den . Wie fiir das in der vorliegenden Arbeit untersuchte System die k,-Erhéhung in CO,
etwas deutlicher ausgeprigt als in Substanz. Es sei noch darauf hingewiesen, daf3 sich der An-
stieg in &, copo bel Erhohung der Laserpulsfolgerate nicht auf die Verwendung fehlerbehafteter
oder ungeeigneter Mark-Houwink-Parameter zurlickfiihren 146t. Es hat sich gezeigt, da3 die
Abhingigkeit der k; copo-Werte von v bereits in etwa demselben Ausmaf3 wir hier dargestellt
zu beobachten ist, wenn man die direkt aus den gegen PS kalibrierten MWDs bestimmten
Molmassen am Wendepunkt (Mps) zur Berechnung eines &, copo verwendet. Groflere Fehler
der Mark-Houwink-Parameter hitten sich auch in der Temperatur- und Druckabhéngigkeit
von ky copo Widergespiegelt, da dort fiir Polymerisationen in Substanz und in CO, ebenfalls

unterschiedliche Molmassenbereiche der Polymere vorlagen.
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Die signifikante Abhdngigkeit der mit der PLP-SEC-Methode bestimmten k,-Werte von der
Laserpulsfolgerate ist ein wichtiges Phdnomen, welches sich nicht auf das hier untersuchte
Copolymerisationssystem Styrol/BA beschriankt. Auf mdgliche Erkldrungen dieses Effektes
und einen Vergleich mit anderen systematischen Untersuchungen zu diesem Thema wird in

der Diskussion ausfiihrlich eingegangen (siche Abschnitt 11.2.5).

11.2.4 Variation der Zusammensetzung der Monomermischung

Zur kinetischen Analyse und vor allem zur Uberpriifung von Copolymerisationsmodellen sind
kp copo-Daten in Abhéngigkeit von der Zusammensetzung des Monomergemisches unerldflich.
Aus diesem Grund wurden bei 300 bar und 80 °C in Substanz und in CO, PLP-SEC-
Experimente bei unterschiedlichen Molverhédltnissen der Monomere durchgefiihrt. Bei den
Polymerisationen in Gegenwart von ca. 41 Gew.% CO, wurde eine Laserpulsfolgerate von
25 Hz, bei denen in Substanz von 70 Hz verwendet. Bei diesen Pulsfolgeraten ist gewihrlei-
stet, dal} fiir ein Reaktionsmedium die Bestimmung von A, cop, liber einen sehr grolen Bereich
von fsyro unter Verwendung desselben v moglich ist. Alle librigen experimentellen Bedingun-
gen sind in den Abschnitten 11.2.1 und 11.2.2 angegeben. Der niedrigste Styrol-Gehalt fsiyrol
in der Monomerausgangsmischung betrug 25 mol%. In Richtung noch niedrigerer Werte fiir
Sstyrol Steigt kp copo stark an. Wie fiir BA-Homopolymerisationen treten auBerdem vermehrt
Transferreaktionen auf, und MWDs mit einer ausgepragten PLP-Struktur kénnen nur noch
unter Verwendung hoherer Laserpulsfolgeraten erhalten werden. Wie allerdings im vorherigen
Abschnitt 11.2.3 festgestellt wurde, fiihrt dies zu einem iiberlagerten Effekt der Pulsfolgerate
auf kp copo. Die bei verschiedenen Werten von v erhaltenen Koeffizienten konnten zwar auf
eine gemeinsame Laserpulsfolgerate korrigiert werden, was aber zu zusitzlichen Unsicher-
heiten in kp copo flihren wiirde. Fiir Experimente in CO, wurde daher darauf verzichtet, bei
Styrol-Gehalten unterhalb von 25 mol% mit einer hoheren Laserpulsfolgerate zu messen. Fiir
Substanz-Copolymerisationen hat die Laserpulsfrequenz keinen so starken Einflull auf A, copo
wie fiir Polymerisationen in Gegenwart von CO; (siche Abschnitt 11.2.3), daher wurde fiir die
Experimente mit 0.25 < fgiyro1 < 1.0 eine Laserpulsfolgerate von 70 Hz gewdhlt, wihrend die
Experimente bei fsiyro = 0.15 mit v =90 Hz durchgefiihrt wurden. Bei einem noch niedrigeren
Styrol-Gehalt (5 mol%) konnten selbst mit dieser erh6hten Pulsfolgerate keine strukturierten
MWDs mehr erhalten werden.

In Abbildung 11.8 sind die Ergebnisse der Variation der Monomermischung fiir Copolyme-

risationen bei 80 °C und 300 bar in Substanz und in Gegenwart von ca. 41 Gew.% CO, darge-
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stellt. In der Abbildung ist der natiirliche Logarithmus von &k, copo gegen fsuyrol aufgetragen,
wobei die k,-Werte fiir BA (fsyrol = 0) in Substanz und CO, ausgehend von Literaturdaten
extrapoliert wurden. Zur Berechnung von k, fiir BA in CO; bei 80 °C und 300 bar wurde ein
Aktivierungsvolumen von AV#(kp) = —12.2 cm’mol™" und eine Aktivierungsenergie von
Ea(ky) =17.8k] :mol™" verwendet . Die Extrapolation des Substanz-k,-Wertes erfolgte aus-
gehend von einem gemeinsamen Fit der kp-Daten von Beuermann et al. |E|] und Lyons et al.

[ in Abhéngigkeit von der Temperatur sowie mit einem Aktivierungsvolumen von AV#(kp)

=-12.1 cm’mol™ .

. O CO,,25Hz
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2
2 T
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Abb. 11.8: Variation von ky copo mit fsyrol fiir Styrol/BA-Copolymerisationen in Substanz und
in Gegenwart von ca. 41 Gew.% CO; bei 80 °C, 300 bar und den angegebenen
Laserpulsfolgeraten (Substanz-Messung bei fsyrr = 0.15: v = 90 Hz); zur Extra-

polation der k,-Daten von BA siehe Text

Die in Gegenwart von CO, erhaltenen k;, copo-Daten liegen unterhalb der Werte in Substanz,
allerdings wurden bei den Experimenten unterschiedliche Laserpulsfolgeraten verwendet.
Diese haben einen signifikanten Einflu3 auf &, copo (siche auch Abschnitt 11.2.3), so dal3 ein
direkter Vergleich der Daten in CO; und in Substanz nicht moglich ist. Eine Diskussion der
Effekte von Laserpulsfolgerate und CO, findet sich in Abschnitt 11.2.5. Der Verlauf von

kp copo bel Variation von fsyro ist fiir die beiden Datensétze aber sehr dhnlich. Der Wach-
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stumsgeschwindigkeitskoeffizient steigt bei wachsendem BA-Gehalt im Monomergemisch
zundchst nur méBig an, und bis hin zu hohen BA- und dementsprechend niedrigen Styrol-
Gehalten ist nur ein relativ geringer Einflu3 von fsyyro1 zu erkennen. Wiahrend sich die k,-Werte
der BA- und Styrol-Homopolymerisation in CO, und in Substanz um einen Faktor 45 bzw. 70
unterscheiden, betrdgt der Unterschied zwischen den gezeigten k, copo-Werten und A, von Sty-
rol in beiden Losungsmitteln maximal einen Faktor zwei bis drei. Der EinfluB des BA, wel-
ches im Vergleich zu Styrol einen sehr hohen Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizienten be-
sitzt, kommt also erst bei relativ hohen Gehalten des Acrylats in der Monomermischung zum
tragen. Diese Beobachtung wurde auch schon von Davis et al. [E|] bei der Untersuchung der
Wachstumskinetik von Styrol/MA- und Styrol/BA-Copolymerisationen in Substanz bei At-
mosphédrendruck mit der PLP-SEC-Technik gemacht. Vor allem fiir Messungen bei einer
Temperatur von 50 °C, die der hier verwendeten Temperatur von 80°C am néchsten kommt,

stiegen die k&, copo- Werte flir beide Systeme erst unterhalb von 20 mol% Acrylat deutlich an.

11.2.5 Diskussion

In diesem Abschnitt wird zunédchst auf die Aktivierungsparameter des Wachstumsgeschwin-
digkeitskoeffizienten fiir Styrol/BA-Copolymerisationen eingegangen. Es folgt eine Dis-
kussion des Einflusses der Pulsfolgerate auf k;, copo, und schlieBlich wird die Abhingigkeit der
kp copo-Werte von der Zusammensetzung der Monomerausgangsmischung fsyro behandelt. Es
wird darauf hingewiesen, da3 die PLP-SEC-Technik lediglich die Bestimmung des Produktes
aus Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizient und Monomerkonzentration (k,-cv) erlaubt. Da-
her kann vor allem bei Losungspolymerisationen nicht immer unterschieden werden, ob
eventuell auftretende Effekte tatséichlich durch eine Anderung von k, zustandekommen, oder
ob sie auf Variationen z.B. der lokalen Monomerkonzentration beruhen. Im Verlauf der Dis-
kussion wird auf diese Tatsache allerdings nicht immer ausdriicklich hingewiesen. Um die
Diskussion nicht durch umsténdliche Formulierungen zu verkomplizieren, wird anstelle des

Ausdrucks k,-cm oder &y copo-cm hiufig die verkiirzte Form k, oder &, copo gewdhlt.

Aktivierungsparameter E 4(k, copo) und AV#(kp Copo)

Fiir die in Abschnitt 11.2.1 bestimmten Aktivierungsenergien von k, copo kann ebenso wie fiir
die entsprechenden Werte der Homopolymerisationen (sieche Abschnitt 10.1.1 und ) kein
Einflu des CO, festgestellt werden. Die Aktivierungsenergien von k, fiir die Styrol/BA-
Copolymerisationen in Substanz und in CO, liegen auBBerdem zwischen den Werten fiir die

Homopolymerisationen, allerdings unterscheiden sie sich stirker von Ea(kp) fiir BA als von
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dem entsprechenden Styrol-Wert. Der Grund dafiir kann sein, dall durch den bei fsyro1 = 0.5
verstirkten Einbau von Styrol in das Copolymer und der Fahigkeit des Styrols, sehr stabile
Radikale zu bilden, die Aktivierungsenergie fiir die Wachstumsreaktion der Copolymerisation
heraufgesetzt wird, da E5 unter anderem durch die Radikalstabilitit bestimmt wird. Es ist zu
erwarten, dal} sich bei Monomermischungen mit einem wachsenden BA-Anteil die Aktivie-

rungsenergie von kj copo dem Wert fiir reines BA annéhert.

Die Aktivierungsvolumina von k;, fiir Styrol- und Acrylat-Homopolymerisationen sind so-
wohl in Substanz als auch in Gegenwart von CO; innerhalb der experimentellen Unsicherheit
nicht zu unterscheiden . Als Erklarung dafiir kann die Tatsache herangezogen wer-
den, daB (im Gegensatz zu den Methacrylaten) durch das Wasserstoff-Atom in o-Stellung die
gleiche Substitution an der Doppelbindung vorliegt und so eine vergleichbare sterische Hin-
derung des Ubergangszustandes zu beobachten ist [@ll. Die Aktivierungsvolumina der Sty-
rol/BA-Copolymerisationen bei 80 °C stimmen daher erwartungsgemal innerhalb der experi-
mentellen Ungenauigkeiten mit den AV *-Werten der Homopolymerisationen iiberein. Sie sind
auBlerdem in Gegenwart von CO, und in Substanz identisch, was ebenfalls fiir die entspre-
chenden Werte der Homopolymerisationen von Styrol und BA beobachtet wurde. Sowohl
Aktivierungsvolumina als auch Aktivierungsenergien sind unabhingig von der Laserpulsfol-

gerate.

Einfluf der Laserpulsfolgerate auf k; copo

Abschnitt 11.2.3 macht deutlich, daB3 ein signifikanter Einflu der Laserpulsfolgerate auf
kp copo Zu beobachten ist. Dieser ist vor allem fiir Copolymerisationen in CO, besonders aus-
gepragt und tritt wie schon erwéhnt auch fiir Homo- und Copolymerisationen einer Reihe an-
derer Systeme auf . Beuermann et al. haben den Einfluf3 der Laserpulsfolge-
rate auf den k,-Wert von verschiedenen Methacrylaten (Butylmethacrylat (BMA),
Dodecylmethacrylat (DMA), Glycidylmethacrylat (GMA), Hydroxypropylacrylat (HPMA)
und Cyclohexylmethacrylat (CHMA)) aus PLP-SEC-Experimenten untersucht. Fiir DMA und
GMA wurde ein Anstieg von k, um bis zu 20 % bei Erhéhung der Laserpulsfolgerate von 10
auf 100 Hz festgestellt, flir HPMA wurde ein Abfall von k, um 13 % im gleichen v-Bereich
beobachtet. Fiir CHMA konnte dagegen bei Variation der Laserpulsfolgerate von 10 bis
100 Hz kein Einflu3 auf k, festgestellt werden. Der EinfluB3 der Pulsfolgerate auf k, ist dem-
nach kein systemspezifischer Effekt, der ausschlieBlich fiir Styrol/BA-Copolymerisationen

bzw. nur in Gegenwart von CO, auftritt. Er wurde auch bei der Untersuchung von Sty-
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rol/Methacrylat-Copolymerisationen in CO, [ und von Methacrylat-Homopolymeri-
sationen in Substanz und in Losung von Toluol gefunden [. Von Beuermann et al. wurden
verschiedene Faktoren, die iiber v zu einer Erh6hung von k, beitragen konnten, experimentell

tiberpriift. Auf diese soll im folgenden kurz eingegangen werden.

(i) Fehler in den verwendeten Mark-Houwink-Parametern:

Wenn sich Fehler in den Mark-Houwink-Parametern auf kleine und grole Molmassen unter-
schiedlich auswirken, kann dies zu Ungenauigkeiten in den k,-Werten fiihren, die aus Expe-
rimenten mit verschiedenen Pulsfolgeraten und damit unterschiedlich grolen Molmassen am
Wendepunkt der MWDs erhalten wurden. Es kann jedoch weitgehend ausgeschlossen werden,
dal3 der Effekt der Pulsfolgerate auf &, durch fehlerhafte Mark-Houwink-Parameter entsteht.
Beuermann et al. E] haben zur Umrechnung der Molmassen verschiedener Polymethacry-
late a- und K-Werte verwendet, die iiber ein ,,triple detector*-SEC-Gerit [@ erhalten wurden.
Diese lieferten MWDs, die in sehr guter Ubereinstimmung mit Verteilungen aus direkter Ka-
librierung der SEC sind [@]. Auch bei Verwendung sehr verldBlicher Mark-Houwink-
Parameter ist also ein Einfluf} der Laserpulsfolgerate auf &, zu beobachten. Es kommt hinzu,
daf} fiir die Styrol/BA-Copolymerisationen im Rahmen der vorliegenden Arbeit derselbe v-
Effekt auf &, copo festgestellt wird, wenn k, copo aus den zweiten Wendepunkten der MWDs
bestimmt wird, welche bei deutlich hoheren Molmassen liegen als die ersten Wendepunkte.

Der beobachtete Effekt ist also unabhéngig von dem betrachteten Molmassenbereich.

(ii) Form der MWD:

Bei der Verwendung unterschiedlicher Laserpulsfolgeraten im Rahmen von PLP-SEC-
Experimenten tritt eine starke Verdnderung der Form der durch SEC-Analyse erhaltenen
MWDs auf. Es wire denkbar, dal3 es iiber die experimentelle SEC-Verbreiterung je nach
Form der MWDs zu einer unterschiedlichen Beeinflussung der Wendepunktslage kommt. Zur
Uberpriifung dieser Vermutung haben Beuermann et al. ] in ihren Experimenten bei ver-
schiedenen Laserpulsfolgeraten (25, 50 und 100 Hz) jeweils die Initiatorkonzentration um bis
zu einen Faktor 20 variiert. Dies fiihrte zu Verteilungen unterschiedlicher Breite mit sehr un-
terschiedlichen Peakhohenverhéltnissen. Dennoch konnte innerhalb einer MeBreihe mit kon-
stanter Laserpulsfolgerate kein EinfluB der Form der MWD auf die Lage der Wendepunkte

und damit auf k, beobachtet werden.
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(iii) Aufheizen der PLP-Proben bei hohen Laserpulsfolgeraten:

Ein Autheizen der Proben bei Laserbestrahlung mit hohen Pulsfolgeraten konnte ebenfalls zu
einer Erh6hung in 4, beitragen. Der v-Effekt sollte dann bei verschiedenen Monomerumsétzen
unterschiedlich stark ausgeprégt sein. Polymerisationen von Methacrylaten, die bis zu Mono-
merumsitzen von ca. 0.5 bis 4 % durchgefiihrt wurden, haben bei jeweils konstanter Laser-
pulsfolgerate (10 bzw. 100 Hz) allerdings keinen Unterschied in k, ergeben [23]. Bei den
PLP-SEC-Experimenten im Rahmen der vorliegenden Arbeit erscheint ein Aufheizen der
Proben aufgrund des hohen Oberflichen/Volumen-Verhiltnisses unwahrscheinlich [[LJB1].
AulBlerdem wurde auch bei Verwendung relativ hoher Laserpulsfolgeraten von 60 bis 100 Hz
ca. 1 bis 2 min gepulst. Insbesondere bei Experimenten in CO,, wo das Thermoelement di-
rekten Kontakt zur Reaktionsmischung hat, hétte eine Temperaturerhohung in dieser Zeit

meBbar sein sollen.

Es wird deutlich, da3 keiner der genannten Faktoren die Abhéngigkeit der k,-Werte von der
Laserpulsfolgerate zufriedenstellend erkldren kann. Wie aus der unterschiedlichen Frequenz-
abhingigkeit der k, copo-Werte in CO, und in Substanz (siehe Abbildung 11.7) ersichtlich
wird, handelt es sich offenbar um einen tiberlagerten Effekt auf A, copo, der sowohl durch das
Losungsmittel (CO,) als auch durch die Laserpulsfolgerate zustandekommt. Ahnliches wurde
bereits von Beuermann et al. fiir DMA-Homopolymerisationen in Toluol und in Substanz
beobachtet. Auch fiir herkdmmliche Losungsmittel ist offenbar der Losungsmitteleinflu3 auf
kp durch einem Einflufl der Laserpulsfolgerate iiberlagert. Fiir die Styrol/BA-Copolymeri-
sationen im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll der v-Effekt nun in CO, und in Substanz fiir
unterschiedliche Bereiche von Laserpulsfolgeraten und damit Copolymer-Molmassen genauer
betrachtet werden. Zum Vergleich werden die Molmassen an den ersten Wendepunkten der
MWDs herangezogen. Da die erhaltenen Molmassenverteilungen relativ eng sind, liefert die-
ser Wert eine befriedigende Abschitzung fiir die Molmassen der Copolymerproben. Es wer-
den nur k, copo-Werte bei 300 bar und 80 °C verglichen. Fiir Laserpulsfolgeraten von 50 bis
70 Hz erhélt man in CO; und in Substanz &, copo-Werte, die innerhalb der Fehler nahezu iiber-
einstimmen. Bei diesen Werten von v betragen die Copolymer-Molmassen am ersten Wende-
punkt der MWDs in CO; ca. 11 000 und in Substanz 18 000 bis 23 000. Die Anwendung nied-
riger Laserpulsfolgeraten von 20 bis 30 Hz fiihrt dagegen in CO; und in Substanz zu k; copo-
Werten, die sich um ca. 16 % unterscheiden. Die in CO, erhaltenen Werte liegen dabei unter-

halb der Substanz-Daten. Bei diesen niedrigen v-Werten ergeben sich in CO, Molmassen am
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ersten Wendepunkt der MWDs von ca. 20 000, in Substanz erhédlt man Molmassen von ca.
35 000 bis 50 000. Eine Erkldrung fiir diese Beobachtungen konnte sein, da3 bei hoheren La-
serpulsfolgeraten von 50 bis 70 Hz so kleine Molmassen der Copolymere entstehen, dal} sich
die Losungsmittelqualitdt nicht auf die Knidueldimensionen und auf die lokale Monomer-
konzentration auswirkt. Daher tritt keine Anderung der Wachstumskinetik der Copolymerisa-
tion auf. Bei Anwendung niedriger Laserpulsfolgeraten erhdlt man dagegen Polymere hoherer
Molmassen, so daf3 die geringe Losungsmittelgiite des CO, zum Tragen kommen kann und ein
Effekt des CO, auf die Wachstumsgeschwindigkeit einsetzt. Es bietet sich an, kp copo-Werte in
CO; und in Substanz zu vergleichen, die bei verschiedenen Laserpulsfolgeraten aber etwa
gleichen Molmassen am Wendepunkt der MWD erhalten wurden. Fiir relativ kleine Molma-
ssen mit Werten von 11000 bis 14 000 am ersten Wendepunkt, die sich durch Anwendung
einer Laserpulsfolgerate von 60 Hz in CO, und 100 Hz in Substanz ergeben, wird in CO; ein
gegeniiber dem Substanzwert um 20 % erniedrigter kp copo-Wert bestimmt. Fiir hohere Mol-
massen von ca. 21 000 bis 22 000 (CO;: 25 Hz, Substanz: 60 Hz) ist der Effekt des CO, sogar
noch grofler. Es ergibt sich eine Erniedrigung von k, copo in Gegenwart von CO, um fast 30 %.
Als Erkldrung fiir den groBeren CO,-Effekt auf &, copo bei hoheren Polymermolmassen kann

man wiederum die schlechtere Loslichkeit hohermolekularer Polymere in CO, anfiihren.

Die bisher présentierten Ergebnisse zur Styrol/BA-Copolymerisation in CO; und in Sub-
stanz haben gezeigt, daB} fiir niedrige Laserpulsfolgeraten (v = 20-30 Hz) ein Einfluf des Lo-
sungsmittels auf den Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizienten k,copo festgestellt werden
kann, fiir hohere Pulsfolgeraten von ca. 60 Hz findet man dagegen keinen Unterschied in
kp copo flir Polymerisationen in Substanz und in CO,. Die Vermutung liegt nahe, daf bei noch
hoheren Werten von v kein Unterschied zwischen k;, in Substanz und in CO, mehr beobachtet
wird, da dann sehr kleine Molmassen der Polymere erhalten werden und ein Einflul der
Kndueldimensionen unwahrscheinlich ist. Diese Vermutung kann experimentell nicht {iber-
priift werden, da bei sehr hohen Pulsfolgeraten keine geeigneten MWDs mehr erhalten wer-

den.

Die Anderung von k; copo fiir das System Styrol/BA bei Zugabe von CO, zur Reaktionsmi-
schung ist, wenn sie auftritt, kleiner als der z.B. fiir BA-Homopolymerisationen beobachtete
Effekt. Der Wachstumskoeffizient von BA wird signifikant durch CO, beeinfluf3t @EI] Eben-
so wie flir MMA 2] findet sich in Gegenwart von CO, ein gegeniiber dem Substanz-Wert um
ca. 40 % erniedrigtes k,. Im Gegensatz dazu kann fiir die Homopolymerisation von Styrol

keine Anderung von k, bei Zugabe von CO, zum Reaktionssystem beobachtet werden (siehe
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Abschnitt 10.1). Aufgrund des Einflusses der Laserpulsfolgerate ist es allerdings nicht zwei-
felsfrei moglich, die beobachtete Anderung in kp copo der Anwesenheit von CO, zuzuschrei-
ben. Allerdings ist es unwahrscheinlich, da3 das CO, fiir die beobachteten Effekte verant-
wortlich ist, weil kycopo und &, von reinem Styrol sehr &hnlich sind und fiir Styrol-
Homopolymerisationen kein CO,-Einflufl gefunden wurde. Zudem liegen relativ kleine Mol-
massen der Copolymere vor. Aufgrund dieser kleinen Molmassen ist kein groBBer Einflufl auf
deren Kndueldimensionen zu erwarten [. Das kann zu einer verbesserten Loslichkeit der
Copolymere in CO, beitragen und damit einen Einflul des CO, auf die Wachstumsgeschwin-
digkeit vermindern. Es sei schlieBlich darauf hingewiesen, dafl der Wachstumskoeffizient aus
PLP-SEC-Experimenten sicherlich nicht direkt von der Laserpulsfolgerate abhingt, sondern
daB3 es sich bei den beobachteten Effekten vermutlich um den Einflull anderer, iiber v kontrol-

lierter GroBen wie der Molmasse handelt.

Der tiberlagerte Einflul der Laserpulsfolgerate auf die Wachstumskinetik von Styrol/BA-
Copolymerisationen kann allerdings auch unter Beriicksichtigung der Losungspolymerisatio-
nen mit CO, im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht vollstindig erklart werden. Es bietet
sich an, die Befunde zunichst fiir einige Homopolymerisationen zu iiberpriifen. Bei der Anga-
be von k,-Daten aus PLP-SEC-Messungen ist es bis zur Klédrung des beobachteten Phinomens
wichtig, die jeweils verwendete Laserpulsfolgerate zu nennen. Es empfiehlt sich aulerdem,
zur Auswertung anderer Experimente bzw. fiir Modellierungen k,-Werte zu benutzen, die fiir
Polymere dhnlicher Molmassen erhalten wurden. Fiir Polymerisationen in CO, werden in der
Regel kleine Molmassen auftreten, da sonst die Polymerldslichkeit zu gering ist und bei hohen
Molmassen nur geringe Umsétze erreicht werden konnen. Fiir den Fall kleiner Molmassen
werden die Gleichungen 11.2 und 11.5 zur Abschitzung von k; copo €mpfohlen, die aus Expe-

rimenten in Substanz erhalten wurden.

Variation der Monomermischung

Eine Variation der Monomerzusammensetzung (siche Abschnitt 11.2.4) zeigt, da3 die kp copo-
Werte in CO, und in Substanz auch bis zu BA-Gehalten von 75 bzw. 85 mol% maximal um
einen Faktor 3 von £, fiir die Styrol-Homopolymerisation abweichen. Der Unterschied der k-
Werte der Homopolymerisationen von Styrol und BA betrdgt dagegen deutlich mehr als eine
GroBenordnung. Einen qualitativ dhnlichen Verlauf von A, copo mit fsiyrol Wie in der vorliegen-
den Arbeit findet man in der Literatur nicht nur fiir Styrol/BA-Polymerisationen [EL sondern

auch fiir PLP-SEC-Copolymerisationsexperimente von Styrol mit MA [El, MMA [ und
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BMA [. Als Begriindung fiir den beobachteten Verlauf von k&, copo in Abhéngigkeit von
Jswyrol kann die Fahigkeit des Styrols herangezogen werden, sehr stabile Radikale zu bilden.
Anhand der Copolymerisationsparameter (siche Kapitel 9) wird deutlich, da3 bis zu hohen
BA-Anteilen in der Monomerausgangsmischung aufgrund der Radikalstabilitét im Verhiltnis
zum Monomeranteil mehr Styrol in das Copolymer eingebaut wird. Es leuchtet daher ein, daf3
die &, copo-Werte auch bis zu hohen BA-Gehalten im Copolymer in der Groenordnung des k-
Wertes fiir Styrol bleiben.

AbschlieBend soll der Einflull des CO, auf &, copo in Abhéngigkeit von fsyrol diskutiert wer-
den. Wie bereits erwdhnt, beobachtet man bei der Homopolymerisation von BA (fsiyro1 = 0)
eine Erniedrigung von 4, in Gegenwart von CO, um ca. 40 %. Die in Abschnitt 11.2.3 vorge-
stellten Ergebnisse zur Variation von k,copo mit der Laserpulsfolgerate v zeigen, da3 bei
300 bar, 80 °C, einer dquimolaren Monomermischung (fsyro = 0.5) und 60 Hz kein Effekt des
CO; auf k; copo erkennbar ist. Bei ansonsten gleichen Bedingungen und einer Laserpulsfolge-
rate von 20-30 Hz verringert sich &, copo in CO, gegeniiber dem Substanzwert um ca. 16 %.
Fiir die Styrol-Homopolymerisation (fsyro1 = 1) beobachtet man keine Anderung von &, in Ge-
genwart von CO,. Es ist also zu vermuten, dal der EinfluB des CO, mit steigendem BA-
Anteil in der Monomermischung zunimmt. Die gezeigten Ergebnisse reichen allerdings nicht
aus, um eine solche Vermutung zu belegen. Der zu erwartende Effekt des CO; ist jedoch im
Vergleich zu dem starken Anstieg der &, copo- Werte bei BA-Gehalten von 85-100 mol% nicht
sehr groB. Die Verringerung von k; copo aufgrund des CO, diirfte selbst bei BA-Anteilen von
85 mol% im Bereich von hochstens 20 % liegen. Messungen von kj copo bel hoheren BA-
Anteilen als 75 mol% erfordern hohere Laserpulsfolgeraten, was sich wiederum vor allem in
CO; stark auf die GroBle von k; copo auswirkt. Da durch Korrekturen des Effektes durch die
Laserpulsfolgerate zusitzliche Unsicherheiten in den entsprechenden k; copo- Werten auftreten,
liegt der zu erwartende Effekt schon innerhalb der experimentellen Ungenauigkeit. Das Sy-
stem Styrol/BA ist zur Untersuchung der Grof3e des CO,-Effektes in Abhédngigkeit von fsiyrol
nicht sehr gut geeignet, weil bei sehr hohen BA-Gehalten in der Monomermischung kleine
Unsicherheiten im Mischungsverhéltnis groflen Einflufl auf &, copo haben, da sich dieses bei

hohen BA-Gehalten sehr stark mit der Mischungszusammensetzung dndert.

Es bietet sich daher an, den EinfluB von CO, auf kjcqpo in Abhéngigkeit von der Mo-
nomerzusammensetzung fiir andere Copolymerisations-Systeme zu iiberpriifen. Styrol/MMA
wire ein geeigneter Kandidat fiir derartige Untersuchungen, da sich die k,-Werte der jeweili-

gen Homopolymerisationen bei 80 °C und 300 bar nur um einen Faktor 1.9 unterscheiden.
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Somit sollte es moglich sein, &, copo-Werte fiir dieses System in CO, und in Substanz iiber den
gesamten Bereich von fsyro unter Verwendung derselben Laserpulsfolgerate zu messen. Zu-
dem sollten Variationen von k, copo aufgrund der Gegenwart von CO, sicher detektiert werden

konnen.

Eine genaue Analyse der k;, copo-Daten in Abhéngigkeit von der Zusammensetzung der Mo-
nomermischung auf Basis verschiedener Modelle zur Beschreibung der Copolymerisationski-

netik findet sich im folgenden Abschnitt.
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11.3 Analyse der Wachstumskinetik des Systems Styrol/BA auf Basis ver-

schiedener Copolymerisations-Modelle

In diesem Kapitel wird die Wachstumsreaktion fiir Styrol/BA-Copolymerisationen anhand
verschiedener Modelle zur Beschreibung der Copolymerisationskinetik untersucht. Die Me-
chanismen, die die Polymerisationsgeschwindigkeit und die Produktzusammensetzung bei
Copolymerisationen kontrollieren, werden in der Literatur schon lange diskutiert. Thre Aufkla-
rung ist unter anderem fiir die Extrapolation von Daten, fiir Simulationsrechnungen und im

Hinblick auf die Eigenschaften der entstehenden Polymere wichtig.

Aufgrund einer Vielzahl von Veroffentlichungen ist bekannt, dafl das ,,Terminal* Modell
zwar in der Regel Copolymerzusammensetzung und Sequenzlidngenverteilung gut beschreibt,
dal3 es aber den mittleren Wachstumskoeffizienten k, copo entweder liber- oder unterschétzt
(siehe z.B. @l]). Es hat sich gezeigt, da3 das ,,Penultimate” Modell, welches den Ein-
fluBl der vorletzten (penultimate) Monomereinheit in der wachsenden Kette auf die Reaktivitét
des Polymerradikals beriicksichtigt, die &, copo-Daten fiir viele Systeme besser repréisentiert.
Oft reicht zur Anpassung das sogenannte ,Implizite Penultimate Modell aus [E
B7IR8IBOJHOJK1]. Im Gegensatz zum vollstindigen ,,Expliziten Penultimate® Modell, welches
6 Parameter enthilt (711, 721, 722, 712, 51, 52), verwendet das ,,Implizite Penultimate* Modell nur
4 Parameter (7, (=7, =1, =h), 1, (=1, =1, =1;), S1, und s7). Dabei sind 7 (1,j = 1,2) die
Copolymerisationsparameter und s; und s, die Radikalreaktivitdten (siche auch Kapitel 6.1).
Zur Begriindung der Reduzierung des ,,Penultimate Modells auf das ,,Implizite Penultimate*
Modell existieren im wesentlichen zwei verschiedene Ansitze. Das Enthalpie-Modell von
Fukuda et al. [, geht davon aus, dal3 die ,,penultimate* Einheit im Polymerradikal nur die
Stabilitdt des Radikals beeinflulit und keinen Effekt auf das anzulagernde Monomer ausiibt.
Heuts et al. postulieren in einem Entropie-Modell, daB3 die ,,penultimate* Einheit den
StoBfaktor der Wachstumsreaktion beeinflu3t. Der Effekt wird nur in den s-Werten (Radikal-
reaktivitdten) sichtbar, wihrend die r-Werte (Monomerreaktivititen) unverdndert bleiben,
wenn sich die Monomere in ithrer Grof3e nicht zu stark unterscheiden. Da die Modelle dasselbe
Verhalten voraussagen, war es bislang sehr schwierig, anhand relativ unsicherer s-Werte eine
Unterscheidung zwischen den beiden ,,Impliziten Penultimate® Modellen zu treffen [. Im
Rahmen der vorliegenden Arbeit wird das ,,Explizite Penultimate* Modell nicht weiter be-
riicksichtigt, da sich gezeigt hat, daf3 das ,,Implizite Penultimate* Modell zur Beschreibung der

experimentell erhaltenen Mefdaten ausreicht.
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Aus der unzureichenden Beschreibung der Wachstumskinetik von Copolymerisationen mit
dem ,,Terminal* Modell folgt allerdings nicht zwangsldufig, daB3 ein (Impliziter) Penultimate
Unit Effekt (IPUE) existiert. So konnte von Maxwell et al. [ gezeigt werden, dafl Zusam-
mensetzungs- und k&, copo-Daten fiir das System Styrol/MMA auch mit anderen Modellen be-
schrieben werden konnen. Die Autoren haben in einem Ansatz z.B. das ,,Terminal““- mit dem
»Bootstrap® Modell kombiniert. Bei letzterem wird angenommen, daf3 sich das Verhiltnis der
»lokalen* Monomerkonzentrationen am Ort der Polymerisation vom Konzentrationsverhéltnis
im gesamten System unterscheidet. Das resultierende Modell besitzt je nachdem, ob ein einfa-
cher oder erweiterter ,,Bootstrap*“-Effekt zugrundegelegt wird, 3 oder 4 Modellparameter. Al-
lerdings flihrt dieser Ansatz im Falle des Systems Styro/MMA zu Copolymerisationspara-
metern 7 und r,, die sich deutlich von denen unterscheiden, die sowohl vom ,,Terminal*- als

auch vom ,,Penultimate Modell vorhergesagt werden.

Im folgenden werden das ,, Terminal“- und das ,,Implizite Penultimate*-Modell durch eine
Anpassung der in Abschnitt 11.2 vorgestellten k;, copo-Daten sowie der Copolymerzusammen-
setzungsdaten (siehe Kapitel 9) fiir das System Styrol/BA in Substanz und in CO, {iberpriift.
Beim ,,Impliziten Penultimate* Modell wird auerdem die von Fukuda vorgeschlagene Nihe-
rung -, = s1-53 beriicksichtigt. Da im Rahmen der vorliegenden Arbeit Losungspolymerisa-
tionen mit CO; als Cosolvens durchgefiihrt wurden, liegt es nahe, eine Anpassung der Daten
auch unter Beriicksichtigung des ,,Bootstrap*“-Effektes durchzufiihren, der zur Erkldrung von

Losungsmitteleinfliissen auf die Wachstumskinetik herangezogen werden kann [}6].

Inzwischen konnte M. van Boxtel bei der Untersuchung von Ethen/MA-
Copolymerisationen zeigen, da3 die Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizienten kp copo in Ab-
hingigkeit von der Zusammensetzung der Monomermischung auf mindestens 3 % genau be-
kannt sein miissen, damit sich fiir das ,,Impliziten Penultimate* Modell iiber eine Sensitivi-
titsanalyse der Radikalreaktivititen s; eine eindeutige LoOsung und ein geschlossenes
Konfidenzintervall der s-Werte ergibt (siche auch Abschnitt 11.3.3). Eine solche Genauigkeit
kann selbst durch die Anwendung der verldfllichen und robusten PLP-SEC-Methode nicht
erzielt werden. Es ist also wahrscheinlich nur in Ausnahmeféllen moglich, aus dem Fit von
kp copo-Daten eindeutige Modellparameter zu bestimmen und eine tatsichliche Modelliiberprii-
fung durchzufiihren. Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit erhaltenen k;, copo-Daten werden
dennoch auf Basis der verschiedenen Modelle gefittet, da sich {liber die Anpassungen zumin-
dest solche Modelle ausschlieen lassen, die zu physikalisch nicht sinnvollen Modellparame-

tern fithren. AuBBerdem ergibt sich die Mdoglichkeit, die Ergebnisse auf anderer Bedingungen
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von Druck und Temperatur sowie auch auf andere Copolymerisationssysteme, z.B. Sty-
rol/Acrylat-Systeme, zu libertragen. Somit kénnen &, copo-Daten abgeschitzt und fiir Modellie-
rungen oder zur Auswertung anderer Experimente verwendet werden. Damit die Darstellung
iibersichtlich bleibt, werden im folgenden die Indizes 1 (= Styrol) und 2 (= BA) verwendet
(siehe auch Theorieteil Abschnitt 6.1).

11.3.1 Anpassung der kp copo V8. fi- sowie der Fy vs. f; -Daten

Die Modellierungen erfolgen durch simultane Anpassung der & copo- Und der Zusammenset-
zungsdaten. Durch diese Vorgehensweise, die unter anderem von Hutchinson et al. emp-
fohlen wird, vermeidet man, daf} die separate Anwendung der Fits auf die & copo- und die Zu-
sammensetzungsdaten zu Modellparametern fiihrt, die den jeweils anderen Datensatz nicht
befriedigend beschreiben. Bei der Anpassung werden die Abweichungen der vom Modell
vorgeschlagenen und der gemessenen k;, copo- und Fj-Werte gebildet, diese quadriert und auf-
summiert. Die Summen der Fehlerquadrate werden gewichtet, damit man Zahlenwerte glei-
cher GroBenordnung erhélt. Es schlieft sich ein Least Squares Fit an, so dal man schlieBlich
zu einem Satz von Modellparametern die beste Anpassung von k;, copo und F; in Abhéngigkeit
von f; erhilt. Das folgende Schema, in dem die verwendeten Fehlerfunktionen angegeben

sind, verdeutlicht dieses Vorgehen:

2 2
Modell _ 7,gemessen Modell _  grgemessen
PAUAIEE i (R — Fenesen)

p Copo p Copo

U

Gewichtung

Least Squares Fit

U

fModell FiMOdeH , Ergebnisse der Modellparameter

p Copo °

Abb. 11.9: Schema zur Anpassung der gemessenen ky, copo- und F1-Werte mit Hilfe eines kine-

tischen Modells

Die Grundlagen der Modelle zur Beschreibung der Wachstumskinetik von Copolymerisatio-

nen, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersucht werden, sind im Theorieteil zusam-
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mengestellt (siche Kapitel 3.1). Fiir das ,,Terminal“ Modell werden nur zwei anzupassende

GroBen, die Copolymerisationsparameter 7; und 7, benétigt. Beim ,,Impliziten Penultimate*

Modell werden mit den 4 Parametern 7y, r,, 51, und s, zunichst die Koeffizienten Ep ;; und

kp ,, ermittelt und danach k, copo und F; nach den Gleichungen 6.5 und 6.7 berechnet. Wird

die Néherung -7, = s1-57 berlicksichtigt, benotigt man nur 3 Parameter. Das ,,Bootstrap Mo-
dell wird mit dem ,,Terminal*“ Modell kombiniert, das resultierende Modell wird im folgenden
als ,,Terminal-Bootstrap* Modell bezeichnet. In der vorliegenden Arbeit wurde der einfache
»Bootstrap“-Ansatz nach Gleichung 6.10 verwendet. Je nachdem, ob die Copolymerisations-
parameter 7; und r, beim Fit der Daten zur Anpassung freigegeben werden (simultane Anpas-
sung von ky copo- Und Fi-Daten) oder ob bei Verwendung der -Werte aus dem Lewis-Mayo-
Fit nur die &, copo-Daten angepalit werden, bendtigt das ,,Terminal-Bootstrap“-Modell 3 Para-

meter (7}, 7, und K) oder einen Parameter (K).

Das ,,Terminal-Bootstrap* Modell mit einem Parameter K bei unverdnderlichen r-Werten
fithrt in der Anpassung der Substanz- und CO;,-Daten zu Werten fiir K von etwa 1. Das be-
deutet, dafl weder in Substanz noch in CO, eine Anderung der lokalen Monomerkonzentratio-
nen festgestellt werden kann und die Fit-Kurven des ,,Terminal-Bootstrap* Modells denen des
»lerminal®“ Modells (siehe unten) entsprechen. Die Anpassung der Mefldaten mit dem ,,Ter-
minal-Bootstrap* Modell mit 3 Parametern fiihrt sowohl fiir die in Substanz als auch fiir die in
CO, erhaltenen Daten zu r-Werten, die um ca. 30-60 % von den Werten abweichen, die aus
dem Lewis-Mayo-Fit der F vs. fj-Daten stammen (siche Kapitel 9). Fiir den Parameter K er-
hilt man Werte von ca. 0.7. Dieser Wert ist vor allem beziiglich des Systems Styrol/BA in
Substanz sehr niedrig. Da die Homopolymere PS und PBA in den entsprechenden Monome-
ren gut 16slich sind, wiirde man in Substanz eher Werte von K = 1 erwarten. Eine gute Be-
schreibung der Mef3daten erreicht man allerdings auch mit physikalisch vollig unrealistischen
Werten fiir 71, 7, und K von r; = 0.002, r, = 61 und K = 310 (Substanz) sowie | = 0.003, r, =
67 und K = 267 (CO,). Wenn angenommen wird, da3 die Copolymerzusammensetzung durch
das ,,Terminal*“ Modell richtig beschrieben werden kann, stellt das ,,Bootstrap* Modell keine
sinnvolle  Alternative zur Beschreibung der Wachstumskinetik der Styrol/BA-
Copolymerisation in Substanz und in CO, dar. Darauf wird auch in der Literatur bei der Un-
tersuchung der Wachstumsreaktion von Styrol/MMA-Copolymerisationen in Substanz hinge-

wiesen [{4]. Das ,,Bootstrap* Modell wird daher im folgenden nicht weiter beriicksichtigt.
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In Abbildung 11.10 sind die Ergebnisse der Anpassungen von drei Copolymerisations-
Modellen an die bei 80 °C und 300 bar in Substanz gemessenen F'j- (links) und A, copo-Werte
(rechts) dargestellt. Als Marker sind die Mittelwerte der jeweils experimentell erhaltenen Er-
gebnisse eingetragen. Die k, copo-Werte stammen aus Messungen mit jeweils konstanter La-
serpulsfolgerate, daher spielen Ungenauigkeiten in den Werten aufgrund einer Abhédngigkeit
von V, wie sie in Kapitel 11.2 beschrieben wurde, keine Rolle. Die k,-Werte fiir reines BA
wurden ausgehend von Literaturdaten extrapoliert (siche Abschnitt 11.2.4). Als gepunktete
Linie ist der Fit des ,,Terminal*“ Modells eingezeichnet, die durchgezogene und gestrichelte
Linie stellen Fits des ,,Impliziten Penultimate* Modells ohne bzw. mit der Niherung

s1-82 = r1-ry dar (siehe auch Gleichung 6.8).

1.0

0g | Substanz

4000 . Substanz

Abb. 11.10:Anpassung verschiedener Copolymerisationsmodelle an k, cop,- und F;-Daten fiir
Styrol/BA-Copolymerisationen in Substanz bei 80 °C und 300 bar, Marker: Mef3-
daten; - : Terminal Modell (a), —: IPUE (b), ----- 2 IPUE mit s;-s; = r;r; (c)

Aus dem linken Teil der Abbildung wird deutlich, daB sich unabhéngig von der Wahl des
Modells eine sehr gute Beschreibung der F vs. fi-Werte ergibt. Jedes der Modelle liefert also
innerhalb der Mef3genauigkeiten dieselben r-Werte. Die aus den simultanen Fits der kp copo-
und Fj-Daten erhaltenen Copolymerisationsparameter unterscheiden sich nicht signifikant von
den in Kapitel 9 angegebenen -Werten, die aus der separaten Anpassung der F;-Werte stam-
men (r; = 0.76, r, = 0.20). Es wird deutlich, daB3 die Copolymerisationsparameter aus dem
,»lTerminal®“ Modell auch zur Beschreibung von Systemen mit einem [PUE geeignet sind. Die-
selbe Beobachtung wurde beim Vergleich des ,,Terminal“- und ,,Penultimate* Modells zur

Anpassung an k;, copo- und F-Daten fiir BA/MMA-Copolymerisationen gemacht .
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Die Auftragung von kycopo gegen f; im rechten Teil von Abbildung 11.10 zeigt, dal das
,»lerminal®“ Modell (a) eine nicht ganz optimale Anpassung der Mef3daten darstellt. Das Mo-
dell iiberschitzt die k, copo-Werte bei hoheren BA-Gehalten in der Monomermischung etwas,
wihrend kpcopo bel hohen Styrol-Gehalten unterschitzt wird, diese Tendenz ist allerdings
nicht sehr ausgeprégt. Sie wird auch in Untersuchungen der Styrol/BA-Copolymerisation von
Davis et al. bei einer Anpassung mit dem ,,Terminal*“ Modell gefunden. Bei anderen Sy-
stemen mit vergleichbaren Homopolymerisations-ky,-Werten stellt das ,,Terminal* Modell in
der Regel einen deutlich schlechteren Fit der experimentellen Ergebnisse dar (z.B. [@).
Es ist daher davon auszugehen, dall die Abweichungen des ,,Terminal Modell*“-Fits von den
MeBdaten signifikant sind. Das ,,Implizite Penultimate* Modell mit und ohne Néherung er-
moglicht eine gute Beschreibung der Mef3daten. Die dargestellten Kurven (b, c¢) unterscheiden
sich nur geringfiigig. Die Kurve aus dem Fit des ,,Impliziten Penultimate* Modells ohne Néa-
herung (b) stellt die beste Anpassung der MeB3daten dar. Die mit den einzelnen Modellen er-
haltenen s-Werte sind in Tabelle 11.3 zusammengestellt. Auf diese Daten wird spdter nidher

eingegangen.

Abbildung 11.11 zeigt Auftragungen von kycopo und F; gegen f; flir Styrol/BA-
Copolymerisationen in Gegenwart von CO, bei 80 °C und 300 bar. Die Anpassungen der
MeBdaten mit den genannten Modellen sind auf dieselbe Weise dargestellt, wie es in Abbil-

dung 11.10 fiir die Substanz-Daten bereits beschrieben wurde.

Abb. 11.11:Anpassung verschiedener Copolymerisationsmodelle an k, copo- und F';-Daten fiir
Styrol/BA-Copolymerisationen in CO, bei 80 °C und 300 bar; Marker: Mefidaten,
------- : Terminal Modell (a), —: IPUE (c), -----: IPUE mit s;-s; = r;r; (d)
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Wie im Falle der Substanz-Copolymerisationen beschreiben alle verwendeten Modelle die F-
fi-Daten gleich gut, wihrend der Verlauf von &, copo in Abhéingigkeit von f; nur von den ,,Im-
pliziten Penultimate* Modellen sehr gut wiedergegeben wird. Die entsprechenden Kurven (b,
und c) im linken Teil von Abbildung 11.11 tiberlappen, wéhrend sich die Kurve des ,,Termi-
nal“ Modell-Fits (a) signifikant von den Fitkurven b und c unterscheidet. Die aus den simulta-
nen Fits der &, copo- und Fj-Daten erhaltenen »-Werte unterscheiden sich wie im Falle der Sub-
stanz-Copolymerisationen nicht signifikant von den in Kapitel 9 angegebenen Werten aus

dem Lewis-Mayo-Fit der Zusammensetzungsdaten (; = 0.93, , = 0.25).

In Tabelle 11.3 sind die mit den verschiedenen Modellen erhaltenen Parameter (- und s-
Werte) zusammengestellt. In der ersten Spalte ist das verwendete kinetische Modell genannt,
in der zweiten Spalte die Anzahl (#) der benétigten Parameter, und die iibrigen Spalten ent-
halten die Copolymerisationsparameter ; und , sowie die Radikalreaktivititen s; und s,. Die
s-Werte, die aus der Anpassung mit dem ,,Impliziten Penultimate® Modell ohne Néherung
bestimmt wurden, sind mit einer Markierung (1) versehen, um zu kennzeichnen, dal} es sich
um vorldufige Ergebnisse handelt. Die nach der beschriebenen Methode erhaltenen Radikalre-
aktivitdten sind nicht eindeutig bestimmbar, so dafl die Ergebnisse erst durch eine Sensitivi-

titsanalyse verifiziert werden miissen (sieche Abschnitt 11.3.3).

Modell # (Par.) ¥ r 51 52
Substanz

Terminal 2 0.81 0.20 - -
IPUE 4 0.77 0.20 1.35° 0.02°
[PUE* 3 0.76 0.20 0.74 0.20

CO,

Terminal 2 0.96 0.25 - -
IPUE 4 0.93 0.25 0.81" 0.03"
[PUE* 3 0.92 0.25 0.64 0.37

Tab. 11.3: Zusammenstellung der durch die Anpassung der kinetischen Modelle an k;, copo-
und F1-Daten erhaltenen Parameter; r; = Copolymerisationsparameter, s; = Radi-
kalreaktivitdten, (i = 1,2); *: IPUE mit Ndherung s;-s; =r; 1y, T: s-Werte nicht

eindeutig bestimmbar
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11.3.2 Beurteilung der Modelle und der ermittelten Parameter

Die Abbildungen 11.11 und 11.12 haben gezeigt, da3 eine simultane Anpassung der &, copo-
und Fj-Daten auf Basis des ,,Terminal®“ Modells keinen optimalen Fit der Mef3daten darstellt.
Wie erwihnt, wird &, copo Sowohl fiir Polymerisationen in Substanz als auch in CO, durch das
,»lerminal“ Modell bei niedrigen Styrol-Gehalten leicht {iberschitzt, wihrend die MeBwerte
bei hoheren fsiyro-Werten unterschitzt werden. Diese Tendenz wird durch Literaturdaten be-
statigt . Es sei nochmals darauf hingewiesen, da3 die &, copo-Werte in Abhingigkeit von f;,
die zur Anpassung im Rahmen dieses Kapitels verwendet wurden, in CO, und in Substanz
jeweils bei einer konstanten Laserpulsfolgerate erhalten wurden. Die Daten sind daher nicht
mit einer zusdtzlichen Unsicherheit aufgrund einer Abhéngigkeit von v behaftet, so dal3 der
,»lerminal Modell“-Fit die Charakteristik des Datenverlaufs signifikant schlechter beschreibt
als die ,,Impliziten Penultimate Modelle. Die »-Werte aus der simultanen Anpassung an
kp copo- und F-Daten stimmen zwar innerhalb der Ungenauigkeiten mit den Werten {iberein,
die bei einem separaten Fit der F;-Daten gefunden werden. Das ,,Terminal®“ Modell scheint
dennoch insgesamt zur Beschreibung der Wachstumskinetik von Styrol/BA-Copolymerisa-
tionen in Substanz und CO; nicht geeignet, da die anderen Modelle eine bessere Anpassung
der Mef3daten liefern. Dies wird, wie zu Anfang des Kapitels 11.3 erwihnt, durch eine Viel-

zahl von Verdéffentlichungen bestétigt.

Das ,,Implizite Penultimate* Modell fithrt mit und ohne Ndherung zu einer guten Anpas-
sung der Mef3daten. In Substanz wird mit dem ,,Impliziten Penultimate* Modell ohne Néhe-
rung ein s;-Wert etwas grofer als 1 und ein s,-Werte deutlich kleiner als 1 erhalten. Bei Ver-
wendung der Néherung r-r, = s5;-5, ergibt sich s; < 1 (wobei noch immer s; = 1 gilt) und
s, < 1. In beiden Fillen ist s, signifikant kleiner als s;. Fiir die Anpassung an die in CO, be-
stimmten MeBdaten ergibt sich ein s;-Wert wenig unterhalb von 1 und s, < 1. Das ,,Implizite
Penultimate™ Modell ohne die Beriicksichtigung von 77, = s1-s, fithrt dabei zu einem deutli-
cheren Unterschied in s; und s, mit s, < s5;. Es ist sehr schwierig, insbesondere den Parameter
s, aus den vorliegenden Daten mit einer ausreichenden Genauigkeit zu bestimmen, da bei sehr
kleinem s, die Anpassung fast insensitiv gegeniiber Variationen in s, ist. Auf dieses Problem
wird auch von Fernandez-Garcia et al. [¢]] und Hutchinson et al. hingewiesen. Bevor na-
her auf eine Sensitivititsanalyse zur eindeutigen Bestimmbarkeit der s-Werte anhand der ver-

fiigbaren MeBdaten eingegangen wird, soll ein Vergleich mit Literaturdaten stattfinden.
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Davis et al. haben tiber einen Penultimate-Fit von k&, copo-Daten des Systems Styrol/BA
aus PLP-SEC-Experimenten s-Werte bestimmt, allerdings fand keine simultane Anpassung
von kpcopo- uUnd Zusammensetzungsdaten statt. Sie erhielten 0.90 <s;<1.89 und
0.11 <5, £0.21. Aufgrund einer Fehlerabschédtzung wird als Ergebnis s; = 1 und s, < 1 festge-
halten, es deutet sich aulerdem eine Korrelation zwischen r;-7, und s;-s, an. Diese Ergebnisse
sind in relativ guter Ubereinstimmung mit den s-Werten, die in der vorliegenden Arbeit mit
dem ,,Impliziten Penultimate* Modell unter Verwendung der Néaherung r,-r, = s;-s, erhalten
wurden: s; = 0.74, s, = 0.20 (Substanz); s; = 0.64, s, = 0.37 (CO,). Fernandez-Garcia et al. [E]
haben eine Anpassung des ,,Impliziten Penultimate* Modells an /’q{,-k{o‘5 -Daten aus chemisch
initiierten Experimenten in Substanz vorgenommen. Sie erhielten s; = 1.153 und s, = 0.009,
was tendenziell mit den von Davis et al. angegebenen Werten iibereinstimmt. Es findet
sich auch eine relativ gute Ubereinstimmung mit den im Rahmen der vorliegenden Arbeit
erhaltenen s-Werten von s; = 1.35 und s, = 0.02 in Substanz sowie s; = 0.83 und s, = 0.03 in
CO,. Die Autoren gehen auBBerdem davon aus, daB3 keine Korrelation zwischen 7;-7, und s;-s;
vorliegt [|§|] In Anbetracht der Unsicherheiten in der Bestimmung von s-Werten kann man

also insgesamt von einer guten Ubereinstimmung mit den Literaturwerten sprechen.

Anhand der vorliegenden Daten ist es nicht moglich zu beurteilen, ob die zusétzliche Ein-
schrankung des ,,Impliziten Penultimate* Modells iiber die Ndherung r|-r, = 51-s, zuléssig ist
oder nicht. Ein Problem bei der Bestimmung verldBlicher s-Werte ist, dal bei der in Abschnitt
11.3.1 beschriebenen Vorgehensweise das Ergebnis fiir s; und s, nicht eindeutig ist, da sich
offenbar Nebenminima fiir die Fehlervariablen ergeben. Diese Schwierigkeit tritt auch bei der
Anpassung kinetischer Modelle an k,copo-Daten fiir Acrylat- und Methacrylat-
Copolymerisationen auf . Eine mechanistische Interpretation auf Basis der in Tabelle 11.3
aufgelisteten s-Werte ist beeintrachtigt durch die Unbestimmtheit der Werte. Es wird daher

eine Sensitivititsanalyse zur Bestimmung der Konfidenzintervalle der s-Werte durchgefiihrt.

11.3.3 Sensitivititsanalyse der s-Werte aus dem ,,Impliziten Penultimate* Modell

Zur Sensitivititsanalyse der s-Werte stand ein in die Programmiersprache MATLAB® imple-
mentiertes Programm von M. van Boxtel zur Verfiigung. Dieses Programm erlaubt die
Untersuchung der Fehlerstruktur einer Anpassung von k;, copo VS. fi-Daten mit dem ,,Impliziten
Penultimate Modell. Zur Analyse der Daten wird ein Intervall fiir s; uns s, und eine Schritt-
weite zur Variation der s-Werte in diesen Intervallen vorgegeben. Fiir jedes mdogliche Paar

von s-Werten wird eine Losung fiir &, copo Nach dem ,,Impliziten Penultimate* Modell berech-
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net und mit dem MeBwert verglichen. Die Abweichung zwischen berechneten und gemesse-
nen k, copo-Werten dient zur Bestimmung des Fehlers & der Anpassung nach der folgenden

Fehlerfunktion:
2
kgemessen _ kModell
p Copo p Copo
g =)

( kModell )2

p Copo

(11.7)

Fiir jedes Paar von s-Werten ergibt sich gemi3 Gleichung 11.7 ein Fehler des ,,Impliziten Pe-
nultimate®-Fits, so dal} die beiden s-Werte eine Fehlerflache aufspannen. Diese sollte bei ein-

deutig bestimmbaren s; und s, aus &, copo Vs. fi-Daten ein Minimum aufweisen.

In Abbildung 11.12 ist die Fehlerfliche fiir die Anpassung des ,,Impliziten Penultimate*
Modells an k; copo bei 80 °C und 300 bar in Substanz gezeigt. Es handelt sich um eine Auftra-
gung von s, gegen s;, wobei die Hohenlinien und die Grauabstufungen der Flache die Grof3e
des berechneten Fehlers angeben. Der Bereich eines Konfidenzintervalls (KI) von ca. 98 % ist

weil} hervorgehoben.
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Abb. 11.12:Fehlerfliche fiir den , Impliziten Penultimate” Modell-Fit an k, c,po-Daten fiir
Styrol/BA-Copolymerisationen bei 300 bar und 80 °C in Substanz; weif3 hervorge-
hoben: Bereich des kleinsten Fehlers der Anpassung (=98 % Kl); Dreieck:
s;=1.26, s, =10.02 (Minimum); Quadrat: s; = 0.74, s, = 0.20 (Losung bei Ver-

wendung der Niherung riry = s;-s3); Kreis: s1=0.75, s, =1.5; --—-- TPy =874
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In Abbildung 11.12 ist zusitzlich als Dreieck der Punkt (s, s,) eingezeichnet, fiir den das
Programm den minimalen Fehler der Anpassung ermittelt hat. Die zugehorigen s-Werte lau-
ten: s; = 1.26, s = 0.02. Diese s-Werte stimmen gut mit den Werten in Tabelle 11.3 iiberein,
die aus der in Abschnitt 11.3.1 beschriebenen Anpassung mit dem ,,Impliziten Penultimate*
Modell fiir die Substanz-Daten stammen. Es werden keine Nebenminima des Fehlers & ge-
funden. Als Quadrat ist die Losung fiir 57 und s, eingetragen, die sich bei Verwendung der
Naherung r|-r, = s1-5, (siehe gestrichelte Linie) ergibt (s; = 0.74, s, = 0.20). Der Kreis bei s; =
0.75 und s, = 1.5 stellt eine weitere akzeptable Losung dar, auf diese Werte wird im folgenden

ndher eingegangen.

Es wird unmittelbar deutlich, daB} sich keine geschlossene Fehlerfliche fiir s; und s, ergibt.
Es ist daher nicht mdglich, die Werte s; und s, gleichzeitig aus den vorliegenden Mef3daten
fiir k; copo In Abhéingigkeit von f; eindeutig zu bestimmen. Fiir s; kann ein unterer und oberer
Grenzwert von ca. 0.74 bzw. ca. 1.5 abgeschétzt werden, wihrend es nicht mdglich ist, einen
realistischen Fehler fiir s, anzugeben. Sdmtliche Paare von s; und s, innerhalb der weil3 her-
vorgehobenen Flache in Abbildung 11.12 ergeben eine gute Anpassung der Melldaten mit
dem ,,Impliziten Penultimate* Modell. Auch die unter Verwendung der Néherung -7, = s1-52
erhaltene Losung von s; = 0.74 und s, = 0.20 (siche Quadrat in Abbildung 11.12) liegt im Be-
reich des kleinsten Fehlers der Anpassung. Auf das Problem der eindeutigen Bestimmbarkeit
verldBlicher s-Werte aus k, copo-Daten wurde auch von Coote et al. und von van Boxtel et
al. [ hingewiesen. Wie zu Beginn des Kapitels 11.3 erwihnt, wurde von M. van Boxtel
abgeschitzt, daB3 die Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizienten in Abhéngigkeit von f; auf
mindestens 3 % genau bestimmt sein miissen, damit sich ein geschlossenes Konfidenzintervall
der s-Werte ergibt . Dies kann allerdings nach dem gegenwértigen Kenntnisstand durch
keine der bis jetzt bekannten Methoden zur Bestimmung von Wachstumskoeffizienten gelei-

stet werden.

Um zu veranschaulichen, daB} tatsidchlich verschiedene Paare von s-Werten gute Anpassun-
gen der Mef3daten von £, copo 1n Abhédngigkeit von f; ermdglichen, wurden die s-Werte ausge-
wihlt, die in Abbildung 11.12 durch Marker (Dreieck, Quadrat und Kreis) gekennzeichnet
sind. Die mit diesen Werten berechneten Fitkurven sind in Abbildung 11.13 in Form einer

Auftragung von k&, copo gegen f1 gezeigt. Als Marker sind die Mef3daten eingetragen.
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Abb. 11.13:Vergleich der ,, Impliziten Penultimate “-Fits an k, c,po-Daten in Substanz mit un-
terschiedlichen Paaren von s-Werten; die jeweils verwendeten s-Werte sind in der

Legende angegeben (r; = 0.76, r, = 0.20).

Wenn man sich die Unsicherheiten in den k, copo- Werten vergegenwirtigt, wird deutlich, daf3
es schwer ist zu beurteilen, liber welche der Anpassungen die ,,richtigen” s-Werte bestimmt
werden. Es wird ebenfalls klar, daf} die s-Werte untereinander sehr stark korreliert sind, so daf3
sogar der Fit mit s; < 1 und s, > 1 (gestrichelte Linie) eine akzeptable Anpassung der Mef3da-
ten liefert. Dennoch stellen die Werte s; = 1.26 und s, = 0.02 die wahrscheinlichste Losung
dar, weil die Anpassung auf Basis dieser Werte den Verlauf der MeBdaten am besten be-
schreibt. AuBerdem zeigen sie die beste Ubereinstimmung mit Literaturdaten , die aller-

dings mit einer dhnlichen Unsicherheit behaftet sein diirften wie die im Rahmen der vorlie-

genden Arbeit bestimmten Werte.

Fiir die Anpassung der in CO, erhaltenen A, copo-Werte kann man ein dhnliches Verhalten
der s-Werte beobachten. Leider ist die Fehlerstruktur bei einem ,,Impliziten Penultimate*-Fit
an die Daten in CO, so ungiinstig, da3 sich auch bei Verwendung des von M. van Boxtel ge-
schriecbenen MATLAB®-Programms kein eindeutiges Minimum der Abweichung zwischen
gemessenen und berechneten k, copo-Werten ergibt. Die Anpassung ist zu insensitiv gegeniiber
Variationen in s; und s,. Das wird auch schon durch die in Abbildung 11.11 gezeigten Fitkur-

ven deutlich, die bis auf das ,,Terminal*“ Modell alle eine sehr gute Beschreibung der MeBda-
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ten ermdglichen. Es sind allerdings keine spezifischen Wechselwirkungen zwischen den Ra-
dikalen und CO, zu erwarten. Darauf wurde schon im Zusammenhang mit Styrol-
Homopolymerisationen in Substanz und in CO, hingewiesen (siche auch Kapitel 10 und Ab-
schnitt 10.2.5). AuBlerdem gilt fiir die Radikalreaktivititen die Gleichung s; = ky jii/kp iii. Man
bildet also das Verhéltnis von Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizienten fiir die Anlagerung
von Monomer i an Radikale mit derselben ,,terminalen® Einheit i. Es ist unwahrscheinlich,
dal3 das Verhiltnis dieser k,-Werte durch die Zugabe von CO; beeinflullt wird. Es liegt daher
nahe, die in Substanz bestimmten Radikalreaktivititen auch fiir die Anpassung der in Gegen-
wart von CO, erhaltenen k, copo-Daten zu verwenden. In Abbildung 11.14 sind die resultieren-

den Fitkurven als Auftragung von £, copo gegen fi dargestellt.
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Abb. 11.14:Vergleich der , Impliziten Penultimate“-Fits an k, copo.-Daten in CO; unter Ver-
wendung unterschiedlicher s-Werte; —: IPUE mit s; = 1.26 und s, = 0.02; - :
IPUE mits; = 0.82 und s; = 0.03 (r; = 0.93, r, = 0.25)

Als Marker sind die Mefdaten eingetragen, die durchgezogene Linie stellt den Verlauf der
Daten auf Basis des ,,Impliziten Penultimate* Modell unter direkter Verwendung der s-Werte
dar, die aus dem entsprechenden Fit an die Substanz-Daten stammen (s; = 1.26, s, = 0.02).

Die gepunktete Linie zeigt die Ergebnisse des ,,Impliziten Penultimate*-Fits mit den Werten
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s1 = 0.82 und s, = 0.03, die schon in Tabelle 11.3 angegeben sind. Es ist zu erkennen, dal3

beide Kurven eine sehr gute Anpassung der Mefldaten ermdglichen.

Die Ergebnisse der vorgestellten Untersuchungen und Vergleiche mit der Literatur zeigen,
dafB} sich das ,,Jmplizite Penultimate* Modell gut zur Beschreibung der Wachstumskinetik von
Styrol/BA-Copolymerisationen eignet. Es wird aber auch deutlich, dal3 es sehr schwierig ist, s;
und s, aus den mittleren Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizienten A, copo und den Copoly-
merzusammensetzungen £ eindeutig zu bestimmen. Bei der Analyse von Styrol/MMA-
Copolymerisationen in Substanz stieen Coote et al. ebenfalls auf Schwierigkeiten. Die
Autoren haben k, copo-Werte fiir identische Polymerproben mit unterschiedlichen Methoden
zur Molmassenbestimmung erhalten, die im Rahmen der experimentellen Streuung sehr gut
tibereinstimmten. Dennoch haben die Fits des ,,Impliziten Penultimate* Modells an die A, copo-
Datensitze, die iiber die verschiedenen Methoden erhalten wurden, zu teilweise sehr unter-
schiedlichen s-Werten gefiihrt. Da innerhalb der experimentellen Unsicherheit keine eindeuti-
ge Temperaturabhéngigkeit der s-Werte festgestellt wurde, konnte auch keine Aussage iiber
die Richtigkeit des Enthalpie- oder Entropie-Modells als Begriindung fiir einen
IPUE gemacht werden. Man mul3 daher wie Coote et al. [ zu dem Schlufl kommen, daf3
kp copo- Und Zusammensetzungsdaten fiir die bisher untersuchten Systeme nicht ausreichen,
um physikalisch sinnvolle, eindeutige s-Werte zu erhalten und relativ feine Effekte in den
Modellparametern zu detektieren. Es bleibt festzuhalten, daBl fiir die Substanz-
Copolymerisation von Styrol und BA bei 80 °C und 300 bar Werte von s; = 1.26 und s, = 0.02
abgeschitzt werden konnen, die in sehr guter Ubereinstimmung mit Literaturdaten sind [EE
Fiir Copolymerisationen in Gegenwart von CO, unter ansonsten gleichen Bedingungen erge-
ben sich dhnliche Werte von s; = 1 und s, < 1. Zum tatsidchlichen Beweis eines ,,Penultimate
Unit“-Effektes und zur eindeutigen Bestimmung von Radikalreaktivititen sind zusitzliche

Informationen iiber die kinetischen Koeffizienten notig.

Es liegt nahe, andere Ansitze zur Bestimmung von s-Werten auf ihre Anwendbarkeit auf
das System Styrol/BA zu iiberpriifen. Eine Moglichkeit besteht darin, ESR-Messungen durch-
zuftihren, um einen ,,Penultimate Unit* Effekt gegebenenfalls direkt zu detektieren. Dazu ist
eine Zuordnung der ESR-Signale der sich in ihrer ,,penultimate® Einheit unterscheidenden
Radikalspezies fiir die untersuchte Copolymerisation notig. Im stationdren Zustand konnte
dann ein Vergleich der Peakintensititen bzw. der Peakflachen unmittelbar Auskunft iiber die
Existenz eines ,,Penultimate* Effekts geben. Fiir eine ESR-Untersuchung bieten sich Substan-

zen an, die sich in ihrer chemischen Umgebung der Radikalfunktion mdoglichst stark unter-
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scheiden, da dann separierte Peaks im ESR-Spektrum zu erwarten sind. Falls dies bei Sty-
rol/DMA-Copolymerisationen in ausreichendem Mal3 gegeben ist, wire das z.B. ein sehr ge-
eignetes System, da die Monomere Styrol und DMA in ihren Homopolymerisationen jeweils
durch ESR- und PLP-Messungen sehr gut charakterisiert sind [@. Fiir Styrol und DMA
konnte zudem gezeigt werden, daf eine gute Ubereinstimmung von Homopolymerisations-k,-
Daten vorliegt, die liber die PLP-SEC-Methode und iiber ESR-Spektroskopie erhalten wur-

den.
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11.4 Geschwindigkeitskoeffizient der Terminierungsreaktion, k¢ copo

Neben der Wachstumsreaktion soll im Rahmen der vorliegenden Arbeit auch die Terminie-
rungskinetik von Styrol/BA-Copolymerisationen untersucht werden. Wéhrend PLP-SEC-
Experimente zur Bestimmung von £;, copo nur bis zu Umsétzen von maximal 5 % durchgefiihrt
werden, konnen bei den Untersuchungen zur Messung von kicopo deutlich héhere Mono-
merumsitze erreicht werden. Die Bestimmung von k;cqpo bel verschiedenen Monomeraus-
gangsmischungen erlaubt auBBerdem Riickschliisse auf die der Terminierungsreaktion zugrun-

deliegenden Mechanismen.

Zur Bestimmung von ki copo mit den zur Verfiigung stehenden experimentellen Techniken
wird die Anderung der Gesamtmonomerkonzentration in Abhéngigkeit von der Reaktionszeit
bendtigt. Diese wird im Rahmen dieser Arbeit NIR-spektroskopisch iiber die Absorbanz des
ersten Obertons der CH-Streckschwingung an der Doppelbindung bei 6100 bis 6200 cm™'
erhalten. Ein Problem bei der Bestimmung von k; copo fiir Styrol/BA-Copolymerisationen ist
das Auftreten eines bimodalen Peaks im NIR-Spektrum in diesem Wellenzahlenbereich. Dies
erschwert die Bestimmung der Monomerkonzentrationen in Abhéngigkeit von der Reaktions-
zeit, da nicht nur eine Uberlagerung der Monomerbanden bei 6145 cm™ (Styrol) bzw.
6170 cm ' (BA) stattfindet, sondern sich die Maxima der Peaks bei Variation der Monomer-
zusammensetzung leicht verschieben. Die Monomerkonzentrationen bzw. -umsdtze werden
daher tiber das in Kapitel 5 beschriebene Verfahren bestimmt, wobei eine Korrektur der direkt
durch Integration der Spektren erhaltenen Ergebnisse iiber die B-Werte der Monomere und die

Copolymerisationsparameter durchgefiihrt wird.

Der Geschwindigkeitskoeffizient k; kann auf mehreren Wegen ermittelt werden. Zur Aus-
wahl stehen die SP-PLP-Technik, die Bestimmung von k& aus Molmassenverteilungen, die
durch SEC-Analyse des durch Pulslaser-Polymerisationen erhaltenen Polymeren ermittelt
werden, sowie Polymerisationen, die durch thermischen Zerfall eines Initiators gestartet wer-
den. Die SP-PLP-Technik wurde fiir Styrol/BA-Copolymerisationen nicht angewendet, da bei
Nutzung der momentan verfiigbaren Apparatur eine Korrektur der Monomerkonzentrationen
fiir jeden Datenpunkt eines Einzelpulssignals vorgenommen werden miifite. Dazu empfiehlt es
sich, das zur Verfiigung stehenden MeBprogramms zu modifizieren, was aber {iber den Rah-
men der vorliegenden Arbeit hinausgehen wiirde. Zudem miifiten fiir SP-PLP-Experimente
wegen der niedrigen k&, copo- Werte fiir das System Styrol/BA sehr hohe Driicke und Tempera-

turen gewihlt werden, was die Messungen erschwert und den zugénglichen Druck- und Tem-
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peraturbereich stark einschrinkt. Die Bestimmung von & aus MWDs nach Olaj [@I bzw.
Lammel [ erfordert unter anderem die genaue Kenntnis von M,, bzw. des Verhiltnisses von
Umsatz und Anzahl der Laserpulse. Beide Groflen sind aufgrund von hochmolekularen An-
teilen in den MWDs oder beginnenden Inhomogenitéten bei Polymerisationen in CO, oft nicht
mit hinreichender Genauigkeit bestimmbar. Es kommt hinzu, da3 man von einer zu vernach-
lassigenden Ketteniibertragungsreaktion ausgehen muf3, was vor allem im Fall des BA nicht
gegeben ist. Diese Methoden finden daher im Rahmen der vorliegenden Arbeit ebenfalls keine

Anwendung.

Es wurden daher chemisch initiierte Polymerisationen unter Verwendung des Initiators
AIBN durchgefiihrt, wobei die Zusammensetzung der Monomermischung variiert wurde.
AIBN wurde unter anderem deshalb verwendet, weil Daten zum Initiatorzerfall und der In-
itiatoreffektivitdt mit Styrol als Losungsmittel in einem weiten Zustandsbereich zur Verfii-
gung stehen . Um bei Reaktionen in CO, in homogener Phase moglichst hohe Umsétze
zu erreichen und trotzdem im Bereich technisch relevanter Driicke zu bleiben, fanden diese
Experimente bei 80 °C und 300 bar sowie unter Verwendung des Ketteniibertrigers CBry
statt. Bei diesen Bedingungen sind auch &, copo-Daten verfiigbar (siche Kapitel 11.2.4 sowie
Anhang B Tabelle B.3), die man zur Berechnung von k; copo aus dem gekoppelten Parameter
kip copoki Copo_o‘s benotigt. Die Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit der Substanzpolymerisa-
tion insbesondere von BA bei 80 °C und 300 bar ist zu hoch, so da3 Experimente in Substanz
zur Bestimmung von k; copo bei diesen Bedingungen nicht durchgefiihrt wurden. Ein direkter
Vergleich der Ergebnisse der chemisch initiierten Polymerisationen in Gegenwart von CO,
mit kicopo In Substanz ist daher nicht moglich. Es liegen allerdings Literaturdaten fiir
ke coporki Copofo‘s bei 50 °C und Atmosphédrendruck vor, die zu einem Vergleich herangezogen

werden konnen.

11.4.1 Ergebnisse fiir kp-kt'o'5 aus chemisch mit AIBN initiierten Copolymerisationen

Chemisch initiierte Polymerisationen von Styrol und BA wurden bei 80 °C und 300 bar in
Gegenwart von ca. 41 Gew.% CO; unter Variation der Zusammensetzung der Monomermi-
schung durchgefiihrt. Es wurde ca. 1 mol% CBry als Ubertragungsreagenz zugefiigt. In Ta-
belle 11.4 sind die Reaktionsbedingungen (Stoffmengenanteil f; von Styrol in der Ausgangs-
monomermischung, Gesamt-Anfangsmonomerkonzentration cM’geSO, AIBN-Konzentration bei
Reaktionsbeginn cAIBNO und maximal in homogener Phase erreichbarer Umsatz U.x) zusam-

mengestellt. Aus der letzten Spalte von Tabelle 11.4 wird deutlich, dal der maximal in homo-
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gener Phase erreichbare Umsatz Uy, mit zunehmendem BA-Anteil in der Monomermischung
ansteigt. Dieser Effekt 148t sich iiber die unterschiedliche Loslichkeit der Styrol- und BA-
Homopolymere in CO,; erkldren. PBA 16st sich in CO, besser als PS, so da3 zu erwarten ist,
daf} sich ein BA-reicheres Copolymer ebenfalls besser in der Reaktionsmischung 16st als eines

mit hohem Styrol-Gehalt.

Exp. fi CM’geSO_/l CA'BNO_/I Unax | %
mol-L mol-L

1 0 3.70 1.19 43.7
2 0 3.70 1.18 459
3 0.1 3.74 1.22 -

4 0.1 3.74 1.22 33.6
5 0.25 3.89 1.20 36.5
6 0.33 3.96 1.20 30.6
7 0.33 3.96 1.20 28.9
8 0.67 4.28 1.22 24.0
9 1.0 431 3.28 18.4
10 1.0 4.64 3.57 16.7

Tab. 11.4: Reaktionsbedingungen  fiir ~ chemisch (AIBN) initiierte ~ Styrol/BA-
Copolymerisationen bei 80 °C und 300 bar in Gegenwart von ca. 41 Gew.% CO;
sowie ca. 1 mol% CBry: Stoffmengenanteil f; von Styrol in der Anfangsmonomer-
mischung, Gesamt-Anfangsmonomerkonzentration cy; geso, AIBN-Konzentration bei

. . 0 . . .
Reaktionsbeginn cyy. und maximal in homogener Phase erreichbarer Umsatz

Um ax

Die kinetische Auswertung der aus den Experimenten erhaltenen Umsatz-Zeit-Kurven ist in
Kapitel 10.2 zum Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten der Styrol-Homopolymeri-
sation in CO, ausfiihrlich beschrieben. Bei der Auswertung der chemisch initiierten BA-
Homopolymerisations- bzw. der Copolymerisationsexperimente (siche auch Kapitel 6) wird
analog vorgegangen. Im Falle der BA-Homopolymerisationen werden zur spektroskopischen
Konzentrationsbestimmung die von C. Schmaltz [[I] angegebenen integralen Molarabsorpti-

vititen B verwendet. Wie bei der Styrol-Homopolymerisation in CO, werden die Werte fiir
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die Initiatorzerfallskonstante k4 und die Initiatoreffektivitit fyjgny einigen Publikationen zur
Homopolymerisation von Styrol in Substanz entnommen . Die Auswirkung von Unsi-
cherheiten in k4 und fapn wird spéter diskutiert. Geméall der idealen Polymerisationskinetik
erhilt man aus den experimentell bestimmten Umsatz-Zeit-Verldufen die Bruttopolymerisati-
onsgeschwindigkeit der Copolymerisationen und die Umsatzabhidngigkeit des gekoppelten
Parameters kp~kt_0'5. In Abbildung 11.15 sind die Umsatz-Zeit-Verldufe (links) und die resul-
tierenden Umsatzabhingigkeiten von kp-/’cfo‘5 (rechts) flir vier Ausgangsmonomermischungen
dargestellt. Es wird deutlich, da8 die BA-Homopolymerisation (f; = 0) sehr schnell zu hohen
Umsitzen flihrt und sich dementsprechend hohe Werte fiir kp-/’cfo‘5 ergeben. Schon bei relativ
geringen Styrol-Anteilen in der Monomerausgangsmischung verlangsamt sich die Polymeri-

sation stark, und die Parameter kp-/’cfo‘5 fiir /1 = 0.333, 0.667 und 1.0 sind sehr dhnlich.
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Abb. 11.15:Umsatz-Zeit-Verldufe (links) und Umsatzabhdngigkeit von kp-kfo'5 (rechts) fiir
Styrol/BA-(Co)Polymerisationen bei 80 °C und 300 bar in Gegenwart von ca.
41 Gew.% CO; sowie ca. 1 mol% CBry; die Zusammensetzung der Monomeraus-

gangsmischung [ ist in der Legende (rechts) angegeben.

Der Parameter kp-/’cfo‘5 bleibt {iber den in homogener Phase zuginglichen Umsatzbereich na-
hezu konstant. Auch die Daten fiir f = 0 (BA), die aus zwei unabhéngigen Experimenten
stammen und gut reproduzierbar sind, zeigen einen horizontalen Verlauf. Dieser Befund stellt
eine deutliche Diskrepanz zu Beobachtungen von Schmaltz [ und Beuermann et al. [E dar.
Von diesen Autoren wird fiir die Homopolymerisation von BA sowohl in CO,; als auch in
Substanz ein anfanglicher Anstieg des mit der SP-PLP-Technik bestimmten Parameters kt-kp_1

mit dem Umsatz beobachtet. Dieser wurde iiber die in Gegenwart von CO, verringerten
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Kndueldimensionen der Polymere begriindet. Ein derartiger Effekt kann hier nicht beobachtet
werden. Es kommt hinzu, dal3 sich die kp-kfo's-Daten fir BA in CO, aus chemisch initiierten
Polymerisationen (diese Arbeit) auch in ihren Absolutwerten deutlich von /’q{,-kfo’5 fiir BA in
CO, unterscheiden, welches aus k,- und k-Daten bei photochemischer Initiierung berechnet
wurde. Extrapoliert man die in der Literatur angegebenen k,- und k-Daten von BA in CO; aus
photochemischer Initiierung [EIEI und berechnet den Parameter kp-kfo’s, so ergibt sich ein
Wert, der um fast einen Faktor 4 iiber kp-/’cfo‘5 aus chemisch initiierten Polymerisationen der
vorliegenden Arbeit liegt. Auf diese Diskrepanz der Daten von BA in CO, der vorliegenden
Arbeit zu den bei photochemischer Initiierung erhaltenen Werten aus der Literatur wird spéter
noch eingegangen. Zunichst werden aus den experimentell erhaltenen Daten fiir die Umsatz-
abhéngigkeit von /’q{,-kfo’5 Mittelwerte fir die Parameter /’q{,-kfo’5 als Funktion der Zusammen-
setzung der Monomermischung bestimmt und diese mit Literaturdaten aus chemischer Initiie-

rung verglichen.

Exp. N JaiBN Iij/—l 2 kp.kt_o.—sl/—l 0.5

107"s 10°(L'mol ")
1 0 0.69 1.22 108.1
2 0.69 1.22 99.98
3 0.1 0.69 1.22 6.06
4 0.1 0.69 1.22 5.78
5 0.25 0.69 1.22 4.73
6 0.33 0.69 1.22 3.87
7 0.33 0.69 1.22 4.19
8 0.67 0.69 1.22 2.84
9 1.0 0.69 1.22 2.51
10 1.0 0.69 1.22 2.79

Tab. 11.5: Auswerteparameter und Ergebnisse fiir chemisch (AIBN) initiierte Styrol/BA-
Copolymerisationen bei 80 °C und 300 bar in Gegenwart von ca. 41 Gew.% CO;
sowie ca. 1 mol% CBry: f; = Stoffmengenanteil Styrol in der Monomerausgangs-
mischung, fypy = Initiatoreffektivitidt von AIBN, k; = Zerfallsgeschwindigkeits-
koeffizient des AIBN-Zerfalls und kp-kfo'5 = gekoppelter Parameter fiir die Copo-

lymerisation
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden zur Berechnung eines mittleren kp-/’cfo‘5 -Wertes
die kp-kfo‘5 vs. U-Daten im Umsatzbereich bis 20 % gemittelt. In diesem Bereich wurde auch
fiir Styrol-Homopolymerisationen in Substanz und in CO, keine signifikante Variation der
Parameter kp-kf1 bzw. kp-kt_O’5 mit dem Umsatz gefunden (siche [ und Kapitel 10.2). Die
zur Auswertung verwendeten Parameter und die Ergebnisse fiir den gekoppelten Parameter

kp-kfo‘5 sind in Tabelle 11.5 zusammengestellt.

Abbildung 11.16 zeigt eine Auftragung von In kp-/’cfo‘5 gegen den Styrol-Gehalt in der Mo-
nomermischung, f, fiir die in CO, bei 80 °C und 300 bar erhaltenen Daten. Zusétzlich sind als
Insertion Literaturdaten dargestellt, die aus Substanz-Copolymerisationen von Styrol und BA
bei 50 °C und 1 bar El] erhalten wurden. Es zeigt sich ein sehr dhnlicher Verlauf der Mef3da-
ten. Die Werte fur (/’cp-kfo‘s)cOpo sind bis zu BA-Anteilen von ca. 90 mol% etwa ebenso grof3
wie der reine Styrol-Wert und steigen erst bei sehr niedrigen Styrol-Gehalten steil an. Ein der-
artiger Verlauf wurde auch fiir &, copo in Abhdngigkeit von f; gefunden (siehe Abschnitt
11.2.4).

1= CO, A Substanz
80 °C, 300 bar o 0F 50°C, 1 bar
T oA (diese Arbeit) «; (Lit. [6])
o T
ks = |a
S 1L A A ma
= ! 4 | | | 4
=) 00 02 04 06 08 1.0
2 2T fi
~=
=) A
g 27 A 4
A )
4 |-
| | | |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
S

Abb. 11.16:Variation von kp-kfo'5 mit dem Styrol-Gehalt f; fiir chemisch initiierte Styrol/BA-
Copolymerisationen bei 80 °C und 300 bar in Gegenwart von ca. 41 Gew.% CO;
und ca. 1 mol% CBry, ausgefiillte Dreiecke: Mefdaten, kleines Bild: Literaturda-

ten [ a aus Substanz-Copolymerisationen bei 50 °C und 1 bar
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Die Extrapolation der /’q{,-kfo’5 -Werte in Substanz auf 80 °C und 300 bar mit Aktivierungsener-
gien und -volumina aus der Literatur [El ergibt, dal3 kp-kt_O’5 in Substanz iiber den ent-
sprechenden Daten in CO,; liegt. Dieser Effekt wird auch erwartet, wenn man beriicksichtigt,
daB k, in Gegenwart von CO, tendenziell leicht erniedrigt wird bzw. unveréndert bleibt (siehe
auch Kapitel 10 und 11.2) und k fiir Styrol- und BA-Homopolymerisationen in CO, ansteigt
(siche Kapitel 10 und [&]).

Ein Vergleich der /’q{,-kfo’5 -Daten aus chemisch initiierten Polymerisationen im Rahmen der
vorliegenden Arbeit mit Literaturdaten, die ebenfalls aus chemisch initiierten Polymerisatio-
nen erhalten wurden, ergibt also das erwartete Bild. Es wurde allerdings bereits darauf hinge-
wiesen, daB fiir die BA-Homopolymerisation in CO, eine deutliche Diskrepanz zu Daten aus
Experimenten mit photochemischer Initiierung (siche El]) zu beobachten ist. Auf diese Pro-
blematik soll im folgenden ndher eingegangen werden. Zunédchst werden aus den hier erhalte-
nen kp-/’cfo‘5 -Daten fiir die Styrol/BA-Copolymerisationen in CO; k; copo-Werte berechnet und

mit den k-Daten der Homopolymerisationen verglichen.

11.4.2 Ergebnisse fiir k¢ copo aus chemisch mit AIBN initiierten Copolymerisationen

Die aus dem gekoppelten Parameter kp-kfo‘5 berechneten ki copo-Werte fiir Styrol/BA-
Copolymerisationen bei 80 °C und 300 bar in Gegenwart von ca. 41 Gew.% CO, sind in Ta-
belle 11.6 zusammengestellt. Zur Bestimmung dieser Daten wurden k;, copo- Werte verwendet,
die aus einem ,,Impliziten Penultimate* Modell-Fit von Mef3daten mit , = 0.93, r, = 0.25, s; =
1.26 und s, = 0.02 stammen. Es konnte gezeigt werden, da3 diese Parameter eine gute Be-
schreibung der experimentell erhaltenen k, copo-Daten in CO, ermdéglichen (siehe Kapitel
11.3). Der k,-Wert fiir Styrol stammt aus Substanzpolymerisationen, es hat sich aber gezeigt,
dall CO, keinen Einfluf} auf &, von Styrol hat (siehe Kapitel 10).

Wie aus der f1-Abhéingigkeit der Parameter kp-kfo‘5 und £, copo schon abzusehen ist, ergeben
sich Werte fiir k; copo, die innerhalb der experimentellen Unsicherheiten fast liber den gesam-
ten Bereich der Monomermischungen konstant bleiben. Fiir die jeweiligen Homopolymerisa-
tionen erhalt man k-Werte in CO, von 11.0-10 L-mol"s" fiir BA bzw. 8.4-10° L-mol s
fiir Styrol (Mittelwerte aus den Exp. 1 und 2 bzw. 9 und 10). Der k-Wert fiir BA in CO, ist
damit etwa ebenso grofl wie der entsprechende Wert fiir Styrol. Photochemisch initiierte Sub-
stanz-Polymerisationen beider Monomere haben dagegen gezeigt, daB3 4; fiir BA kleiner ist als

fiir Styrol [[1}Jl4lI53]]. In Gegenwart von CO, konnte zwar fiir beide Monomere eine Erhohung
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von k; beobachtet werden (siche Kapitel 10 sowie [EI,), diese ist aber im Fall des Styrols

viel deutlicher ausgeprégt als beim BA.

Exp. p } kp-k;"j/ L k, com (IP[_JIE)_ 1/ 8kt Copo i ]

107*(L'mol s )™ 10°-L-mol s 10°-L-mol s
1 0 108.1 34.35 10.1
2 0 99.89 34.35 11.8
3 0.10 6.06 1.895 9.78
4 0.10 5.78 1.895 10.7
5 0.25 4.73 1.355 8.23
6 0.33 3.87 1.260 10.6
7 0.33 4.19 1.260 9.04
8 0.67 2.84 0.994 12.3
9 1.0 2.51 0.767 9.31
10 1.0 2.79 0.767 7.52

Tab. 11.6: Ergebnisse fiir den Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten k;cqp, von che-
misch mit AIBN initiierten Styrol/BA-Copolymerisationen bei 80 °C und 300 bar
in Gegenwart von ca. 41 Gew.% CO, sowie ca. 1 mol% CBry: f; = Stoffmen-
genanteil von Styrol in der Monomerausgangsmischung, kp-k,_0‘5 = gekoppelter
Parameter fiir die Copolymerisation, ky, copo (IPUE) = iiber das , Implizite Penul-

timate “ Modell berechneter k, cop,-Wert (r- und s-Werte siehe Text)

Abbildung 11.17 zeigt den Umsatzverlauf von ki copo flir Styrol/BA-Copolymerisationen bei
80 °C und 300 bar in ca. 41 Gew.% CO,. Die Daten wurden unter Verwendung von k; copo
(siehe Tabelle 11.6) aus den in Abbildung 11.15 dargestellten Werten fiir &,k > in Abhén-
gigkeit vom Umsatz berechnet. Der Stoffmengenanteil f; von Styrol in der Monomeraus-
gangsmischung ist in der Legende (rechts) angegeben. Neben den im Rahmen der vorliegen-
den Arbeit erhaltenen Daten (offene Marker) ist als gestrichelte Linie der &-Wert von BA in
CO; fiir photochemisch initiierte Polymerisationen aus der Literatur [@ eingetragen. Es zeigt
sich, da3 die k-Werte fiir Styrol/BA-Copolymerisationen sowie die k-Werte der Homopoly-

merisationen (f; = 0 bzw. 1) nahezu gleich sind.
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Abb. 11.17:Umsatzabhdngigkeit von ki copo flir chemisch (AIBN) initiierte Styrol/BA-Copoly-
merisationen bei 80 °C und 300 bar mit 41 Gew.% CO; und 1 mol% CBry (offene

Marker); Zusammensetzung der Monomerausgangsmischung siehe Legende (f; =

Stoffmengenanteil von Styrol in der Monomermischung), gestrichelte Linie: k, von

BA aus photochemisch initiierten Polymerisationen (Lit. [@ )

Der k-Wert fiir BA in Gegenwart von CO; aus chemisch initiierten Polymerisationen ist dem-

nach um mehr als einen Faktor 10 groBer als der entsprechende Wert von 7.2:10” L-mol s

11

b

der aus SP-PLP-Experimenten von BA in CO, mit photochemischer Initiierung extrapo-

liert wurde (gestrichelte Linie in Abbildung 11.17). Dieser deutliche Unterschied in 4 fiir BA

in CO; bei unterschiedlicher Initiierungsart wird im folgenden Abschnitt analysiert.
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11.5 Vergleich von ki-Daten aus chemisch und photochemisch initiierten

Polymerisationen

11.5.1 Chemisch mit AIBN und photochemisch mit DMPA initiierte Polymerisationen

Die Ergebnisse des vorherigen Abschnitts haben gezeigt, daf fiir die Polymerisation von BA
in CO; je nach Art der Initiierung signifikant unterschiedliche k-Werte erhalten werden. Bei
chemischer Initiierung mit AIBN ergeben sich Werte, die um mehr als einen Faktor 10 iiber
Daten liegen, die aus photochemisch initiierten Polymerisationen stammen. Ein solcher Effekt
war aufgrund der in der Literatur zuginglichen Daten fiir Terminierungsgeschwindigkeitskoe-

ffizienten nicht zu erwarten.

So haben Untersuchungen der Homopolymerisation von Styrol in Substanz von Buback
und Kuchta ergeben, daB fiir dieses Monomer eine sehr gute Ubereinstimmung der aus
chemisch und photochemisch initiierten Polymerisationen erhaltenen k-Daten vorliegt. Zu-
dem konnte in Kapitel 10 gezeigt werden, da3 der Literaturwert fiir &; bei 80 °C und 300 bar in
Substanz aus chemisch und photochemisch initiierten Experimenten gut mit dem im Rahmen
der vorliegenden Arbeit erhaltenen Wert bei chemischer Initiierung iibereinstimmt (siche [
und Abbildung 10.9). Man kann also davon ausgehen, dafl die k-Daten aus Styrol-
Homopolymerisationen in Substanz und in CO; bei chemischer Initiierung zuverldssig sind.
Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit erhaltenen (kp-kfo’s)cgpo- und ki copo-Werte (ebenso
wie kp copo, Siehe Abschnitt 11.2.4) sind auch bei hohen BA-Gehalten (bis 90 %) den Werten
von Styrol sehr dhnlich. Sie bleiben daher vermutlich von den Faktoren, die bei der BA-
Homopolymerisation zu der beobachteten Diskrepanz der k-Werte bei unterschiedlicher In-
itilerung fiihren, weitgehend unbeeinflullt. Mef3daten fiir &; copo bei photochemischer Initiie-
rung liegen allerdings nicht vor (zu Beginn von Kapitel 11.4 wurde bereits auf die Probleme

bei der Bestimmung von A copo mit der SP-PLP-Technik hingewiesen).

Die weiteren Betrachtungen konzentrieren sich demgemal auf die Diskrepanz der A-Daten
von BA-Homopolymerisationen bei chemischer und photochemischer Initiierung. Es konnen
eine Reihe von Faktoren fiir diesen Unterschied in den kinetischen Koeffizienten verantwort-

lich sein. Sie sollen im folgenden diskutiert werden.
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(A) Einfluf des CO;

Um zu iiberpriifen, ob die Diskrepanz in den k-Werten von BA auf die Gegenwart des CO,
zurlickzufiihren ist, wurden sowohl chemisch als auch photochemisch initiierte Polymerisa-
tionen von BA in Substanz bei 50 °C und 1 bar durchgefiihrt. Die Messungen ergaben, dal} die
ki-Werte aus chemischer Initiierung um ca. einen Faktor 4 iiber &; aus photochemischer Initiie-
rung liegen. Der Unterschied in & von BA bleibt also auch fiir Polymerisationen in Substanz
bestehen, auch wenn der Effekt etwas geringer ist. Es sei darauf hingewiesen, dal die hier
bestimmten k-Daten fiir Substanzpolymerisationen sowohl bei chemischer als auch bei photo-
chemischer Initiierung sehr gut mit den jeweiligen Literaturwerten bei gleicher Initiierungsart
libereinstimmen [EIEI] (auch bei einem Vergleich der Literaturdaten findet man also etwa einen
Faktor 4 zwischen A aus chemischer und photochemischer Initiierung). Im Falle der chemi-
schen Inititerung mit AIBN betragt die Abweichung der hier gemessenen Werte von Litera-
turdaten [Ell nur 15 %. Bei photochemischer Initiierung unterscheiden sich die k-Werte zwar
um ca. 35 % von den Literaturwerten [[4], da letztere allerdings von 1000 bar auf Normaldruck
extrapoliert werden muBten, kann dies als zufriedenstellende Ubereinstimmung betrachtet
werden. Der Unterschied in den k-Werten von BA bei chemischer und photochemischer In-
ititerung in CO, kann damit nicht ausschlieBlich auf die Gegenwart des CO, zuriickzufiihren

sein.

(B) Gegenwart des Ubertragungsreagenz CBry

Eine Erhohung von k; aus chemisch initiierten Polymerisationen von BA durch die Gegenwart
Ketteniibertragers CBrs kann ausgeschlossen werden, weil der Effekt auch bei Polymerisatio-
nen von BA in Substanz (siche A) und in Gegenwart von CO; (siehe C) ohne Verwendung
eines Molmassenreglers auftritt. Aulerdem haben auch Experimente mit Styrol in Substanz
und in CO; gezeigt, dall eine Variation des CBrs-Gehalts keinen EinfluB3 auf das erhaltene ;
hat (siehe Abschnitte 10.2.4 und 10.3.3).

(C) Einfluf der Polymermolmasse

Die Experimente zur k-Bestimmung in CO; bei chemischer Initiierung mit AIBN wurden
unter Verwendung des Molmassenreglers CBry durchgefiihrt. Man konnte daher vermuten,
daf} die iiber den Regler kontrollierten, niedrigen Molmassen der Polymere fiir die sehr hohen

k-Werte des BA verantwortlich sind. Es ist allerdings nicht vorstellbar, dall eine Kettenldn-
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genabhingigkeit von & im Falle des BA so ausgepragt ist, da3 sich & um einen Faktor 10 &n-
dert (siche auch Abschdtzungen zum Einfluf der Kettenldngenabhéngigkeit von k; bei Styrol-
Polymerisationen in Abschnitt 10.2.5). AuBlerdem wurde auch bei Substanzpolymerisationen
ohne Begrenzung der Molmassen eine Erhohung von 4 bei chemischer Initiierung im Ver-

gleich zu photochemischer Initiierung festgestellt.

Um einen Einflufl der Polymermolmasse endgiiltig auszuschlieen, wurden einige Polyme-
risationen von BA in CO; bei 80 °C und 300 bar unter Variation des Reglergehaltes und damit
der Molmasse durchgefiihrt. Die Polymermolmassen wurden anschlieBend iiber SEC-

Analysen bestimmt. Abbildung 11.18 zeigt die Ergebnisse dieser Messungen.

9.5
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Abb. 11.18:Einfluf3 der CBrsKonzentration bzw. der Molmasse auf k; fiir chemisch mit AIBN
initiierte BA-Polymerisationen bei 80 °C und 300 bar in ca. 41 Gew.% CO.,.
Links: log k; vs. Umsatz U (Kreise: 1.0 mol% CBry, Quadrate: 0.3 mol% CBry,
Dreiecke: 0 mol% CBry); Rechts: log k, vs. log M (M = Molmasse am Maximum
der SEC-Kurve; der Wert fiir die photochemische Initiierung wurde aus Experi-

menten bei 50 °C und 1 bar iibernommen)

Aus dem linken Teil von Abbildung 11.18 (Auftragung log 4 vs. Umsatz U) wird deutlich,
daB3 die Erniedrigung der Reglerkonzentration nicht zu einer wesentlichen Abnahme von k; in
Richtung auf den Wert bei photochemischer Initiierung fiihrt. Es deutet sich zwar eine Ernied-
rigung von k; mit geringerem CBr4-Gehalt und damit steigender Molmasse an, diese ist aber
nur sehr schwach ausgeprigt. Der rechte Teil von Abbildung 11.18 zeigt, daf} die Variation

des CBrs-Gehalts bei den chemisch initiierten Polymerisationen zu einer Variation der Mol-
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masse von unter 30000 auf iiber 500000 g-mol”' fiihrt (offene Marker). Bei SP-PLP-
Experimenten mit photochemischer Initiierung erhdlt man Molmassen im Bereich von ca.
250 000 g-mol ™" (ausgefiillter Marker). Der Wert fiir & aus Polymerisationen bei photochemi-
scher Initiierung (Literatur [[4])) liegt demnach deutlich (Faktor 8.7) unter k; bei chemischer
Initiierung, selbst wenn kein Regler verwendet wird und damit vergleichbare Molmassen der

Polymere erhalten werden.

(D) Material der Hochdruckzelle, Fehler in der Monomerkonzentration

Das Material der Hochdruckzelle sollte nicht fiir die beobachteten k-Effekte verantwortlich
sein, da in den Substanzpolymerisationen sowohl bei chemischer als auch bei photochemi-
scher Initiierung eine Innenzelltechnik zum Einsatz kommt (siche Abschnitt 4.1), die einen
Kontakt der Reaktionsldosung mit der Hochdruckzelle verhindert. Systematische Fehler in der
Bestimmung der optischen Schichtlinge und damit der Startmonomerkonzentration bei
AIBN-initiierten Polymerisationen konnten insbesondere bei Experimenten in CO, zu Fehlern
in k; filhren. Allerdings haben Untersuchungen von C. Schmaltz gezeigt, dal sich die
spektroskopisch bestimmte Monomerkonzentration fiir BA/CO,-Mischungen gut durch eine
Konzentrationsbestimmung aus der Einwaage der zudosierten Substanzen reproduzieren 1463t.
Die Ungenauigkeiten in der Monomerkonzentration sollten demnach nicht mehr als 10 % be-
tragen. Es kommt hinzu, dafl der Unterschied in k; wie erwéhnt auch bei Substanzpolymerisa-
tionen auftritt, bei denen die Startmonomerkonzentration sehr genau mit Hilfe von Dichteda-

ten bestimmt werden kann.

(E) Verwendung zu hoher ky-Werte zur ke-Bestimmung aus den gekoppelten

Parametern k, -kt_0‘5

Ein weiterer Erkldrungsansatz fiir die Diskrepanz in k; aus chemischer und photochemischer
Initiierung beim BA ist die Verwendung zu hoher k,-Werte im Falle der chemisch mit AIBN
initiierten Polymerisationen. Das wiirde zu einer Uberschiitzung der k-Werte aus den gekop-
pelten Parametern /’q{,-kfo’5 fiihren. Beim Poly-BA ist der Anteil an Langkettenverzweigungen
durch Ubertragungsreaktionen der Radikalfunktion auf das Polymer relativ ausgepriigt
[@l. Die bei der Ubertragung entstehenden tertifiren Radikale wachsen langsamer als pri-
mire Radikale, so dafl der tatsichliche Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizient durch das

verwendete k, aus PLP-SEC-Experimenten moglicherweise tiberschétzt wird. Allerdings zeigt
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eine Abschitzung, dal man auch mit einem 1000fach kleineren £k, fiir das Wachstum tertiérer
Radikale das resultierende k, nur unwesentlich gegeniiber dem k,-Wert aus PLP-SEC-
Experimenten erniedrigen kann. Selbst mit einen unrealistisch hohen Anteil von iiber 10 %

Verzweigungen kann kein ausreichender Einflul3 auf &, und damit auf & genommen werden.

(F) Fehler in den Parametern f gy und kg

Zur Auswertung der chemisch mit AIBN initiierten Copolymerisationsexperimente in CO;
und in Substanz wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit fyipn- und kg-Werte verwendet,
die fiir Styrol-Homopolymerisationen in Substanz bestimmt wurden . Es besteht die
Moglichkeit, dall diese Parameter fiir die kinetische Auswertung von BA-Homopolymeri-
sationen nicht gut geeignet sind und so Fehler in kp-/’cfo‘5 bzw. in k; fiir BA entstehen. Aller-
dings fiihrt selbst eine Variation von fypn und kg um * 25 % zu k-Werten von BA in CO,, die
oberhalb von 5-10° L-mol"-s™' liegen. Die Werte sind damit noch immer mindestens um einen
Faktor 6 groBer als der aus SP-PLP-Daten extrapolierte Wert. Bei Substanzpolymerisationen
bleibt mindestens ein Faktor 2 zwischen k; aus chemisch und photochemisch initiierten Poly-
merisationen, wenn fagn und kg um jeweils 25 % erniedrigt werden. Zusétzlich zeigen Unter-
suchungen von Fernandez-Garcia et al. [IEI], daB sich das Produkt faign-Aq in BA bei 50 °C und
1 bar gegeniiber dem entsprechenden Wert in Styrol nur um ca. 16 % verringert. Der Fehler in
ki von BA durch die Verwendung der Parameter fajgn und kg von Styrol in Substanz sollte also

im Vergleich zu dem beobachteten Effekt vernachldssigbar sein.

(G) Verwendung des Initiators AIBN

Um auszuschlieBen, dall der Unterschied in &; bei chemischer und photochemischer Initiierung
von BA-Polymerisationen auf der Verwendung des Initiators AIBN beruht, wurde eine che-
misch initiierte Polymerisation von Methylacrylat mit AIBN durchgefiihrt. Die Temperatur bei
diesem Experiment betrug 40 °C, der Druck 1000 bar und die Initiatorkonzentration capn =
2102 mol-L 7", Zur Bestimmung von /’q{,-kfo’5 bzw. ky wurden die Parameter fagny = 0.41 und &4
=9.94.10 " s™" aus Styrol-Substanzpolymerisationen (siche ) verwendet, der Wachs-
tumsgeschwindigkeitskoeffizient k&, = 28 567 L-mol"s™ wurde aus Daten von Buback et al.
[ und Manders extrapoliert. Abbildung 11.19 zeigt die Umsatzabhingigkeit von 4, die
im Rahmen der vorliegenden Arbeit erhalten wurde (ausgefiillte Dreiecke). Datenpunkte im

Umsatzbereich bis ca. 10 % sind nicht beriicksichtigt worden, da sie in der Autheizphase der
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Hochdruckzelle bestimmt wurden. Als Kreise sind Literatur-k-Werte aus photochemisch in-

itilerten Polymerisationen von MA eingetragen. Diese Werte wurden aus den von Kurz [

angegeben kp-kfl-Daten mit dem obigen k,-Wert berechnet.

10
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Abb. 11.19:Vergleich von k,-Werten aus chemisch mit AIBN und photochemisch initiierten

MA-Polymerisationen in Substanz bei 40 °C und 1000 bar; Auswerteparameter

der chemisch initiierten Polymerisation: Initiatorkonzentration = 2-107° mol-L™,

fuy = 0.41, kg = 9.94-107 5" und k, = 28567 L-mol " s

siehe Text)

—] . .
(weitere Informationen

Es zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung der k-Werte aus chemischer und photochemi-

scher Initiierung fiir die MA-Polymerisation in Substanz. Bei der Bestimmung von & von MA

iiber chemisch initiierte Polymerisationen mit AIBN als Initiator tritt also keine Diskrepanz zu

Werten aus photochemisch initiierten Experimenten auf. Der im Falle des BA auftretende

Effekt ist demnach nicht allein auf den Initiator AIBN zuriickzufiihren.

Es besteht nun die Moglichkeit, da3 es sich um eine besondere Eigenschaft des Monomeren

BA handelt, oder daf} die spezielle Monomer/Initiator-Kombination BA/AIBN die starke Ab-

weichung der k-Werte aus chemisch und photochemisch initiierten Polymerisationen bewirkt.
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Um diese Frage zu klidren, wurden chemisch initiierte Polymerisationen von MA und BA un-
ter Verwendung eines anderen Initiators durchgefiihrt. Die Ergebnisse sollen im nidchsten Ab-

schnitt vorgestellt werden.

11.5.2 Chemisch initiierte Polymerisationen mit zers-Butylperoxypivalat als Initiator

Chemisch initiierte Polymerisationen von BA mit tert-Butylperoxypivalat (TBPP) als Initiator
wurden durchgefiihrt, um zu {iberpriifen, ob die Diskrepanz der k-Werte von BA aus che-
misch mit AIBN und photochemisch initiierten Polymerisationen auf Besonderheiten des Sy-
stems BA/AIBN oder auf das Monomer BA allein zurlickzufiihren ist. Wenn letzteres der Fall
ist, sollten auch Experimente mit dem System BA/fert-Butylperoxypivalat k-Werte ergeben,

die von den Daten bei photochemischer Initiierung abweichen.

Bei TBPP handelt es sich um einen Peroxyester, dessen Zerfallskinetik in unpolaren Lo-
sungsmitteln wie z.B. n-Heptan und Hexan gut untersucht ist (siche uv.a. [E). Bei der
Ubertragung der Zerfallsgeschwindigkeitskoeffizienten kq auf polare Losungsmittel und bei
der Extrapolation auf niedrige Temperaturen, bei denen noch keine thermische Polymerisation
der Monomere einsetzt, mu3 man allerdings mit gewissen Unsicherheiten in den k4-Werten
rechnen. Um eine moglichst gute Abschédtzung von ky fiir die Polymerisation von BA mit
TBPP als Initiator zu erreichen, wurde daher auch eine MA-Polymerisation unter denselben
Bedingungen durchgefiihrt. Im vorangegangenen Abschnitt wurde gezeigt, daB3 fir MA-
Polymerisationen die Initiierungsart keinen Einfluf auf & hat. Wenn daher fiir die Polymeri-
sation von MA mit TBPP bei Verwendung bestimmter Werte fiir k4 und f der k-Wert aus
chemisch mit AIBN bzw. photochemisch initiierten Experimenten reproduzierbar ist, sollte
diese Abschétzung fiir k4 und f'sinnvoll sein. Diese Parameter werden dann auch zur Auswer-

tung der BA-Polymerisation verwendet.

Die Polymerisationen von MA und BA mit TBPP wurden bei 50 °C und 1 bar unter An-
wendung der Innenzellentechnik durchgefiihrt (siche Kapitel 4.1). Auf ein Befreien des Mo-
nomeren von Sauerstoff (siche auch Abschnitt 5.1) muflte dabei verzichtet werden, da sonst
eine spontane Polymerisation einsetzte. Die Initiatorkonzentration betrug jeweils
210 mol-L™". Fiir die Auswertung der primiren Mefdaten wurde k4 ausgehend von Zerfalls-
koeffizienten von TBPP in n-Heptan von Klingbeil [6(]] sowie Buback und Lendle [[b1] extra-
poliert. Die entsprechende Fit-Gleichung findet sich bei Buback et al. [@. Damit ergibt sich
k4 bei 50 °C und 1 bar zu 3.57-10° s7'. Die Initiatoreffektivitit f wurde zu 0.75 angenommen
[b2]p3]. Abbildung 11.20 zeigt die Ergebnisse der MA- und BA-Polymerisation mit TBPP als
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Auftragung von log k; gegen den Umsatz. Ebenfalls eingezeichnet ist als gestrichelte Linie der
aus Literaturdaten von kp~kf1 [ bzw. k, von MA bei 50 °C und 1 bar berechnete -
Wert im Bereich von 0-10 % (links) bzw. der entsprechende Wert fiir BA (rechts), der im

Rahmen dieser Arbeit bestimmt wurde.

chemisch (TBPP)

...... photochemisch
(Lit. [31])

O
T
O

ol O  chemisch (TBPP)
...... photochemisch

0 © 00 ¢

log [k, / (L-mol-s™)]
o

log [k, / (L-mol!-s)]
o
o

MA o O BA
| | | | | |

0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
U/% U/%

-
T

Abb. 11.20: Umsatzabhdingigkeit von k, fiir chemisch mit TBPP initiierte Homopolymerisation
von MA (links) und BA (rechts) bei 50 °C und I bar (Marker); gestrichelte Linie:

ki-Wert bei photochemischer Initiierung (weitere Informationen siehe Text)

Aus dem linken Teil von Abbildung 11.20 wird deutlich, dal3 die Daten fiir MA aus der che-
misch (TBPP) initiierten Polymerisation sehr gut mit k; aus der photochemischen Initiierung
iibereinstimmen. Im Umsatzbereich von 0-6 % erhélt man aus dem Experiment mit TBPP
einen k-Wert fiir MA von 1.62-10% L-mol™s™", der nur um 22 % von dem Wert bei photo-

~! abweicht. Man beobachtet auBerdem eine

chemischer Initiierung von 1.26-10° L-mol s
Abnahme von 4k mit dem Umsatz, die auch bei photochemisch initiierten MA-
Homopolymerisationen in ungefdhr demselben Ausmal auftritt (siche Abb. 11.19). Es kann
also davon ausgegangen werden, dal dieses Experiment eine Kalibrierung fiir Initiatoreffekti-
vitdt f und Zerfallskonstante kq erlaubt. Zur Auswertung der BA-Polymerisation mit TBPP

wurden daher dieselben Parameter fiir fund k4 verwendet wie fiir MA.

Die fiir die BA-Homopolymerisation erhaltenen k-Werte in Abhdngigkeit vom Umsatz
sind im rechten Teil von Abbildung 11.20 gezeigt. Die gestrichelte Linie reprasentiert wieder-
um den k-Wert bei photochemischer Initiierung. Fiir BA ist die Differenz zwischen den k-

Werten aus chemischer und photochemischer Initiierung bei geringen Umsétzen etwas grofer
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als beim MA. Da fiir kleine Umsétze U nur sehr wenige Datenpunkte vorliegen, ist es schwie-
rig, fiir den Umsatzbereich bis 10 % eine Aussage iiber den Absolutwert von k; fiir BA zu tref-
fen. Es fillt jedoch auf, daB3 k; wie im Falle der chemisch initiierten Polymerisationen von BA
mit AIBN im Umsatzbereich von 10 bis 40 % innerhalb der Streuung der Datenpunkte nahezu
konstant, also umsatzunabhéngig ist. Photochemisch initiierte BA-Polymerisationen bei 40 °C
und 1000 bar zeigen dagegen, daB & nach einem miBigen anfidnglichen Anstieg mit dem Um-

satz im Bereich von U = 10 bis 40 % um mehr als einen Faktor zwei absinkt [[1[14].

Aufgrund des Unterschieds im Umsatzverlauf von k; fiir BA-Polymerisationen bei chemi-
scher und photochemischer Initiierung und der Unsicherheit in den Parametern k4 und f fiir
den Initiatorzerfall ist sehr schwierig zu beurteilen, ob der k-Effekt eher auf das Monomere
BA oder auf eine BA/Initiator-Kombination zuriickzufiihren ist. Zur besseren Vergleichbar-
keit der Daten bendtigt man genauere Kenntnisse der Parameter fund vor allem k4, da Fehler
aufgrund von Abschédtzungen dieser Grofen direkt in & eingehen. Auf Moglichkeiten zur Be-
stimmung von kg4 wird im Ausblick ndher eingegangen. Zur Auswertung der Daten in diesem
Abschnitt wurde, wie bereits erwéhnt, k4 von TBPP in n-Heptan verwendet. Untersuchungen
der Zerfallskinetik von Peroxiden haben ergeben, dal} k4 in polaren Losungsmitteln tendenziell
eher grofer ist als in unpolaren Losungsmitteln (siehe z.B. [@l). Der hier verwendete Wert
stellt somit vermutlich eine untere Abschitzung fiir k4 dar. Eine Erhéhung in k4 wiirde sich
unmittelbar in einem Anstieg in k; ausdriicken, so dal} die Wahl eines groBeren kq-Wertes so-
gar zu einem noch gréfleren Unterschied von & im Vergleich zu dem bei photochemischer

Initiierung erhaltenen k-Wert fithren wiirde.

Bis zur endgiiltigen Kldrung des beobachteten Phinomens bleibt der k-Wert von BA bei
chemischer Initiierung unberiicksichtigt, und fiir die weiteren Betrachtungen wird der Wert
aus photochemisch initiierten Polymerisationen verwendet. Dieses Vorgehen wird auch durch
einen Vergleich der ki-Daten verschiedener Acrylate mit unterschiedlich langem Esterrest
(MA, BA, DA) gestiitzt. In Abbildung 11.21 sind die k-Werte bei 40 °C und 1000 bar fiir die
Monomere MA, BA und DA gegen die Anzahl der C-Atome im Esterrest aufgetragen. Als
Kreise sind die Daten aus photochemisch initiierten Polymerisationen aus der Literatur darge-

stellt, als Dreiecke Ergebnisse der vorliegenden Arbeit bei chemischer Initiierung mit AIBN.
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Abb. 11.21:k-Werte von MA, BA und DA bei 40 °C und 1000 bar in Abhdngigkeit von der

Anzahl der C-Atome im Esterrest der Acrylate fiir Polymerisationen in Substanz

und in CO,, Daten bei photochemischer Initiierung. siche [E Werte bei

chemischer Initiierung: diese Arbeit

Abbildung 11.21 zeigt, daB} sich der k&-Wert von BA aus photochemisch initiierten Polymeri-

sationen sowohl in Substanz (ausgefiillte Kreise) als auch in CO, (offene Kreise) sinnvoll in

die Reihe der Acrylate einordnet. Wahrend fiir MA-Polymerisationen kein Einfluf der Initiie-

rungsart auf k; zu beobachten ist, weicht &, von BA bei chemischer Initiierung deutlich von

den Daten bei photochemischer Initiierung und vom k-Verlauf in Abhéngigkeit von der Lange

des Esterrestes ab. Der k-Wert fiir die BA-Homopolymerisation bei chemischer Initiierung

wird daher, wie bereits erwéhnt, im folgenden nicht weiter verwendet.
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11.6 Analyse der k¢ cop,-Daten auf Basis verschiedener Modelle zur

Beschreibung der Terminierungskinetik

In diesem Kapitel sollen die experimentell erhaltenen k; copo-Daten auf Basis verschiedener
Copolymerisationsmodelle analysiert werden. In den vorangegangenen Abschnitten hat sich
gezeigt, da3 die Zuverldssigkeit der gekoppelten Parameter /’q{,-kfo’5 und der k-Werte von BA
aus chemisch initiierten Polymerisationen stark in Frage gestellt ist. Aus diesem Grund erfolgt
die Anpassung der experimentellen Daten in diesem Kapitel unter Verwendung eines extra-
polierten Wertes fiir BA aus photochemisch initiierten Polymerisationen. Die Werte von A copo
(0.1 ££1 £0.67) sind vermutlich nicht mit einer groBeren Unsicherheit aufgrund der Initiie-
rungsart behaftet, da sie liber einen weiten Mischungsbereich der Monomere in der Grofen-
ordnung der Werte fiir reines Styrol liegen (fiir Styrol konnte eine gute Ubereinstimmung der
kinetischen Daten bei unterschiedlicher Initiierung gefunden werden [). Dieses Verhalten
wurde auch fiir den Verlauf von k&, copo mit f; gefunden (siehe Kap. 11.2.4). Die Daten fiir
ki copo bel 0.1 < f; <0.67 sowie k; fiir Styrol werden daher aus Tabelle 11.6 {ibernommen. In

Tabelle 11.7 sind die fiir die folgende Anpassung verwendeten kinetischen Koeffizienten zu-

sammengestellt.
k¢ copo /

S 10°-L-mol s
0 0.72%*
0.1 9.78
0.1 10.7
0.25 8.23
0.33 10.6
0.33 9.04
0.67 12.3
1.0 9.31
1.0 7.52

Tab. 11.7: Zur Anpassung verwendete kinetische Koeffizienten fiir Styrol/BA-Copolymerisa-
tionen bei 80 °C und 300 bar in Gegenwart von ca. 41 Gew.% CO,, *: Daten ex-
trapoliert aus der Literatur [E]? (photochemische Initiierung); f; = Stoffmen-

genanteil von Styrol in der Ausgangsmonomermischung
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Bei der Anpassung der k; copo-Daten werden drei von Fukuda et al. ] vorgeschlagene Mo-
delle zur Beschreibung der Terminierungsreaktion beriicksichtigt. Die verwendeten Modelle

werden im folgenden kurz erklart.

Modell A: ,, Terminal “ Modell

Beim ,,Terminal® Modell wird angenommen, da3 die Terminierungsreaktion durch ,,terminal
radicals* charakterisiert ist, die sich nur in ihrer letzten Ketteneinheit unterscheiden. Man er-
hilt demnach drei verschiedene Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten: 4 11, ki 12 = ki 21
und k¢ »,. Dabei sind ;17 und k2, die Koeffizienten fiir die Homo-Terminierung, 4; 1, ist der
Kreuz-Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizient. kicopo 188t sich als Summe der Produkte

aus k-Werten und relativen Radikalpopulationen P; und P, wie folgt beschreiben:

k = ktll'Plz + 2'kt12'Pl'Pz + ktzz'Pzz (11.8)

t Copo
Dabei gilt P; = 1-P,. Der sogenannte Walling-Faktor @ beschreibt die Grofie von k; 1, im
Verhiltnis zum geometrischen Mittel der Homo-Terminierungskoeftizienten:

o - Ko (11.9)

(kt 11 ‘kt 22 )OAS

Modell B

In Modell B wird angenommen, daf3 die Terminierung durch (Translations)Diffusion kontrol-
liert wird. Es werden daher zur Berechnung von kicopo nur die beiden Homo-
Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten k; 1, und k; >, mit den Anteilen der Monomere im
Copolymer, F; und F>, gewichtet:

k71

t Copo

= ki B+ ko B (11.10)

Modell C: ,, Penultimate“ Modell

Bei Modell C wird auch in der Terminierungsreaktion ein Effekt der ,,penultimate unit* be-
riicksichtigt. Ein solcher Ansatz wurde erstmals von Russo und Munari [$8] vorgeschlagen.
Beim vollstindigen ,,Penultimate Modell werden 10 Terminierungsgeschwindigkeitskoeffi-
zienten ki (1,).k,1 = 1,2) benotigt. k; copo berechnet sich als Summe der Produkte aus den k-

Werten und den relativen Radikalpopulationen (P;; und Py). Um die groBe Zahl von Parame-
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tern zu reduzieren, sind einige Néherungen moéglich. Nach Fukuda ] werden nur noch 4 k-
Werte unterschieden, wenn ausschlieBlich Terminierungsreaktionen zwischen ,,like radicals*
beriicksichtigt werden: kjj; (1,) = 1,2). Die iibrigen Koeffizienten ki ;i konnen tiber eine For-
mel abgeschitzt werden, bei der das geometrische Mittel der ,like“-Terminierungs-

koeffizienten gebildet wird:
0.5
ki = (kt i K ) (11.11)

Die Parameter & geben dabei das Verhdltnis von Kreuz- zu Homo-

Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten an:

k. .
§2 = _uhi (11.12)

1
tid, i

Als Ausdruck fiir den Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten ki copo €rgibt sich dann:

kO.S

t Copo

_ 705 0.5 0.5 0.5
- ktll,ll 'P11 +kt21,21 'P21 +k¢12,12 'Plz +kt22,22 'Pzz (11-13)

Eine genauere Beschreibung der Modelle findet sich unter anderem bei Buback und Kowollik
[@I und Kowollik . Mit dem eingeschrinkten ,,Penultimate* Modell fiir i copo (Gleichung
11.13) konnte eine gute Anpassung der MeBdaten fiir mehrere (Meth)Acrylat/(Meth)Acrylat-
Systeme erzielt werden . Auch ki copo-Werte fiir Styro/MMA bei 40 °C aus ,,rotating
sector“~-Experimenten lassen sich durch dieses Modell beschreiben (siehe z.B. [@]). Die An-
passungen der drei beschriebenen Modelle (A: Gleichung 11.8, B: Gleichung 11.10 und C:

Gleichung 11.13) an die Mel3daten fiir &; copo Werden im folgenden verglichen.

Abbildung 11.22 zeigt die mit den drei Modellen A bis C erhaltenen Fitkurven fiir die
MefBdaten in einer Auftragung von log k; copo gegen den Stoffmengenanteil f; von Styrol in der
Monomerausgangsmischung. Die Anpassung mit dem ,,Terminal*“ Modell (A) ist als gestri-
chelte Linie, der Fit mit Modell B ist als gepunktete Linie dargestellt. Die Kurve fiir den Fit
mit dem ,,Penultimate* Modell (C) ist als durchgezogene Linie eingezeichnet. Es ist offen-
sichtlich, dal Modell B, welches die Terminierung als ausschlieBlich diffusionskontrolliert
auffalBit, nicht in der Lage ist, den Verlauf der MeBdaten zu beschreiben. Das ,,Terminal*“- und
das ,,Penultimate Modell stellen zwar keine optimalen Fits der ki copo-Daten dar, sie geben

aber zumindest die Charakteristik der MeBwerte in Abhéngigkeit von f; relativ gut wieder.
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Abb. 11.22:Fitkurven verschiedener Modelle zur Beschreibung der Terminierungsreaktion bei
Anpassung  von  k;copo-Daten aus chemisch initiierten  Styrol/BA-Copoly-
merisationen bei 80 °C und 300 bar in ca. 41 Gew.% CQO,, zur Beschreibung der
Modelle A-C siehe Text,; der Wert fiir k; copo bei fi = 0 wurde anhand von Litera-
turdaten [@' extrapoliert.

Der Fit mit dem ,,Penultimate Modell stellt die beste Anpassung der Mef3daten dar, obwohl
auch er die k; copo -Werte nicht vollig befriedigend beschreiben kann. Es muf3 allerdings darauf
hingewiesen werden, daf3 der k-Wert fiir reines BA anhand von Literaturdaten [Ei extrapoliert
werden muflte. Es handelt sich dabei um einen Wert aus dem Plateau-Bereich der Umsatzab-
hangigkeit fiir & von BA. Da man bei der Anpassung der Modelle von der Richtigkeit der
Homo-Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten ausgeht, kann eine etwas unzureichende
Beschreibung der Mef3daten durch das ,,Penultimate* Modell auch durch Unsicherheiten in A
fiir BA zustandekommen. Uber den Fit des ,,Penultimate Modells werden die Parameter
0; = 1.0 und &, = 3.4 und damit die Kreuz-Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten ki 15,12
und ki1 erhalten. Damit ergeben sich fiir das System Styrol/BA in CO, bei 80 °C und
300 bar in Gegenwart von 1 mol% CBry die folgenden Terminierungsgeschwindigkeitskoeffi-

zienten fiir die Reaktion gleicher Radikale (,,like radicals®):
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k1111 = 8.4 10%L-mol's™!

8=1.0
ki 2121 = 8.4 10%L-mol s © )

ki 1212 = 8.4 105 L-mol™"s™!

ki 2200 = 0.72 108 L-mol 57! (6,=3.4)

Beide Kreuz-Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten entsprechen dem Styrol-k-Wert,
wihrend der Homo-Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizient von BA deutlich kleiner ist.
Das bedeutet, dall sich Styrol als ,,penultimate” Einheit sehr stark beschleunigend auf die
Terminierungsreaktion zweier Radikale mit BA als endstindiger Einheit auswirkt. Demge-
geniiber hat BA als ,,penultimate* Einheit keinen Einflu3 auf die Terminierungsgeschwindig-
keit zweier Radikale mit terminalen Styrol-Einheiten. Eine dhnliche Tendenz wird fiir das

System Styrol/MMA bei 40 °C beobachtet l66], fiir das & = 0.89 (also & = 1) und & = 1.5

gefunden wird.

Die Unsicherheit in den Mef3daten und die eingeschrankte Qualitit der Anpassungen lassen
keine eindeutige Aussage dariiber zu, ob die Terminierungsreaktion tatsdchlich durch einen
,Penultimate“-Effekt kontrolliert wird. Fiir dieses Modell spricht allerdings, dafl man iiber die
»penultimate Einheit auch sterische Faktoren beriicksichtigt, die durch Abschirmung der Ra-
dikalfunktion die Terminierungsgeschwindigkeit beeinflussen konnen. Man kann vermutlich
davon ausgehen, da3 die absolute Hohe der k-Werte zu Beginn der Reaktionen im wesentli-
chen durch die Viskositit des Losungsmittels festgelegt ist. Zur Erklarung der Unterschiede in
den k-Werten von Systemen, die eine sehr dhnliche Viskositdt haben oder bei denen die Vis-
kositdtsunterschiede viel geringer sind als die Differenz in den k-Werten, kann das ,,Penulti-
mate* Modell beitragen. Um einen besseren Einblick in die Anwendbarkeit des ,,Penultimate*
Modells zu erlangen, empfiehlt es sich, chemisch initiierte Copolymerisationen mit Monome-
ren geringerer Polymerisationsgeschwindigkeit —durchzufiihren, damit die Homo-
Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten sicher bestimmt werden konnen. Fiir das System
Styrol/BA bietet es sich an, SP-PLP-Experimente zur Bestimmung von k;cepo in Substanz
durchzufiihren und die Auswertungsprogramme so zu modifizieren, da3 die Monomerkon-

zentrationen aus den zeitaufgelosten Signalen zugéinglich sind.
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11.7 AbschlieBende Betrachtungen

In Kapitel 11 wurden die Ergebnisse fiir die Untersuchungen der Styrol/BA-Copolymerisation
in Substanz und in CO, vorgestellt. Abgesehen von den k,-Werten bei sehr hohen BA-
Gehalten von wenigstens 90 mol% liegen die kinetischen Koeffizienten der Wachstumsreak-
tion in der GroBenordnung der Styrol-Werte und unterscheiden sich deutlich von den Werten
fiir reines BA. Obwohl ein extrem grofer Unterschied der Geschwindigkeitskoeffizienten der
Homopolymerisationen von Styrol und BA zu beobachten ist, kann erst bei sehr hohen BA-
Gehalten ein EinfluB des BA auf die Kinetik der Copolymerisationsreaktionen festgestellt
werden. Ahnliche Beobachtungen wurden bereits von Davis et al. [E]I bei einer Untersuchung

der k,-Werte von Styrol/BA- und Styrol/MA-Copolymerisationen bei Normaldruck gemacht.

Da sich die &, copo-Werte iiber den gesamten Zusammensetzungsbereich der Monomermi-
schungen nicht stark von den k,-Werten der Styrol-Homopolymerisation unterscheiden, ist es
nicht verwunderlich, dal auch fiir &, copo fast kein Losungsmitteleffekt durch das CO, festge-
stellt werden kann. Wie im Falle der Styrol-Homopolymerisationen (siche Kapitel 10) bleibt
die Wachstumsreaktion durch die Gegenwart von CO, nahezu unbeeinflufit. Zudem fallen
relativ schwache Losungsmitteleffekte neben den groBen Unterschieden in den k,-Werten der
Homopolymerisationen (ca. Faktor 40-70) kaum ins Gewicht. Auch auf die Aktivierungspa-
rameter des Systems Styrol/BA hat die Gegenwart von CO, keinen EinfluB3.

Da die Alkylacrylate in ihren kinetischen Eigenschaften ein ausgepréigtes Familienverhal-
ten zeigen, treffen die Beobachtungen dieses Kapitels vermutlich auch auf andere Sty-
rol/Acrylat-Systeme zu. Es sollte daher moglich sein, die kinetischen Koeffizienten der
Wachstumsreaktion fiir andere Styrol/Acrylat-Copolymerisationen auf Basis der im Rahmen
der vorliegenden Arbeit gemessenen Werte abzuschitzen. Zur Uberpriifung diirften einige

Kontrollmessungen ausreichend sein.

Untersuchungen der Terminierungsreaktion haben gezeigt, dal3 ki copo €benso wie kp copo
nahezu liber den gesamten Mischungsbereich der Monomere in der Grof3enordnung der Werte
fiir reines Styrol liegen. Fiir BA-Homopolymerisationen wurde eine deutliche Diskrepanz von
ki aus chemisch und photochemisch initiierten Polymerisationen gefunden. Diese 1dBt sich
vermutlich auf eine spezielle Eigenschaft des Monomeren BA oder der BA/Initiator-
Kombination zuriickfiihren, da ein derartiger Effekt fiir andere Monomere wie MA und Styrol
bei Verwendung unterschiedlicher Initiatoren und Initiierungsarten nicht festgestellt werden

konnte. Fiir weitere Betrachtungen sollten daher die Ergebnisse aus chemisch initiierten BA-
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Homopolymerisationen nicht bertiicksichtigt werden, da sie sich im Gegensatz zu k-Werten

aus photochemisch initiierten Experimenten nicht sinnvoll in die Reihe der Daten fiir die iib-

rigen Acrylate (MA und DA) einordnen.
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