| nitiierungseffektivitat von
linearen und zyklischen Dialkylperoxiden

In der Ethen-Hochdruckpolymerisation

Dissertation
zur Erlangung des Doktorgrades
der M athematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultét

der Georg August Universitat zu Gottingen

vorgelegt von
Philipp Becker
aus Gielden

GOttingen 2001



D7

Referent: Prof. Dr. M. Buback
Korreferent: Prof. Dr. K.-H. Hoyermann
Tag der mindlichen Prifung: 31.01.2001



INHALTSVERZEICHNIS

|nhaltsverzeichnis

1. Zusammenfassung
2. Einleitung

3. Material und Methoden

3.1 Materia und Methoden zur Untersuchung der Zerfallskinetik
3.1.1 Verwendete Chemikalien
3.1.2 Experimentelle Anordnung
3.1.3 Optische Hochdruckzelle
3.1.4 FT-IR/NIR-Spektrometer
3.1.5 Satzreaktortechnik -Apparativer Aufbau
3.1.6 Satzreaktortechnik - Durchfihrung eines Experiments
3.1.7 Auswahl der Reaktionsbedingungen
3.1.8 Fehlerbetrachtung
3.2 Materialien und Methoden zum Studium der Initiierungseffektivitét
in der Ethen-Homopolymerisation
3.2.1 Chemikalien
3.2.2 Experimentelle Anordnung zur kontinuierlichen Hochdruck-
Hochtemperatur-Polymerisation
3.2.3 Auswahl der Reaktionsbedingungen
3.2.4 Durchfihrung eines typischen Experiments
3.25 Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung
3.26 Fehlerbetrachtung
3.3 Literaturverzeichnis Kapitel 3

4. Bestimmung von Regler-Transferkonstanten in der

radikalischen Hochdruckpolymerisation von Ethen
4.1 Einleitung

4.2 Methoden zur Bestimmung von Transferkonstanten
4.2.1 Mayo-Methode
4.2.2 CLD-Methode

© 0 00 N N N W e

e S
w k O O

15
15

16
21
22
25
25
27

29

29
31
32
33



INHALTSVERZEICHNIS

4.3 Ergebnisse 34
4.3.1 Auswertung nach der Mayo-Methode 36
4.3.2 Auswertung nach der CLD-Methode 39
4.4 Diskussion 43
45 Temperaturabhéngigkeit der Transferkonstanten von Propional dehyd
und Methylethylketon 49
4.6 Zusammenfassung 52
4.7 Literaturverzeichnis Kapitel 4 53

Kinetik desthermischen Zerfallsvon Dialkylperoxiden 55

5.1 Einleitung 55
5.2 Zerfallskinetik 56
521 Tx-301 56
5.2.2 Diakylperoxide 63
5.3 Selektivitét des Dialkylperoxidzerfalls 65
53.1 ,Konventionelle* Dialkylperoxide 66
5.3.2 Multifunktionelle Dialkylperoxide 69
5.4 Literaturverzeichnis Kapitel 5 70

Bestimmung der Initiatoreffektivitat in der radikalischen

Hochdruckpolymerisation von Ethen 71
6.1 Einleitung 71
6.2 Theoretischer Tell 72
6.2.1 Reduzierter Umsatz 72
6.2.2 Initiatoreffektivitét 77
6.3 Voruntersuchungen 78
6.3.1 Auswahl des Kettenlbertragers 78
6.3.2 Thermischer Grundumsatz durch Propionaldehyd 79
6.3.3 Zudosierung der Peroxide in n-Heptan-L 6sung 81
6.3.4 Auswertung eines typischen Experiments 83
6.3.5 Einflul® der RUhrergeschwindigkeit 85

6.3.6 Einflul der Initiatorkonzentration 87



INHALTSVERZEICHNIS

6.4

6.5

6.6
6.7

6.3.7 Einflul der Verweilzeit
Ergebnisse

6.4.1 Initiierung mit Tx-D

6.4.2 Initiierung mit DTAP

6.4.3 Initilerung mit DTBP

6.4.4 Initiierung mit Tx-301
Diskussion

6.5.1 Reduzierter Umsatz

6.5.2 Initiatoreffektivitat

6.5.3 Korrelation zwischen Zerfall skoeffizient und Umsatzmaximum
6.5.4 Spezifischer Initiatorverbrauch
Vergleich mit Literaturdaten
Literaturverzeichnis Kapitel 6

7. Ausblick
Anhang
A: Verzeichnisder Abkirzungen
B: Transferkonstanten von Molekulargewichtsreglern
in der Ethen-Hochdruckpolymerisation
C: Kinetische Koeffizienten fur den thermisch induzierten Zerfall
Untersuchungen zur Initiierungseffektivitét
E:  Berechnung der kinetischen K oeffizienten und

der Dichte fiir das Monomere Ethen

89
93
93
94
95
96
97
97
104
114
116
118
120

121

123
123

126
127

128

132






Kapitel 1

Zusammenfassung

Es wurde die Initiierungseffektivitét von Dialkylperoxiden in der radikalischen Ethen-
Homopolymerisation studiert. Die Experimente wurden an einer im Rahmen dieser Arbeit
aufgebauten Mini-Technikums-Apparatur mit einem kontinuierlich betriebenen, nahezu
idealen Ruhrkessel bei 2000 bar, Temperaturen zwischen 140 und 300°C, sowie
Monomerumsétzen bis 11% durchgefihrt. Die Reaktion wurde mittels online-FT-IR/NIR-
Spektroskopie verfolgt.

Als Initiatoren wurden Di-tert-butylperoxid, Di-tert-amylperoxid sowie die multifunktionellen
Peroxide 2,2-Di(tert-butylperoxy)butan (Tx-D) und 3,6,9-Triethyl-3,6,9-trimethyl-1,4,7-
triperoxynonan (Tx-301) eingesetzt. Die primdre Mef3grofde ist der Monomerumsatz in
Abhangigkeit von der Polymerisationstemperatur. Die Wirksamkeit der Initiatoren wurde Uber
die Berechnung des spezifischen Initiatorverbrauchs, vor allem aber Gber die neu eingefiihrte
GroRke ,reduzierter Umsatz* verglichen. Fir diese Analyse mul3 die Kinetik des thermisch
induzierten Initiatorzerfalls bekannt sein. Sie wurde fir das zyklische trifunktionelle Peroxid
Tx-301 in Abhangigkeit von Druck und Temperatur in verdinnter Lésung von n-Heptan
durch quantitative FT-IR/NIR-Spektroskopie gemessen. Der Zerfal folgt enem

Geschwindigkeitsgesetz 1.0rdnung. Die Aktivierungsenergie betragt 154 + 4 kJ mol ™.

Der peroxidinduzierte Ethen-Umsatz durchléuft ein Maximum bei der optimalen Temperatur
Topt. Diese ist mit den Peroxid-Zerfallskoeffizienten korreliert. Es werden mehrere Methoden
zur Berechnung der Initiierungseffektivitét aus Umsatz-Temperatur-Profilen vorgestellt. Die
Diakylperoxide zeigen im Rahmen des Mef¥ehlers Ubereinstimmende Effektivitéten, die nahe
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bei dem oberen Grenzwert von eins liegen. Interessant ist, daf3 auch fur die multifunktionellen

Peroxide die auf eine Peroxidbindung bezogene Initiierungseffektivitdt etwa bei einsliegt.

Um Polymerisationen in homogener Phase zu gewdhrleisten, muld ein Molekulargewichts-
regler zugesetzt werden. Da die Ubertragungskinetik der Regler nicht genau bekannt war,
wurden Transferkonstanten von Propionaldehyd, n-Butyraldehyd und Methylethylketon fur
die Ethen-Hochdruckpolymerisation gemessen und nach zwei Methoden ausgewertet. Hierzu
wurden Modellierungen der Molekulargewichtsverteilung mit dem Programmpaket PREDICI
eingesetzt.



Kapitel 2

Einleitung

Seit dem Beginn der systematischen Erforschung und Entwicklung von Kunststoffen in den
zwanziger Jahren des 20. Jahrhunderts [1] haben polymere Werkstoffe aufgrund ihrer
vielfdltigen Materialeigenschaften eine enorme Bedeutung gewonnen. Das ungebrochene
Interesse an diesem Wissenschaftszweig wird u.a. durch die Verleihung des Nobelpreises fir

Chemie des Jahres 2000 fur Arbeiten auf dem Gebiet der Polymerchemie dokumentiert [2].

In vielen Anwendungen hat sich der Einsatz von Kunststoffen gegentiber konventionellen
Werkstoffen wie z.B. Metallen bewahrt. Das breite Eigenschaftsspektrum der Polymere reicht
von schlagzéh bis spréde, von warmeresistent bis kétebesténdig, von biegsam bis steif, sowie
von elektrisch isolierend bis hochleitend [3]. Zudem erlaubt die vergleichsweise niedrige

Dichte der Kunststoffe, Gewicht einzusparen.

Die weltweite Gesamtkunststoffproduktion betrug im Jahre 1999 ca. 165 Millionen Tonnen
[4]. Thermoplastische Kunststoffe, die wiederholt durch Erwarmen verformbar sind, wie z.B.
Polyethylen, Polyvinylchlorid, Polystyrol oder Polypropylen nehmen mit ca 70 % dieser
Herstellungsmenge den Hauptanteil ein. Die grofdte Produktionsmenge besitzt Polyethylen mit
46 Mio. t [4]. Man unterscheidet zwischen Polyethylen niedriger Dichte (um 0.92 g/cm®
LDPE: low-density-polyethylene) und hoher Dichte (um 0.96 g/cm® HDPE: high-density-
polyethylene) [5, 6]. Ursache dieser verschiedenen physikalischen Eigenschaften sind je nach
Polymerisationsbedingungen unterschiedliche Strukturen der Makromolekile. Lineares
Polyethylen (z.B. HDPE) wird nach dem Niederdruckverfahren hergestellt. Verzweigtes
Polyethylen (LDPE) wird unter Driicken bis 3000 bar und Temperaturen bis ca. 300°C in
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Rohrreaktoren und Rihrkesseln nach dem Hochdruckverfahren produziert [7]. Mit einer
Verbrauchsmenge von 16 Mio. t pro Jahr besitzt LDPE aufgrund der vielseitigen
Verarbeitbarkeit, der hohen Transparenz und Chemikalienbesténdigkeit des Werkstoffs einen
erheblichen Antell an der Gesamtkunststoffproduktion. Der CUberwiegende Tell des

produzierten LDPE wird zu Verpackungsfilmen, Behaltern und Rohren verarbeitet.

Gegenstand der anwendungsorientierten, aktuellen Forschung ist die Herstellung
maldgeschneiderter Polymere mit neuen Eigenschaften unter Verwendung bekannter
Monomere. Die detaillierte Kenntnis der Polymerisationskinetik bei Produktionsbedingungen
erlaubt die simulationsgestiitzte Optimierung bestehender und die Entwicklung neuer

Herstellungsprozesse.

Von erheblichem anwendungstechnischem Interesse ist die Modellierung des Gesamt-
monomerumsatzes und der Polymereigenschaften. Neben Kettenwachstum und K ettenabbruch
bestimmt der Initiierungsschritt mal3geblich den Umsatz. Um die Initiierung zu beschreiben,
bendtigt man sowohl die Kenntnis der Zerfallsgeschwindigkeit des Initiators als auch der
Initiatoreffektivitat. In radikalischen Polymerisationen definiert diese Grof3e den auf die
Anzahl entstehender Primérradikale bezogenen Anteill von Radikalen, die eine wachsende
Kette starten. Die Polymereigenschaften werden wesentlich durch die Molekulargewichts-
vertellung und die Art der Endgruppen festgelegt. Haufig werden Kettenlbertragungs-
reagenzien verwendet, um diese beiden Spezifikationen zu kontrollieren. Fur die gezielte
Synthese ist die Kenntnis der Transferkonstanten dieser Molekulargewichtsregler erforderlich.
Diese bestimmen das Ausmall des Ubertragungsprozesses im Verhdltnis zum Ketten-

wachstum.

Als Initiatoren bel radikalischen Polymerisationen werden haufig Peroxide verwendet, die
durch das Aufbrechen der vergleichsweise schwachen Peroxobindung Radikale bilden. Die
Bindungsstérke variiert in Abhangigkeit von den Substituenten zwischen 100 kJ mol™ und
160 kJ mol™ [8]. Tert-Alkylperoxyester, Diacyl- und Dialkylperoxide werden in der
radikalischen Hochdruckpolymerisation von Ethen eingesetzt. Neben dem wissenschaftlichen
besteht ein erhebliches anwendungstechnisches Interesse an Daten zur Initiierungseffektivitét.
Dennoch gibt es hierzu nur wenige Studien. In diesen wurden die aus dem Umsatz und der
Initiatordosierung  abgeleiteten  GrofRen  Initiatorverbrauch  und  Initiatorproduktivitét
verschiedener Peroxide in Abhéngigkeit von der Temperatur untersucht [9], [10].
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Im Rahmen dieser Arbeit sollte ein Mini-Technikum mit kontinuierlich betriebenem
Rlhrkessel aufgebaut werden, an dem Untersuchungen des Initiierungschrittes der
Hochdruck-Polymerisation von Ethen durchgefiihrt werden kénnen. Dabel sollen aus
Umsatzdaten Initiatoreffektivitdten bestimmt werden. Es sollen vorwiegend Diakylperoxide
untersucht werden. Der bekannteste Vertreter dieser Verbindungsklasse ist Di-tert-
butylperoxid, das sich as effizienter Initiator in der Polymersynthese bewahrt hat. Weiterhin
sollen neue Diakylperoxide, deren Zerfallsgeschwindigkeit sich abhangig von der Art der
Substituenten bei gleichen Reaktionsbedingungen stark unterscheidet, in einem weiten

Temperaturbereich und bei hohem Druck als Initiatoren eingesetzt werden.

Wie in technischen Polymerisationen sollen auch hier Molekulargewichtsregler zur Kontrolle
der Molekulargewichtsverteilung eingesetzt werden. Es sollen fir einige solcher Regler die
Ubertragungskonstanten gemessen und eine eventuelle Beinflussung der Peroxid-

zerfall sreaktion studiert werden.
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Kapitel 3

Material und Methoden

3.1 Material und Methoden zur Untersuchung der
Zerfallskinetik

3.1.1 Vewendete Chemikalien

In Tabelle 3.1 sind die im Rahmen der Untersuchung zur Zerfalskinetik verwendeten
Chemikalien mit dem vom Hersteller angegebenen Reinheitsgrad aufgelistet. Wenn keine
weiteren  Angaben gemacht werden, wurden die Substanzen ohne weitere
Aufarbeitungsschritte eingesetzt. Der Reinheitsgrad des 3,6,9-Triethyl-3,6,9-trimethyl-1,4,7-
triperoxynonan (Tx-301) wurde vom Hersteller durch die iodometrische Bestimmung des
Gehalts an aktivem Sauerstoff (Peroxo-Funktion) bestimmt. Die Aufbewahrung des Tx-301
erfolgte aus Sicherheitsgrinden bei Raumtemperatur, da bel tieferen Temperaturen
hochexplosive Peroxidmolekiile auskristallisieren konnen. Es handelt sich bei dieser Substanz
um einen Hochtemperaturinitiator, der so langsam zerfdlt, dal3 er bel diesen Bedingungen

ohne nachwei sbare Zersetzung fir mehrere Monate gelagert werden kann.

Chemikalie Abklrzung Reinheitsgrad / % Hersteller
3,6,9-Triethyl-3,6,9-trimethyl-1,4,7- Tx-301 41.0 AKZO NOBEL
triperoxynonan
n-Heptan - min. 99.5 FlukaAG

Tab. 3.1: Verwendete Chemikalien mit dem vom Her steller angegebenen Reinheitsgrad.



8 3. MATERIAL UND METHODEN

3.1.2 Experimentelle Anordnung

Fir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten kinetischen Messungen bei hohen Driicken
wurden die Zerfallskinetik des Tx-301 in einem Satzreaktor untersucht. Im folgendem soll die
Apparatur sowie die Durchfihrung eines Experiments nur kurz beschrieben werden, eine

detailliertere Beschreibung findet sich in der Literatur [1, 2, 3].

3.1.3 Optische Hochdruckzelle

Die fur die kontinuierliche Reaktionstechnik verwendete optische Hochdruckzelle
(Abbildung 3.1) ist bis zu Driicken von 2000 bar und Temperaturen von 200 °C einsetzbar.

Schraube

Flansch

Heizschale
Siliciumfenster
Stempel
Mantelthermoel ement

ok wpnE

— 6

Abb. 3.1:  Optische Hochdruckzelle

Der hohlzylindrische Zellkorper besteht aus dem hochwarmfestem nickelarmen Edelstahl
Remanit (Werkstoff-Nr. 1.4122), hat eine Lange von 100 mm, einen AufRendurchmesser von
80 mm und einen Innendurchmesser von 22 mm. Die Dichtung erfolgt durch konische
Stempel (5) (Werkstoff-Nr. 1.4122), die durch Flansche (2) gegen die Zellkonen geprefdt
werden. Durch Auswahl entsprechend langer Stempel wurde die optische Schichtlange
zwischen den drucktragenden Siliciumfenstern auf 1.00 £ 0.05 mm eingestellt.

Zwel seitliche Bohrungen zum Anschluf von Hochdruckkapillaren erméglichen das Befillen
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und Entleeren der Zelle. Zur Temperaturmessung wird ein Thermoelement (6) (Nickel-Chrom
gegen Nickel-Chromel-Alumel, CIA S250, CGE Alsthom) Uber eine von zwel weiteren
Bohrungen direkt bis an die optische Mefdschicht eingefuhrt. Nicht benétigte
Kapillarbohrungen werden durch Blindstopfen verschl ossen.

Die Heizung der Hochdruckzelle erfolgt elektrisch mit Mantelheizleitern (3) (Pyrolyn-M,
16 Wm™, Les Cables de Lyon), die in einer iber die Zelle geschobenen Messingmatrix
eingelassen sind. Die Temperatur wird wahrend eines Experiments Uber einen PID-Regler
(Eurotherm 820) auf + 0.3 K konstant gehalten.

Die optischen Hochdruckfenster (4) bestehen aus polykristallinen Reinstsilicium (Korth), das
im Spektralbereich von 1450 - 7000 cm ™ eine ausreichend gute Durchl&ssigkeit besitzt und
damit eine Detektion der Carbonyl-Streckschwingung des untersuchten Peroxidmolekils um
1785 cm* erlaubt. Zwischen Siliciumfenster und polierter Auflageflache der Stempel befindet
sich zum Ausgleich von Oberflachenunebenheiten eine 12 mm diinne Folie aus Teflon, auf der

das Hochdruckfenster durch eine Uberwurfkappe fixiert wird.

3.1.4 FT-IR/NIR-Spektrometer

Zur Aufnahme von Infrarot- und Nahinfrarotspektren stand ein Fouriertransform-
Spektrometer (Bruker IFS 88) zur Verfigung. Der Probenraum ist zur besseren Aufnahme der
Hochdruckzellen gegentiber der Standardausfiihrung etwas verandert worden. Er besitzt eine
warmeableitende, kihlwasserdurchspilte Zellhalterung sowie eine vergroferte Abdeckung
und wird kontinuierlich mit wasser- und kohlendioxidarmer Luft gespilt.

Die optische Konfiguration fur die hier beschriebenen Messungen bestand aus einer
Globar-Strahlungsquelle und einem mit Silicium beschichteten Calciumfluorid-Strahlteiler
und einem mit flussigem Stickstoff gekihlten MCT-Detektor. Dieser Detektor besitzt eine
hohe Lichtempfindlichkeit und ermdglicht die schnelle Aufnahme von Spektren. Die
Spektrenaufnahme und -verarbeitung erfolgte Uber einen IBM-kompatiblen Personal computer.
Als Software wurde das Programm Opus 3.0 der Firma Bruker verwendet.

Mit dem MCT-Detektor wurden wahrend eines Experiments Spektren im Wellenzahlbereich
von 1500 - 6500 cm™ aufgenommen. Dazu wurden 5 bis 10 Interferogramme coaddiert und
abgespeichert. Zur Apodisierung vor der Fourier-Transformation wurde eine Blackman-Harris
3-Term Funktion verwendet. Aus dem so erhaltenen Ein-Kanal-Spektrum wurde mit Hilfe
eines vorher aufgenommenen Ein-Kanal-Referenzspektrum das Absorbanz-Spektrum

berechnet und abgespei chert.
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3.1.5 Satzreaktortechnik —Apparativer Aufbau

Die Satzreaktortechnik wurde fir kinetische Untersuchungen des Peroxidzerfallsim Tempera-
turbereich von 170 bis 210 °C und im Druckbereich von 100 bis 2000 bar eingesetzt. Der
Aufbau eines Druckzweiges fur die Durchfihrung von Experimenten in der Remanitzelle ist
in Abb. 3.2 gezeigt.

2 3 1. optische Hochdruckzelle
2. Manometer

T 3. Vorratsgefal
BER 5 4. Spindelpresse

N >< 5,6, 7. Ventile
H H 6 7

T 1

N zur

V akuumpumpe
4 ——

Abb.3.2:  Schematischer Aufbau des Druckaweiges fur die Satzreaktortechnik.

Die Reaktionsldsung befindet sich in dem Vorratsgefal (3) und gelangt dann in die maximal
12 cm?® fassende Spindelpresse (4). Nach dem Schlief3en von Ventil (7) zum Vorratsgefad und
dem Offnen zur linken Seite des Druckzweiges kann dieser und damit auch die
Hochdruckzelle (1) auf den gewiinschten Druck gebracht werden. Nach der Messung kann die
Hochdruckzelle durch Offnen von Ventil (5) bei geschlossenem Ventil (6) evakuiert werden.
Die Messung des Drucks erfolgt mit einem Absolutdruckaufnehmer (Klasse 0.2, 0 bis 3 kbar,

HBM-Mefitechnik). Die Genauigkeit der Druckmessung betragt + 6 bar.

3.1.6 Satzreaktortechnik — Durchfiihrung eines Experiments

Die gewinschte Menge Peroxidlésung wird in einen 100 ml fassenden Rundkolben
eingewogen. Anschlief3end wird mit n-Heptan auf 100 ml aufgefullt und die Reaktionsl ésung
entgast.

Die Hochdruckzelle, die sich bereits im Strahlengang des Spektrometers befindet, sowie der
komplette Druckzweig inklusive des Vorratsgefal3es werden durch mehrmaliges Spilen mit
dem entsprechenden Solvens und Evakuieren Uber die Vakuumpumpe gereinigt. Anschlief3end

wird Ventil (6) zum Druckzweig geschlossen, so dal3 die Hochdruckzelle wahrend der nach-
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folgenden Aufheizphase auf die Meldtemperatur weiterhin evakuiert wird. Der Druckzweig
wird mit der Peroxidlosung gefillt und auf 2.5 kbar komprimiert. Danach wird zuerst Ventil
(5) zur Pumpe geschlossen und dann Ventil (6) gedffnet. Dadurch wird die Peroxidlésung in
die Hochdruckzelle geprefdt und Uber die Spindelpresse (4) wird der Reaktionsdruck einge-
stellt. Ca. 10 s nach dem Einfillen der Reaktionsldsung werden Spektren in geeigneten Zeit-
abstanden (abhangig von der Reaktionshalbwertszeit) bis zum vollstdndigem Umsatz des

Peroxids aufgenommen und zur weiteren Verarbeitung abgespeichert.

3.1.7 Auswahl der Reaktionsbedingungen

Durch die Auswahl geeigneter Reaktionsbedingungen soll es gelingen, mit einer méglichst
geringen Anzahl von Experimenten moglichst umfassende Informationen tber den thermisch

induzierten Peroxidzerfall zu gewinnen. Folgende Aspekte sind dabei zu berticksichtigen.

L dsungsmittel

Als Losungsmittel fur die Untersuchungen der Zerfallskinetik des Tx-301 wurde in alen
Falen n-Heptan verwendet. In friheren Studien [4, 5] konnte gezeigt werden, dal3 n-Heptan
sowohl wegen der optischen Transparenz in den fur die Beobachtung der Zerfallsreaktion
wichtigen Wellenzahlbereichen, als auch wegen der guten Loslichkeit der Initiatoren in dem
zu untersuchenden Druck- und Temperaturbereich ein sehr geeignetes Losungsmittel for
Studien der Zerfallskinetik organischer Peroxide darstellt. Ferner sind fur n-Heptan pVT-
Daten Uber einen weiten Zustandsbereich bekannt. Auf3erdem dient das unpolare n-Heptan as

Modell fur die Zersetzungsreaktion der Initiatoren in der Ethen-Polymerisation.
Konzentration der Initiatoren

Um diein der Literatur beschriebene Selbstbeschleunigung des Initiatorzerfalls durch radikal-
induzierten Angriff auf noch intakte Initiatormolekile [6, 7, 8] zu vermeiden, wurde fr

alle Experimente zur Untersuchung der Zerfalskinetik eine Initiatorkonzentration von 0.01
mol L™ bei Standardbedingungen gewahlt. EYLER et al. [9] zeigten fir das zyklische
Triperoxid, 3,3,6,6,9,9-Hexamethyl-1,4,7-triperoxynonan, dal3 unterhalb einer
Startkonzentration von 0.2 mol L™ nicht mit einer Beeinflussung der kinetischen
Untersuchungen durch induzierten Zerfal zu rechnen ist. Durch diese niedrige
Initiatorkonzentration wird zudem gewdhrleistet, dald bei der gewahlten optischen

Schichtlange der IR-Durchstrahlzelle die zur Auswertung herangezogene Absorbanz der
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Carbonyl-Streckschwingung nicht den linearen Bereich des MCT-Detektors tiberschreitet. Die
technisch relevanten Initiatorkonzentrationen im Bereich von 10 mol L™ liegen deutlich
unter den fur diese Studien gewéhlten Konzentrationen. Eine weitere Absenkung der
Initiatorkonzentration ist nicht praktikabel und es kann davon ausgegangen werden, dal3 die
bei 0.01 mol L™ bestimmten kinetischen Koeffizienten gut auf niedrigere Konzentrationen

Ubertragen werden kénnen.
Ausschlufd von Sauer stoff

Das Sauerstoffmolekul kann a's Diradikal wesentlich in radikalische Reaktionsmechanismen
beim Initiatorzerfall eingreifen. Aus verschiedenen, in der Literatur beschriebenen Experi-
menten ist bekannt, dal3 dabei sowohl die Kinetik als auch die Selektivitét des Zerfalls von
organischen Peroxidverbindungen beeinflul®¥ werden kann [,10]. So kann en
Sauerstoffradikal z. B. mit dem aus einem Peroxyester gebildeten Alkylradikal kombinieren.
Dieses Peroxyradikal kann sich anschlief3end durch Abstraktion eines Wasserstoffatoms aus

dem Lésungsmittel zum Hydroperoxid stabilisieren:

R +:0—0 <«—> Rr—0-0 —Hy Rr_0—0-H

Abb. 3.4:  Reaktion von Alkylradikal und Sauer stoff zum Hydroperoxid.

Das entstehende Hydroperoxid ist im Regelfall wesentlich stabiler als das urspringlich
vorhandene Peroxid, zerféllt nach einem anderen Mechanismus und kann sowohl zu einem
zusétzlichen induzierten Zerfall as auch zur Bildung anderer Produkte fihren.

Es wurde daher versucht, moglichst unter Ausschluf® von Luft und somit auch unter

Ausschlul® von Sauerstoff zu arbeiten.

Einflu von M etallwandungen

Es ist bekannt, dal3 viele Metalle und ihre Salze, besonders Nebengruppenelemente und die
aus ihnen gebildeten organometallischen Komplexe, die Zersetzung von Peroxiden

beschleunigen [11].

Die zum Aufbau der Hochdruckapparaturen verwendeten Materialien bestehen aus metalli-
schen Legierungen, die grofere Mengen an Eisen, Kobalt und Nickel enthalten. Bei den

Messungen kommt die Peroxidlosung in direkten Kontakt mit diesen Materialien, so dal3 eine
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Beeinflussung der Ergebnisse durch Wandreaktionen zu erwarten ist. Durch den katalytischen
Effekt des Reaktorwandmaterials ist eine Beschleunigung der Zerfallsreaktion vor allem bel
niedrigen Temperaturen zu erwarten, da ein Katalysator die Aktivierungsenergie einer
chemischen Reaktion herabsetzt. Dieser Effekt sollte mit steigender Temperatur gegentiber
der unkatalysierten Reaktion zunehmend an Gewicht verlieren. In friheren Arbeiten [4, 5]
wurde gezeigt, dal3 es mdglich ist, die Temperaturabhéngigkeit der kinetischen Koeffizienten
sowohl  aus "metalfreien” Innenzellenexperimenten, als auch aus kontinuierlichen
Messungen durch eine gemeinsame Arrhenius-Gerade zu beschreiben. Daraus kann gefolgert
werden, dal3 bei den hohen Temperaturen, die bel den Experimenten der vorliegenden Arbeit
herrschen, und den damit verbundenen kurzen Reaktionshabwertszeiten eine katalytische
Wandreaktion keinen nennenswerten Einfluf3 auf die eigentliche Zerfallsreaktion besitzt.

Zudem sollte der Einflu3 von Metallwandungen vernachldssigbar klein sein, da sich der
Kontakt der Reaktionsl6sung zu Metallteilen auf die Stempel und einen sehr kleinen Teil des

Zellkorpers (bei einer Schichtlénge von 1 mm) beschrénkt.
Auswahl von Druck und Temperatur

Um eine moglichst umfassende Aussage Uber den radikalischen Zerfall von Initiatoren
machen zu konnen und um Aktivierungsparameter mit einem moglichst kleinen Fehler
bestimmen zu kénnen, sollten die Experimente in einem weiten Zustandsbereich durchgefihrt
werden. Dabei mussen die durch die verwendete experimentelle Anordnung vorgegebenen

Grenzen von Druck und Temperatur beachtet werden.

3.1.8 Fehlerbetrachtung

Experimentelle Ungenauigkeiten

Die Reaktionstemperatur wird im Heizbad mit einem digital gesteuerten Pt-100-
Temperaturfihler des Thermostaten auf + 0.2 K genau bestimmt. Fir den Temperatur-
unterschied im Heizbad und im Reaktor wird eine Unsicherheit von + 0.3 K angenommen.
Damit ergibt sich eine Gesamtunsicherheit in der Temperatur von + 0.5 K.

Die verwendeten Absolutdruckaufnehmer (Klasse 0.2) besitzen eine Ungenauigkeit von

+ 0.2 % des Skalenendwertes von 3000 bar. Daraus resultiert ein Fehler von + 6 bar.
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Die optische Schichtléange der Meldosung in der Anaysenzelle andert sich mit

wechselndem Druck oder wechselnder Temperatur. Entsprechende Untersuchungen fir
50 °C wurden von Klingbeil [5] durchgefihrt. Fir die Bestimmung der kinetischen
Koeffizienten ist die Anderung der Schichtlange nicht relevant, solange sichergestellt ist,
dal3 die Schichtlange wahrend einer M ef3bedingung konstant bleibt.

Quantitative Messungen mit den verwendeten Fourier-Transform-Spektrometern und der
bereits beschriebenen Konfiguration (siehe 3.1.4) sind fur Absorbanzwerte zwischen 0.02
und 1.8 direkt mdglich. Bei hdheren Absorbanzeinheiten besteht zwischen der Intensitét
des auftreffenden Lichts und dem Signal, das der Detektor liefert, kein linearer
Zusammenhang mehr. Fir Werte zwischen 0.3 und 0.8 Absorbanzeinheiten ist der durch
das nichtlineare Verhalten des Detektors verursachte Fehler kleiner as 1 %.

Weitere Fehler konnen sich aus de verwendeten  Apodisierungsfunktion
(Gewichtungsfunktion zur Berechnung der Spektren) und dem Modus der Phasenkorrektur
bei der Fouriertransformation ergeben. Bel der Integration treten durch Ungenauigkeiten in
der Bestimmung der Basislinie Fehler von weniger as + 3 % auf, wenn die maximalen

Absorbanzen um 0.5 liegen.
Ungenauigkeit in der Bestimmung der Geschwindigkeitskoeffizienten

Die im obigen Kapitel beschriebenen Fehlerquellen flhren zu einer zufélligen Streuung der
einzelnen kinetischen Koeffizienten. Um eine Aussage Uber die Grolie eines Fehlerintervalls,
in dem sich mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit die Geschwindigkeitskoeffizienten um
den Mittelwert statistisch verteilen, treffen zu kdnnen, mifite eine Vielzahl von Experimenten
durchgefihrt werden..

Aus den verschiedenen Fehlerbetrachtungen wurde ein absoluter Groftfehler von Dk = £ 20 %
fur die Geschwindigkeitskoeffizienten abgeschétzt.

Ungenauigkeit in der Bestimmung der Aktivierungsparameter

Den Einflufd der Temperatur bzw. des Druckes auf die kinetischen Koeffizienten beschreibt
die Aktivierungsenergie bzw. das Aktivierungsvolumen. Der Fehler dieser Aktivierungs-
parameter wird aus den statistisch berechneten Fehlern der jeweiligen Regressionsgeraden in
den entsprechenden Auftragungen ermittelt. Fir die Aktivierungsenergie und das
Aktivierungsvolumen resultiert die Unsicherheit aus dem statistischen Fehler der

Geradensteigung. Der abgeschétzte Fehler fur die kinetischen Koeffizienten wird dabei
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vernachlassigt, da die statistische Streuung der gemittelten logarithmierten Geschwindigkeits-
koeffizienten die Unsicherheit der Geschwindigkeitskoeffizienten in guter Naherung
reprasentiert [12].

Der préexponentielle Faktor ist mit einer erheblichen Unsicherheit behaftet, da er durch

Extrapolation Uber einen grofRen Temperaturberereich erhalten wird.

3.2 Materialien und Methoden zum Studium der Initiierungs-

effektivitat in der Ethen-Homopolymerisation

3.2.1 Chemikalien

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Chemikalien sind mit dem vom Hersteller
angegebenen Reinheitsgrad in Tabelle 3.2 aufgelistet. Die Chemikalien wurden ohne weitere
Aufarbeitung in den Experimenten eingesetzt. Die verwendeten Kettentbertréager wurde
mittels eines Degassers (ERC 3215 a degasser, ERC, Altegolfsheim (Regensburg)) entgast.
Die LOsung der Initiatoren in n-Heptan wurde durch Umgasen mit Stickstoff von Sauerstoff
befreit.

Chemikalie Abkirzung Reinheitsgrad / % Hersteller
2,2-Di(tert-butylperoxy)butan Tx-D 93.5 AKZO NOBEL
Di-tert-amylperoxid DTAP 98.7 AKZO NOBEL
Di-tert-butylperoxid DTBP 99.0 AKZO NOBEL
3,6,9-Triethyl-3,6,9-trimethyl-1,4,7- Tx-301 41.0 AKZO NOBEL
triperoxynonan
Ethen E 99.8 Linde
n-Heptan min. 99.5 FlukaAG
Propionaldehyd PAL min. 98 FlukaAG
n-Butyraldehyd BAL min. 99 Merck
Methylethylketon MEK min. 99.5 FlukaAG

Tab. 3.2:  Verwendete Chemikalien mit dem vom Hersteller angegebenen Reinheitsgrad.
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3.2.2 Experimentelle Anordnung zur kontinuierlichen Hochdruck-

Hochtemper atur -Polymerisation

Im Rahmen dieser Arbeit sollte in Anlehnung an eine bereits bestehende Mini-
Technikumsanlage, die in Arbeiten von BUBACK ET AL. [13, 14] und BuscH [15] ausfihrlich
beschrieben worden ist, eine neue Anlage fur Hochdruck- und Hochtemperatur-
Polymerisationen von Ethen aufgebaut werden, um die Initiierungseffektivitdt verschiedener
organischer Peroxide zu studieren. Zudem wurden in der gleichen Anlage Untersuchungen zur
Bestimmung von Transferkonstanten durchgefihrt. Der Aufbau der Apparatur erfolgte im
Einklang mit den geltenden Sicherheitsbestimmungen. Im Gegensatz zu friheren Arbeiten, in
denen welitestgehend sauerstoffbefreites Ethen zur Verfigung stand, wird im Rahmen der
vorliegenden Arbeit Ethen vor Ort mittels eines Katalysators (BASF, R 3-11, Kupfer in
hochdisperser Form, Bindung des Sauerstoffs in oxidischer Form) gereinigt und anschlief3end
Uber Molsieb von eventuell vorhandenen Spuren Wassers befreit. Somit kann unabhangig von
der Gite einzelner Ethen-Chargen eine gleichbleibend gute Qualitét des verwendeten Ethens

gewahrleistet werden. In Abbildung 3.3 ist der schematische Aufbau der Apparatur gezeigt.

Reduzier- M assen- max. 200 bar max. 770 bar
ventil fluBregler

1. Stufe 2. Stufe
Kompressor |

K atalysator
3. Stufe
M olmassenregler Degasser HPLC —oa— K iihler
Spindelpresse ¥ max. 3000 bar
I nitiator|

Feinventil FT-IR Ruhr-

1 bar r Analyse kessel
Ethen  ~ix bscheider o ]
Polymer <1

Abb. 3.3: Schematische Darstellung der Mini-Technikumsanlage.
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Das Ethen wird, nachdem es in der Katalysatorstufe von Sauerstoff befreit und getrocknet
worden ist, durch einen auf 27 °C geheizten Rohrdruckminderer vom Flaschendruck auf ca.
10 bar entspannt (fir diese Bedingungen wurde der Massenflulregler vom Hersteller
kalibriert). Ein Massenflulregler (5851 E, Brooks, Mannheim) bestimmt und regelt den
Ethenmassenfluld entsprechend einer externen Sollwertvorgabe. Die Regelgenauigkeit betragt
1 % bei einer Reproduzierbarkeit des Skalenendwertes von 0.2 %. Der Einsatzbereich des
M assenflulireglers erstreckt sich bis 2 kg h™.

Im normalen Betrieb wird das Ethen von einem zweistufigen Vorverdichter (Hofer,
Muhlheim/Ruhr) von 10 auf ca. 250 bar und einem einstufigen Nachverdichter (Hofer,
Muhlheim/Ruhr) auf einen Druck von maximal 3000 bar komprimiert. Vor und hinter der
Nachverdichterstufe konnen mit Hilfe verschiedener Dosiersysteme fllssige Additive, wie
Molmassenregler und Initiatorldsung, in das Strdmungssystem eingebracht werden. Eine
detaillierte Beschreibung der Dosiersysteme findet sich bel MAHLING [16]. Die so hergestellte
Reaktionsmischung gelangt Uber Kapillaren in den geheizten Rihrkessel, in dem die
Umsetzung erfolgt. Die Temperatur der Hochdruckkomponenten, die dem RuUhrkessel
nachgeschaltet sind, liegt bel ca. 140 °C, um eine Phasentrennung der Reaktionsmasse zu
vermeiden. Die Welterreaktion in diesem Teil der Anlage kann aufgrund der sehr kurzen
Verweilzeit vernachlssigt werden.

Die Reaktionsmischung stromt nun durch eine optische Hochdruckzelle, die in einem FT-IR-
Spektrometer justiert ist (siehe Abschnitt 3.1.4). Die verwendete optische Hochdruckzelle
besitzt dieselben Abmessungen wie die in Kapitel 3.1.3 beschriebene Remanitzelle, ist aber
bis zu Driicken von 3500 bar und Temperaturen von 300 °C einsetzbar (Zellkorper: Werkstoff
RGT 601, Werkstoff-Nr. 2.4668, Arbed Saarstahl, Stempel: Werkstoff RGT 12, Werkstoff-
Nr. 24969, Arbed Saarstahl). In dieser Zelle kann der Umsatz und die
Gemischzusammensetzung online IR/NIR-spektroskopisch analysiert werden. So kann das
Vorliegen eines stationdren Betriebszustandes kontrolliert werden. Nach Passieren der
optischen Hochdruckzelle wird das Reaktionsgemisch in einem Schritt von 2000 bar auf 1 bar
entspannt. Hierzu wird ein in der mechanischen Werkstatt des Ingtituts fur Physikalische
Chemie der Universitét Gottingen angefertigtes Feinventil verwendet [14]. Die Uber das
Feinventil entspannte Reaktionsmischung gelangt Uber eine kurze Hochdruckkapillare in eine
Normaldruck-Abscheidevorrichtung [17]. In dieser Vorrichtung wird das Polymerisat von

gasférmigen Produkten getrennt und quantitativ aufgefangen.
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Zur Temperaturmessung im Reaktor, in der optischen Hochdruckzelle, an den Kapillaren und
dem Feinventil werden Thermoelemente (Nickel-Chrom gegen Nickel-Chrom-Alumel, CIA
S250, CGE Alsthom) eingesetzt. Die Temperaturmessung im Reaktor erfolgt an drei Stellen
(am Reaktoreinlal3, unter dem Rihrer und direkt vor dem Reaktorauslaly), so dal3 eventuell
auftretende Temperaturgradienten erkannt werden kénnen. Zusétzlich wird die Temperatur im
Reaktormantel (Tyane) gemessen. Uber diese Mefstelle wird der PID-Regler fiir die Regelung
der Reaktortemperatur angesprochen. Die Heizung des Reaktors, der optischen
Hochdruckzelle und des Feinventils erfolgt elektrisch mit Mantelheizleitern (Pyrolon-M, 16 W
m, Les Cables de Lyon), die in einer (iber die Bauteile geschobenen Messingmatrix
eingelassen sind. Fir die Regelkreise der Betriebstemperaturen werden PID-Regler
(Eurotherm, Typ 2208) verwendet. Die Druckmessung erfolgt mit DM S-Druck-Umwandlern
(HBM-Mefdtechnik, Klasse 2, Maximaldruck 3 kbar) vor dem Ruhrkessel. Eine ausfuhrlichere

Beschreibung des Aufbaus findet sich bei BuscH [15].
Hochdruck-Rihrkessel

Der Hochdruck-Rihrkessel (siehe Abbildung 3.4) ist das Kernstiick der beschriebenen
Hochdruckapparatur. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ausschliefdlich der von Lovis
entwickelte und charakterisierte Kafig-Propeller-Ruhrer eingesetzt. Mit diesem Ruhrer ist der
Rlhrkessel als anndhernd idedler Rihrkessel anzusehen [18]. Der Autoklav besitzt unter
Beriicksichtigung aller Einbauten ein Innenvolumen von 54.23 cm®. Er besteht aus einem
zylindrischem Hohlkorper von 170 mm Lange und hat einen Auf3endurchmesser von 150 mm.
Der Innendurchmesser betrégt 42 mm. Der Autoklavenkorper, sowie unterer und oberer
Flansch, wurden aus einer hochwarmfesten Nickelbasislegierung (RGT 601, Werkstoff-Nr.
2.4668, Arbed-Saarstahl) gefertigt.
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Abb. 3.4: Hochdruck-Rihrkessel: 1 Magnetantrieb, 2 Andruckmutter, 3 Kontermutter,
4 oberer Flansch, 5 Halteblech fur Dichtlinse, 6 Autoklavenkérper, 7 Rihrlager, 8
RUhrer, 9 Bohrung (z.B. fir Thermoelement), 10 unterer Flansch, 11 Lager fur
Antriebswelle, 12 Dichtlinse, 13 Antriebswelle, 14 Mutter, 15 Dehnbolzen, 16

Kopplung fiir Antriebswelle an Riihrer, 17 Dichtlinse, 18 Uberwurfkappe, 19
Sempel, 20 Gleitring
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Das Verhdtnis von Innen- zu AufRendurchmesser in Verbindung mit dem gewdahlten Material
gestattet unter Berticksichtigung eines Sicherheitsbeiwertes von 2.5 eine maximale
Druckbelastung von 3000 bar bei 300 °C. Gedichtet wird die Unterseite des Reaktors durch
einen Stempel (RTG 12, Werkstoff-Nr. 2.4969, Arbed-Saarstahl) mit einer Metal-Metall-
Konendichtung. Der Stempel wird durch den unteren Flansch mit zwolf Dehnbolzen bel
einem Drehmoment von jeweils 90 Nm auf den Autoklaven-Hauptkorper gepref3t

Die Verwendung von Dehnbolzen verhindert bei hohen Druckspringen, die zu plastischen
Verformungen des Metals fuhren konnen, eine Besch&digung der Gewindeschafte im
Reaktorblock. An der oberen Seite wird der Reaktor durch eine Dichtlinse (17) (RTG 12)
ebenfalls Uber Konendichtungen abgeschlossen. Die Linse ist axial durchbohrt, um den
Ruhrer Uber eine Achse mit der Ruhrwelle zu verbinden. Der Innendurchmesser zur
Ruhrantriebsseite betrégt 11 mm, zur Reaktorseite 22 mm. In diesem Teil befinden sich ein
gekapseltes Edelstahlkugellager und eine Befestigungsvorrichtung fur den Ruhrer. Das Lager
wird mit einer Uberwurfkappe in der Dichtlinse festgehalten. Der Antrieb des Rihrers erfolgt
Uber eine Hochdruck-Magnetkupplung (Autoclave Engineers). Um den Wéarmeflul3 vom
geheizten Reaktor zur Magnetkupplung zu verhindern, ist der Verbindungsflansch
wassergekuhlt. Der Antrieb der &uf3eren Permanentmagnete erfolgt Uber eine Riemenscheibe
und einen Synchro-Servo-Motor (Seidel) mit entsprechender Regelelektronik. Es lassen sich
Drehzahlen bis 1000 U min™ stufenlos einstellen und tiber eine Hall-Sonde kontrollieren.
Detailliertere Informationen Uber die Konstruktion des Autoklaven, des Ruhrers und des

Ruhrantriebes finden sich bei BuscH [15], BUBACK et al. [14] und Lovis [18].

Dosierung der M olmassenr egler

Die Dosierung der Molmassenregler Propionaldehyd, Butyradehyd und Methylethylketon
erfolgte mit einer elektrischen HPLC-Pumpe (Maxi-Star K-1001, Knauer) direkt vor der
Nachverdichterstufe, nachdem der Molmassenregler mit einem Degasser (ERC 3215 a
degasser, ERC, Altegolfsheim (Regensburg)) entgast worden ist. Die genaue Forderleistung
der HPLC-Pumpe wurde wahrend des gesamten Experiments gravimetrisch mittels einer

Analysenwaage (Sartorius) kontrolliert.

Dosierung der Initiatorldsung

Die Dosierung der Initiatorldsung erfolgte bei einem konstanten Druck von 2000 bar zwischen

Nachverdichterstufe und Reaktoreinlal3 mit einer durch einen Schrittmotor gesteuerten
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Spindelpresse [16]. Diese Anordnung stellt zwar deutlich hohere Anforderungen an die
Regelung des Systemdrucks as die Zudosierung des Initiators zwischen der zweiten und
dritten Verdichterstufe [17], da schon geringe Druckschwankungen zu Schwankungen der
Initiatordosierung und somit zu nicht-stationaren Betriebszustanden fuhren koénnen.
Andererseits |43t sich bei dieser Anordnung das System bei einer Stérung erheblich schneller
in einen ,initiatorfreien“ und damit sicherer handzuhabenden Zustand bringen. Dadurch
konnte mehrfach der Abbruch der gesamten Mef3reihe verhindert werden. Auf3erdem kann so
gewéhrleistet werden, dal? keine durch die im Nachverdichter freigesetzte Warme induzierte
thermische Zersetzung des Initiators eintritt. Dies ist zum einen fir die kinetische Auswertung
der Experimente von fundamentaler Bedeutung, dient aber zum anderen auch dem Schutz der

kostenintesiven Verdichteranlage.

3.2.3 Auswahl der Reaktionsbedingungen
Die im Experiment zugénglichen Reaktionsbedingungen sind durch folgende Punkte gegeben:

Apparative Druck- und Temperaturgrenzen: der Hochdruckautoklav ist fir Temperaturen
von maxima 300 °C und Driicke bis 3000 bar ausgelegt. Der Maximaldruck der
Nachverdichterstufe wurde auf 2500 bar begrenzt und legt somit den maximal

zuganglichen Druck fest.

Das Phasenverhalten im System Ethen/Polyethylen: Der Trubungspunkt, dasist der Punkt,
an dem eine Phasentrennung von Polymerisat und Monomer auftritt, hangt vom Druck,
der Temperatur sowie der Molmasse des Polymeren ab. Von NEES [19] konnte gezeigt
werden, dal3 das System Ethen/Polyethylen bei Temperaturen oberhalb von 150 °C und
einem Zahlenmittel des Molekulargewichts von 10° g mol™ bei ca. 1900 bar homogen ist.
Die in dieser Arbeit durchgefihrten Experimente wurden daher ale bei 2000 bar
durchgefihrt. Zusétzlich wurde in allen Experimenten ein Molmassenregler zugesetzt, um
die Entstehung hoher Molmassen zu verhindern. Die in einem typischen Experiment bei
einem Stoffmengenanteil des Propionaldehyds im Einlalstrom von fpa = 3407 erhaltenen
Zahlenmittel des Molekulargewichts M, lagen zwischen 10000 und 20000 g mol™. Das
Kapillarsystem, das dem Autoklaven nachgeschaltet ist, wurde auf 140 °C geheizt, um
eine Phasentrennung zu verhindern. Somit ist die untere Temperatur des Resktor auf

140 °C begrenzt.

Spontane Zersetzung des Monomeren: Auch wenn die Selbst-Initiierung der

Polymerisation durch das Monomere Ethen bel der durch die apparativ gegebene
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Temperaturgrenze von 300 °C noch relativ langsam verléuft [20], nimmt mit zunehmender
Temperatur die Wahrscheinlichkeit einer thermischen Zersetzung des Ethens deutlich zu,

die eine Kontrolle des Reaktors unméglich macht.

Die Zefallsgeschwindigkeit der jewells untersuchten Initiatoren: Die Reaktions-
temperaturen werden so gewdhlt, dald der Zerfalsgeschwindigkeitskoeffizient des

Initiators, kyps, im Bereich von ca. 10 bis1s™ liegt.

Initiatorkonzentration: In ersten Experimenten zeigte sich, dal3 die Stabilitdt stationérer
Betriebsbedingungen mit zunehmendem Umsatz deutlich abnimmt. Fir Monomer-
Umsétzen oberhalb 10 % sind Experimente nur noch unter grof3en Schwierigkeiten
durchzufthren. Die Initiatorkonzentration wurde daher so gewahlt, dal3 der erzielbare
Monomer-Umsatz bei der optimalen Einsatztemperatur eines Initiators nicht tber 11 %
liegt. Andererseits sollte der durch den Initiator erzielte Umsatz deutlich Uber dem
thermischen Umsatz liegen. Die Initiatorkonzentrationen fur die Untersuchungen der
Dialkylperoxide lag somit im Bereich zwischen 6.540~ und 2.1407° mol L™. Je niedriger
die optimale Einsatztemperatur eines Initiators liegt, desto hoéher wurde die

Initiatorkonzentration gewahlt.

Massenstrom Ethen: Der Massenstrom des Ethen wurde mit 706 g h™* so gewahlt, dai die
resultierenden Verweilzeiten mit ca. 140 s im technisch relevanten Bereich liegen. Bei
hoheren Massenstromen zeigte sich, dal3 die manuelle Druckregulierung Uber das
Feinventil deutlich schwieriger war und es daher vermehrt zu starken Druckschwankungen

kam, die zu instationaren Betriebsbedingungen fihren.

Die Vorschubgeschwindigkeit der motorangetriebenen, getakteten Spindelpresse zur
Initiatordosierung wurde so gewdhlt, dal3 sich eine gesamte Melyreihe mit nur einer
Flllung der Spindel presse durchfhren 18/3t.

Die Geschwindigkeit des Rihrantriebs wurde mit ca. 1000 U min™ so hoch wie technisch
moglich gewéhlt, um eine moglichst ideale Vermischung der Reaktionsmischung im
Rihrkessel zu gewahrleisten.
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3.2.4 Durchfihrung einestypischen Experiments

Vorbereitung einer Messung

Vor jedem Experiment werden der Reaktor und ale nachfolgenden Komponenten der Anlage
zerlegt und bei Temperaturen bis 120 °C grindlich mit Isododekan gereinigt und anschlief3end
mit Aceton gespllt. Am Vortag des Experiments wird die Anlage nach einer
Dichtigkeitsprifung mehrfach mit Ethen gesptlt und mindestens zwdlf Stunden bei 2000 bar
unter Ethen stehengelassen. Hierbel sollen sich  Sauerstoffspuren und  andere
Verunreinigungen im Uberkritischem Ethen 16sen und anschlief3end mit diesem ausgetragen
werden. Die Dichtigkeit der optischen Hochdruckzelle wird vor jedem Experiment zusétzlich
getestet, da eine Undichtigkeit der Zelle, die wahrend des Experiments im Probenraum des
FT-IR-Spektrometers justiert ist, zu einer extremen Gefahrensituation fuhrt. Als Lichtquelle
wird ein weil3glihender Globarstift verwendet, der im Falle einer Leckage ein Ethen-Luft-
Gemisch zur Zindung bringen kann. Aus diesem Grund wird zusédtzlich zur
Dichtigkeitsprifung der Probenraum des Spektrometers mit technischen N, gespult, um bel
einer Undichtigkeit das Entstehen eines ztindfahigen Gemisches zu verhindern.

Aus dem gleichen Grund wird vor Beginn und zum Ende eines Experiments das

Abluftrohrsystem mit technischen N, gesplilt.
Durchfihrung einer Messung zur Bestimmung von Initiierungseffektivitaten

Direkt vor dem Experiment wird der Druck in der Anlage auf 50 bar entspannt und die
Thermostatisierung der Dosiersysteme angeschaltet. Alle heizbaren Komponenten der Anlage
werden auf Solltemperatur gebracht. Die Temperatur des Reaktors und der nachgeschalteten
Komponenten wird mit 140 °C so gewadhlt, dal3 noch keine Reaktion stattfindet. Wenn die
optische Hochdruckzelle ihre Solltemperatur erreicht hat, wird der Druck auf 1 bar entspannt
und ein Referenzspektrum der Zelle aufgenommen. Nun wird das Ethen bei getffnetem Ventil
des Massenfluldreglers bis auf 2000 bar verdichtet. Bel ca. 1000 bar wird das Regelverhalten
des Feinventils geprift und bel ca. 1400 bar werden der Ruhrer, sowie die Propionaldehyd-
Dosierung ( in der Regel 4.5 bis5 g h™, das entspricht einer Forderleistung von ca. 6 mL h™)
eingeschaltet. Anschlief3end wird der Flul3 mit Hilfe des Massenflu3reglers eingestellt. Der
gewahlte Ethen-Durchsatz betragt fur die Mehrzahl der Experimente 706 g h™. Der
Reaktionsdruck wird manuell mit Hilfe des Feinventils reguliert. Wahrend des Betriebs
registriert das FT-IR-Spektrometer automatisch im vorgegebenen Abstand von 2 min
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Spektren, wobei fir jedes Spektrum 100 Interferogramme coaddiert werden. Fur die
Aufnahme der Spektren werden folgende optische Komponenten verwendet: Globar
Lichtquelle, Silicium-beschichteter Calciumflourid-Strahlteiler und ein mit flussigen
Stickstoff gekiihlter MCT-Detektor. Uber die FT-IR-Spektren wird der Umsatz, sowie die
Stationaritét des Systems kontrolliert. Wenn stationdre Konzentrationsverhaltnisse erreicht
sind, wird der Reaktor auf die gewtnschte Reaktionstemperatur gebracht. Nachdem sich
wieder ein stabiler Betriebszustand eingestellt hat, wird ca. acht bis zehn Verweilzeiten
gewartet, bevor innerhalb eines definierten Zeitraumes eine Polymerprobe in der
Abscheideeinheit genommen wird. Die Masse der Probe wird mittels einer Anaysenwaage
(Sartorius, Gottingen) bestimmt und daraus der Monomerumsatz berechnet. Es werden
mindestens zwei Proben bel konstantem Umsatz genommen. Nachdem auf diese Weise der
thermische Grundumsatz bestimmt worden ist, wird die Initiatordosierung eingeschaltet. Nach
Erreichen stationérer Polymerisationsbedingungen werden wie beschrieben mindestens zwei
Proben genommen. Danach wird die Initiatordosierung ausgeschaltet und der Reaktor auf die
néchste Temperatur aufgeheizt. Sobald das System wieder stationdr ist werden wieder
thermischer Grundumsatz und Umsatz durch Initiator bestimmt. Die Temperatur wird in
10 °C Schritten solange erhoht, bis der Umsatz wieder abnimmit.

Die Initiatorkonzentration lag zwischen 6.540~ und 2.1407° mol L™ im Reaktoreinlalstrom.

Dies fuhrt zu einem maximal erzielbaren Umsatz im Bereich 6 bis 11 %
Durchfihrung einer Messung zur Bestimmung von Transfer konstanten

Das An- und Abfahren der Anlage erfolgt genauso wie bei den Experimenten zur
Initiierungseffektivitdt. Auf die Anwesenheit eines Initiators wird jedoch verzichtet.,, da
moglichst geringe  Monomerumsdtize eforderlich sind. Der zu untersuchende
Molmassenregler wird entgast und mittels der HPLC-Pumpe zugesetzt. Die Dosierung des
Molmassenreglers wird mit Hilfe einer Waage Uberprift. Der Reaktor wird auf die
gewtnschte Reaktionstemperatur geheizt. Nachdem stationdre Polymerisationsbedingungen
erreicht sind, werden zwei Polymerproben genommen. Anschlief3end wird die Konzentration

des Molmassenreglers verandert und das V orgehen wiederholt.
Beendigung des Experiments

Das Experiment wird wie folgt beendet: (1) Die Initiatordosierung wird ausgestellt. (2) Wenn
wieder stationdre Betriebsbedingungen herrschen, wird die Propionadehyddosierung
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abgestellt und der Massenflul¥regler auf maximale Forderleistung gestellt. (3) Sobald eine
Abnahme der Propionaldehydkonzentration in den FT-IR-Spektren erkennbar ist, werden die
Verdichter auf Bypass-Forderung umgestellt und die gesamte Anlage wird Uber das Feinventil
auf Normaldruck entspannt. Daraufhin werden die Verdichter und ale Heizungen abgeschaltet

und die Dosiereinheiten mit n-Heptan gesplilt.

3.25 Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung

Alle im Rahmen dieser Arbeit benttigten Molekulargewichtsverteilungen (MWD) von
Polyethylen-Polymeren wurden mittels Hochtemperatur-Gel permeati onschromatographie
(GPC) in 1,2,4-Trichlorbenzol bei der BASF-AG bestimmt. Zur Kalibrierung wurden LDPE-
Standards verwendet.

Bel der Interpretation von experimentellen Molekulargewichtsverteilungen mul3
berlicksichtigt werden, dal3 diese wahrend eines GPC-Experiments verbreitert werden. Hierzu
wurden monodisperse Substanzen vermessen und die Verbreiterung durch das Anpassen einer
Gaul3-Funktion bestimmt. Das Ausmal? einer Verbreiterung kann durch den s-Werte dieser
Funktion beschrieben werden [21]. Der s-Wert fur Hochtemperatur-GPC-Experimente ist
deutlich hoher als fur Standard-GPC Experimente und betrégt etwa 0.20. Beilm Vergleich von

modellierten und experimentellen Daten wurde diese Verbreiterung jewells berticksichtigt.

3.2.6 Fehlerbetrachtung

Experimentelle Ungenauigkeiten

Die Temperatur im Reaktor wurde Uber das Thermoelement im Reaktormantel geregelt.
Fur die Auswertung wurden die Temperaturen der an unterschiedlichen Positionen in die
Reaktionsmischung eintauchenden Thermoelemente verwendet. Die Anzelgegenauigkeit
dieser Mef3stellen betragt + 1 °C.

Der Druck im Reaktionssystem konnte aufgrund der verwendeten Mef3geréte auf + 6 bar
genau bestimmt werden. Die manuelle Druckregelung mittels des Feinventils lief3 sich mit

einer Genauigkeit von * 15 bar durchfihren.
Die Forderleistung der HPLC-Pumpe (Knauer) zur Propionaldehyd-Dosierung wurde
wéhrend des gesamten Meldtages mittels einer Waage kontrolliert und konnte somit auf

+0.05 g h™ bestimmt werden.
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Die Umsatzbestimmung erfolgt mittels einer Analysenwaage (Sartorius) und Stoppuhr.
Die Unsicherheit der Massenbestimmung des Polymerisats betrdgt 0.02 g. die
Unsicherheit der Zeitmessung betrégt 2 s. Dies fuhrt bei einer Probennahme Uber 5 min
und einer Polymermasse von 5 g bei einem EthenmassenfluR von 706 g h™* zu einem

relativen Fehler der Umsatzbestimmung von ca. 3 %.

Bei der Bestimmung der Initiatorverbrauchskurven fir die Peroxyester wurde die
Manteltemperatur in der Regel in 10 °C Schritten erhoht. Dies entspricht auch in etwa der
Anderung der Reaktorinnentemperatur. Somit 143t sich die Bestimmung der optimalen

Temperatur mit einer Genauigkeit von = 5 °C durchfihren.
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Kapitel 4

Bestimmung von Regler-Transferkonstanten in der
radikalischen Hochdruckpolymerisation von Ethen

4.1 Einleitung

In der radikalischen Hochdruckpolymerisation werden Kettenlangenverteilungen und somit
auch die Materialeigenschaften von Polymeren mal3geblich durch Transferprozesse bestimmit.
Der Einsatz von Kettenlbertragungsreagenzien (engl.: chain transfer agent = CTA) hat sich
bewéhrt, um die Molmasse der Produkte und die Art der Endgruppen zu kontrollieren [1].
Insbesondere in der Ethen-Homopolymerisation werden diese Substanzen in grof3em Umfang
eingesetzt, um die unerwiinschte Bildung extrem hoher Molekulargewichte zu verhindern, die
sowohl den Produktionsprozef3 als auch die Materialeigenschaften der Polymere negativ

beai nflussen kdénnen.

In den letzten Jahren haben sich die Bestrebungen deutlich verstérkt, neben dem Umsatz auch
die Verzweigungsstruktur und die Molekulargewichtsverteilung in  Homo- und
Copolymerisationen vorherzusagen [2]. Einerseits erlauben verbesserte Simulations-
programme und erhohte Rechenleistungen der verwendeten Computer diese Modellierungen,
andererseits macht ein erhohter Kostendruck in der Polyethylen-Produktion diese
ressourcenschonenden Testprozeduren notwendig. Grundlage der Simulationen ist die
Kenntnis eines formalen kinetischen Reaktionsschemas und aller relevanten

Geschwindigkeitskoeffizienten bel den berechneten Reaktionsbedingungen.
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In der Ethen-Homopolymerisation haben sich neben Alkanen, a-Olefinen auch Ketone und
Aldehyde as Kettenregler bewahrt [3]. Flr ein breites Spektrum von Substanzen wurden
Transferkonstanten, die die Regelleistung beschreiben, von MORTIMER et al. [4] bestimmt.
Die Experimente wurden in einem Satzreaktor bel Umsédtzen bis 10% durchgefihrt. Als
weiterer Molekulargewichtsregler wurde jeweils Propan verwendet, um (a) eine homogene
Reaktionsfuhrung zu gewdhrleisten und (b) die Messung des Zahlenmittels der
Molekulargewichtsverteilung mit Hilfe des SchmelzfluBindex zu ermdglichen [5]. Zur
Auswertung wurde die von Mayo [8] entwickelte Methode zur Bestimmung von
Transferkonstanten herangezogen. Fir einige Molekulargewichtsregler wurden anhand von
Messungen bei zwe Temperaturen und Dricken die Aktivierungsparameter

(Aktivierungsenergie, Aktivierungsvolumen) der Transferkonstanten bestimmt.

Die in der Literatur vorhandenen kinetischen Daten fir Propionadehyd, Butyraldehyd und
Methylethylketon [6], [7] konnten den Einflufd von Transferreaktionen zum Regler auf die
Molekulargewichtsverteilungen der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Polymere nicht mit
zufriedenstellender Genauigkeit beschreiben. Deshalb wurde der Einsatz dieser Substanzen
as Molekulargewichtsregler in der LDPE-Synthese genauer untersucht. Die Transfer-
konstanten wurden in einem kontinuierlich betriebenen Ruhrkessel (s. Kapitel 3.2) bei
geringen Gesamtmonomerumsétzen bestimmt, um Transferprozesse zum Polymer zu
minimieren. Die Experimente wurden bei 2000 bar durchgefiihrt, so dal3 eine homogene
Reaktionsfihrung gewéhrleistet werden kann. Die Molekulargewichtsverteilung der Polymere
wurden durch Hochtemperatur-Gel permeationschromatographie (GPC) gemessen. Aus den
M ol ekul argewichtsverteilungen wurden sowohl unter Verwendung der Mayo-Methode [8] als
auch unter Benutzung der von GILBERT et al. [9] vorgeschlagenen chain-length-distribution
(CLD) Methode Transferkonstanten errechnet.

Die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellte Vorgehensweise sollte aus folgenden Grinden

vorteilhaft gegeniliber der von Mortimer benutzten Prozedur sein:

(1) Es wurde jewells nur ein Molekulargewichtsregler benutzt. Probleme bel der Trennung

der durch verschiedene K ettentibertréger benutzten Effekte konnen somit nicht auftreten.

(2) Die Verwendung eines kontinuierlich betriebenen Ruhrkessels garantiert stationére

Konzentrationen, Umsétze und Mol ekulargewichtsverteilungen.

(3) Die Experimente wurden bei geringen Umsdtzen durchgefiihrt. Somit konnen

Transferprozesse zum Polymer minimiert werden.
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(4) Die zur Auswertung benttigten Zahlenmittelwerte wurden aus der gemessenen
Molekulargewichtsverteilung gewonnen und nicht indirekt aus dem Schmelzflufdindex
abgeschétzt.

Eine andere Vorgehensweise wurde von BuscH [3] verwendet, um die Temperatur-
abhangigkeit des Geschwindigkeitskoeffizienten der Ubertragung von Propionaldehyd als
Kettenlbertragungsreagenz  in  der Ethen-Homopolymerisation zu bestimmen. Die
zugehorigen Transferkonstanten wurden aus einer Endgruppenanalyse der Polymere ermittelt.
Dabei wurde die Carbonylgruppe des Propionaldehyds als Sensor fir die Regelleistung des
Kettenlibertrégers verwendet. Die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Transferkonstanten

sollen mit den Daten von BuscH verglichen werden.

4.2 Methoden zur Bestimmung von Transfer konstanten

Die Bestimmung von Transferkonstanten fir radikalische Polymerisationen beruht in der

Regel auf folgendem vereinfachten Reaktionsschema:

Startreaktion:

I E7) ‘I/4 ® 2R

K ettenwachstum:

Rs' + M %;/4 ® R5+1'

K ettenabbruch:

Re + R %@%@ Psir Kombination

Re + R %&%@ Ps+ P Disproportionierung

Ubertragung:

Ry +M %5‘#&@ P+ R;- Transfer zum Monomer

Ry + CTA %&1’%1@ P+ Ry Transfer zum Molekulargewichtsregler

mit den Geschwindigkeitskoeffizienten des Initiatorzerfalls (Kons), des Kettenwachstums (k)
und des Kettenabbruchs mittels Kombination (kikomb) und Disproportionierung (ki gisp), der
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Ubertragung zum Monomer (kyv) und zum Molekulargewichtsregler (kycra), der
Initiatoreffektivitat (f), den niedermolekularen Spezies. Initiator (1), Monomer (M),
Molekulargewichtsregler (CTA). Die polymeren Spezies, Polymerradikale (R) und Polymere
(P), haben die im Index angegebene K ettenlange.

Alle weiteren Ubertragungsreaktionen, wie z.B. Transfer zum Polymer, werden in der Regel
bei der Bestimmung von Transferkonstanten vernachléssigt. Die Wahrscheinlichkeit der
Ubertragung einer Radikalfunktion auf ein Polymermolekil steigt mit dem Umsatz. Bei
geringen Umsétzen kann somit bislang das beschriebene Reaktionsschema in guter Naherung

verwendet werden.

Transferkonstanten, Ci, sind fir ein bestimmtes Monomersystem definiert als das Verhéltnis

von Transfer- zu Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizienten: Cy = ku/kp

4.2.1 Mayo-Methode

Die herkdbmmliche Vorgehensweise zur Bestimmung von Transferkonstanten ist die
sogenannte Mayo-Methode [8]. Dabei wird angenommen, dal3 der mittlere
Polymerisationsgrad, DP,, bestimmt ist durch das Verhditnis der Wachstums- zur
Abbruchsgeschwindigkeit. Wenn alle im oben beschriebenen Reaktionsschema angegebenen

Terminierungsmaoglichkeiten beriicksichtigt werden, gilt demnach:

d[M]
_dt R,
PP T T TR+ Ry * R @
dt

Setzt man flir die Geschwindigkeiten des Wachstums (R,), des Kettenabbruchs (R;), des
Transfers zum Monomer (Ryv) und des Transfers zum Kettenregler (R cra) jeweills die aus

dem Reaktionsschema abgeleiteten Geschwindigkeitsgesetze ein, so erhdt man die Mayo-

Gleichung:
1 1 [CTA]
DPn - DPnO +Ctr,CTA [M] (42)
1 (24 AR"])
DR‘O - Ctr,M + kp >{M] (43)
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In diesem Ausdruck stellt DP, den Polymerisationsgrad und DP,’ den Polymerisationsgrad
ohne zugesetztes CTA dar. [M], [R-], [CTA] bezeichnen die Monomer-, Radikal- und CTA-

Konzentration.

Um Transferkonstanten zu ermitteln, wird fir verschiedene Konzentrationsverhaltnisse
[CTA]/[M] aus entstehenden Polymeren der mittlere Polymerisationsgrad bestimmt. Nach
Gleichung 4.2 sollte eine Auftragung von 1/DP, gegen [CTA]/[M] eine Gerade mit der
Steigung Cy cra ergeben. Der Wert fiir /DP,° wird dabei al's konstant angesehen und aus dem
y-Achsenabschnitt ermittelt.

Von STICKLER et al. [10] wurde eine aternative Auswertung vorgeschlagen. Hierbei wird der
massengewichtete mittlere Polymerisationsgrad, DP,, benutzt, um, unter Annahme ener
Polydispersitét von zwei, den Wert fir DP,, zu bestimmen (DP, = DP,,/2). Hierfur spricht, dal3
DP,, in der Regel weniger durch Fehler in der Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung
(z.B. Wahl der Basislinie in der GPC) beeinfluf3t wird [11, 12].

4.2.2 CLD-Methode

Eine andere Auswertungsstrategie zur Bestimmung von Cy cra [13] and Cim [14] in Homo-
und Copolymerisationen [11, 15] ist die sogenannte chain length distribution (CLD) Methode
von GILBERT et al. Ausgangspunkt ist die Molekulargewichtsvertellung, die aus GPC-
Experimenten als Gewichtsanteil der Molmasse w(log M) gegen die logarithmierte Molmasse,
log M, erhalten wird. Fir die Auswertung nach der CLD-Methode wird die Zahlenverteilung
der Molmasse f(M) gegen die Molmasse aufgetragen. Die Umrechnung der Daten wird bei
Hutchinson et al. [16] detailliert beschrieben. Die beiden Datensétze sind nach folgender
Beziehung miteinander verknupft:

w(log M)

f(M)p=— (44)

Die CLD-Methode beruht auf dem Geschwindigkeitsgesetz fir die zeitliche Anderung der
Makroradikalkonzentration. Fir diese Konzentration wird das Bodensteinsche
Stationaritétsprinzip angenommen:

dR,-]

C = KIMIIR, 1= (KIMI+ K, [MI+ K, cra[CTAT + K[R-IAR,] » 0 (45)
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Wenn die Verteilung der , toten“ Polymermolekile dieselbe ist wie die der Polymerradikale
(keine Terminierung durch Kombination), 183 sich daraus fur grof3e Polymerisationsgrade
(M® ¥) durch mathematische Umformungen folgende Beziehung ableiten [16, 17]:

age Is. s
it () w exppe. W Mk AR eTajfme

- CTA ER 4.5
& K M) s M) gmy O

mp bezeichnet das Molekulargewicht des Monomers. Aus der Ableitung nach der Molmasse
erhdlt man Gleichung 4.6, in der die Steigung des hochmolekularen Bereichs Ly in einer
Auftragung von In f(M) gegen M gegeben ist durch:

din(f (Mm))] z (Ko AM] + Kk {R]) [cTAlS 1

LH:,\L'& dM :% kp>{|\/|] - Liera [I\/I] Bm)

(4.6)

Zur Berechnung der Transferkonstanten Cicra muld zundchst fur verschiedene CTA-
Konzentrationen die Steigung Ly im hochmolekularen Teil der Zahlenverteilung der
Polymere bestimmt werden. Anschlief3end kann man anhand einer Auftragung von
—d[In(f(M))]/dM>m, gegen [M]o/[CTA]o, der sogenannten CLD-Auftragung, aus der Steigung
direkt die Transferkonstante Ci, cra ablesen.

Die Herleitung dieses Verfahrens ergibt, dai3 die Steigung d[In(f(M))]/dM bel mdglichst hohen
Molekulargewichten bestimmt werden sollte. MoAD et al. [18] zeigten, dal3 aus linearer
Regression in der Nahe des Peakmaximums der Molekul argewichtsverteilung zu den aus dem
hochmolekularen Bereich ermittelten Daten identische Resultate erzielt werden sollten.
Verschiedene Autoren empfehlen zur Auswertung ebenfalls die Region des Peakmaximums,

dadort ein besseres Signal-Rausch-Verhdtnisvorliegt [11, 12].

4.3 Ergebnisse

Die  Variation der  Reglerkonzentration schlagt sich  deutlich  in den
Molekulargewichtsverteilungen der Polymere nieder. Dies ist am Beispiel des Butyraldehyds
in Abbildung 4.1 dargestellt.
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Abb. 4.1:  Einfluld der Butyraldehydkonzentration (BAL) auf die Molekulargewichts-
verteilung von Polyethylen (p = 2000 bar; t\wz = 140 S; Tyante = 200°C)

Die Monomerumsétze waren mit Werten von 1.3 % bis 1.7 % sehr gering. Die Kurven werden
erwartungsgemal? mit zunehmender CTA-Konzentration zu niedrigeren Molekulargewichten
verschoben. Um die Reproduzierbarkeit zu demonstrieren, wurden zwel Proben aus
unabhangigen Experimenten mit einer Butyraldehyd-Dosierung von 0.18 mol % untersucht.
Man erkennt die sehr gute Ubereinstimmung der Molekulargewichtsverteilungen fur die
hierbei erhaltenen Polymere. Alle Kurven weisen nahezu dieselbe Breite auf, was auf eine
dhnliche Polydispersitéat hindeutet. Die Molekulargewichtsmittelwerte aller bei 200°C und
2000 bar untersuchten Polymere, die mit Butyraldehyd (BAL), Propionaldehyd (PAL) und
Methylethylketon (MEK) als Kettenlbertragungsreagenz hergestellt wurden, sind in Tabelle
4.1 zusammengefaldt Die Molekulargewichtsverteilungen besitzen zum Teil hochmolekulare
Audléaufer, die zwar nur einen sehr geringen Anteil der Polymerketten ausmachen, durch die
aber M,, sSignifikant beeinflu® wird. Diese hochmolekularen Anteile deuten auf
Abweichungen vom idealen Reaktor-Verhalten hin. Es kénnte sich um Wandbeldge handeln,
also Polymere mit einer verlangerten Verweilzeit im Reaktor. Diese Anteile beeinflussen das

zahlengewichtete M olmassenmittel (M,) nur geringfligig, dagegen wird das massengewichtete
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Mittel (My) erheblich zu hoheren Werten verschoben. Bei der Berechnung von M, und My,

wurden diese Anteile nicht berticksichtigt.

CTA CTA/mol% DP;, DPy PD

BAL 0.18 648 1638 253
BAL 0.18 674 1739 2.58
BAL 0.36 368 975 2.65
BAL 0.72 192 495 2.57
BAL 1.13 118 292 248
PAL 0.17 711 2289 3.22
PAL 0.32 338 1071 3.17
PAL 0.62 169 504 2.98
PAL 1.24 86 223 259
MEK 0.36 2038 4601 2.26
MEK 0.73 1200 2708 2.26
MEK 1.44 514 1385 2.69
MEK 211 351 929 2.65
MEK 211 336 950 2.83

Tab. 4.1: Zusammenfassung der Polymerisationsgrade DP, , DP,, sowie der Polydispersitat
(PD) bei der Ethen-Homopolymerisation mit ver schiedenen Reglern (CTA) sowie
bei Variation der Reglerkonzentration (p = 2000 bar; twwz = 140 s;
TMante = 200°C)

4.3.1 Auswertung nach der Mayo-Methode

In den Abbildungen 4.2 bis 4.4 sind die Mayo-Auftragungen nach Gleichung 4.2 fur
Butyraldehyd, Propionaldehyd und Methylethylketon dargestellt. Der Polymerisationsgrad
DP, wird direkt aus M, bestimmt, sowie unter Annahme einer Polydispersitdt von zwel aus
DP,, berechnet.
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1/DP
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[MEK], / [Ethen],

Abb. 4.4:  Mayo-Auftragung fir Ethen-Homopolymerisationen mit Methylethylketon als
Kettentbertrager (p = 2000 bar; tyvwz = 140 S, Tyante = 200°C)

Aus den unterschiedlichen Steigungen kann man bereits erkennen, dal3 beide
Auswertemethoden zu teils erheblich verschiedenen Transferkonstanten fuhren. Die
Ergebnisse werden in Tabelle 4.2 aufgefuhrt. Dabei ist auch jeweils die Gute des linearen
Ausgleichs durch die Korrelationskoeffizienten angegeben.

CTA DP Cuycta  Korrelationskoeffizient

BAL DP, 0.720 0.9995
BAL DP./2 0584 0.9982
PAL DP, 0.935 0.9998
PAL DPw/2 0.746 0.9990
MEK DP, 0.139 0.9978
MEK DPy/2 0.048 0.9995

Tab. 4.2:  Zusammenfassung der nach der Mayo-Methode berechneten Transfer konstanten
von ver schiedenen Mol ekulargewichtsreglern (p = 2000 bar; t\vwz = 140'S; Tyane
= 200°C)
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In alen Féllen lassen sich die Daten in guter Nadherung linear ausgleichen. Die unter
Anwendung von DP, berechneten Transferkonstanten tbersteigen die aus DP,,/2 bestimmten

Werte um mindestens 20 %.

4.3.2 Auswertung nach der CLD-Methode

Aus den Molekulargewichtsverteilungen wird die zahlengewichtete Verteilung f(M) berechnet
und halblogarithmisch gegen die Polymermolmassen M aufgetragen (s. Kapitel 4.2.2). In den
Abbildungen 4.4bis4.6 wird diese Vorgehensweise demonstriert. Fir die niedrigste

Molekulargewichtsregler-K onzentration sind jeweils M,,, My,, M; und 2 M,, eingezeichnet.

—~
—
=
N—r
N
£
1.13mol % N\
\ N s
i N\ S ~X~~_ 0.18 mol %
\ ‘\‘\. S~ ST~ ~
0.72 mol %%, ~
25| 0.36 mol % 0.18mol %
1 l 1 l 1
0 1 2 3

M - 10°/ (g-mol?)

Abb. 4.5:  Einfluf3 der Butyraldehydkonzentration auf die Zahlenverteilung des Molekular-
gewichts von Polyethylen (p = 2000 bar; tywz = 140 S; Tyante = 200°C)
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In (f(M))

Abb. 4.6;
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Da Uber den gesamten Molmassen-Bereich jeweils eine leichte Krimmung der Graphen
beobachtet werden kann, hangt die Steigung direkt vom ,Fitbereich® ab. Deshalb wird
folgende Vorgehensweise verwendet. Drei Regionen wurden jeweils gewahlt, um die

Steigung zu bestimmen:

(a) der Bereich zwischen M, und My,

(b) der Abschnitt des Peakmaximums (M, bis M,)

(c) ein héhermolekularer Bereich zwischen My, und 2 My,

Die genannten Regionen wurden aus folgendenden Griinden verwendet: (1) es konnten bel
einem linearen Ausgleich jeweils gute Regressionskoeffizienten erzielt werden, (2) in einigen
Publikationen konnten die Regionen (b) und (c) bereits erfolgreich zur Bestimmung von
Transferkonstanten genutzt werden [18], (3) aufgrund der hochmolekularen Ausléufer sind
noch hoéhermolekulare Bereiche bei den untersuchten Polymeren zur Auswertung nicht

geeignet.

Aus den Steigungen in den ausgewdahlten Bereichen ergeben sich die in Abbildung 4.8 bis
4.10 dargestellten CLD-Diagramme zur Bestimmung von Transferkonstanten. Die Ergebnisse
fur Cy cra Sind in der Tabelle 4.3 zusammengefalit.

1.2:10°2
Mﬂ Ile
B Mn' Ivlz .
........ <> MW_ 2 MW /////
S 0.8102|
© /v//
S e
= L
102 L RS
£ 0.4:10 e
4;,_/—{0‘{/
BAL
0.0102 . 1 . 1 . .
0.0-10°2 0.4-102 0.8-10°2 1.2:10°2

[BAL], / [Ethen],

Abb. 4.8. CLD-Auftragung fur die Ethen-Homopolymerisation mit Butyraldehyd als
Kettenlbertrager (p = 2000 bar; tyvwz = 140 S, Tyante = 200°C)
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Abb. 4.9: CLD-Auftragung fur die Ethen-Homopolymerisation mit Propionaldehyd als

Abb. 4.10: CLD-Auftragung fur die Ethen-Homopolymerisation mit Methylethylketon als
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CTA Fitbereich Cycra  Korrelationskoeffizient

BAL M;,-My, 0.743 0.9998
BAL M,-M; 0.645 0.9957
BAL My-2M, 0.540 0.9976
PAL M,-M,, 0.833 0.9986
PAL Mp-M; 0.783 0.9999
PAL My-2M,, 0.671 0.9996
MEK M, -M; 0.127 0.9982
MEK M, -M; 0.101 0.9996
MEK My-2M,, 0.072 0.9989

Tab. 4.3: Zusammenfassung der nach der CLD-Methode berechneten Transferkonstanten
fur die untersuchten Molekulargewichtsregler (p = 2000 bar; twwz = 140 s,
Twuante = 200°C)

Folgende Aussage |al3t sich anhand der Auftragungen machen:

Je weiter der , Fitbereich* zu hdheren Molmassen verschoben ist, desto kleiner sind die
bestimmten Transferkonstanten: Cy, cra (Mn-My) > Circta (Ma-My) > Cyrcta (Mw-2 My)

4.4 Diskussion

Die gezeigten Auswertestrategien fuhren zu systematisch voneinander abweichenden
Transferkonstanten. In diesem Kapitel soll diskutiert werden, welche der gezeigten Methoden
zur Bestimmung von Regler-Transferkonstanten bei der Homopolymerisation von Ethen zu

bevorzugen sind.

Dazu wurden Modelierungen der experimentellen  Molekulargewichtsverteilungen
vorgenommen. Als Grundlage wurde ein Modell der Ethen-Homopolymerisation mit den
zugehdrigen druck- und temperaturabhangigen Geschwindigkeitskoeffizienten von BUSCH [3]
verwendet. Neben den in Kapitel 4.2 gezeigten Reaktionen werden dabel auch der
intermolekulare Transfer zum Polymer, das ,Backbiting® (intramolekularer Transfer zum
Polymer) sowie die b-Scission von sekundiaren Radikalen beriicksichtigt. Bei der Ubertragung
der Radikafunktion auf Polymermolekile entstehen sekundére Radikale, die einerseits die

Moglichkeit besitzen, unter Aushbildung von Langketten-Verzweigungen (long-chain
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branches) weiterzuwachsen bzw. in ein ,totes® Polymer und ein Radikal zu zerfallen (b-
scission). Zudem kann die Radikafunktion auch intramolekular Ubertragen werden
(backbiting). Dies geschient bel der Ethen-Homopolymerisation in der Regel unter
Ausbildung eines sechsgliedrigen Ubergangszustands, bei dem sogenannte Kurzketten-

Verzweigungen (short-chain branches) entstehen.

Das in Kapitel 4.2 gezeigte Reaktionsschema wird um die folgenden Reaktionsschritte

erweitert;

Transfer zum Polymer:

Kk
Re +P, %Y %h®  Po+ R

K ettenwachstum von sekundéren Radikalen:

Ry + M %.5e Re:1- + LCB
b-scission:

k
Rssek- %%h® P + R
backbiting:
Rs %595’@ R,- +SCB

mit den Geschwindigkeitskoeffizienten der Ubertragung zum Polymer (K pol), des Backbiting
(Kpp), der b-Scission (ky), sowie den Indizes fur long-chain branching (LCB) und short-chain
branching (SCB).

Setzt man in dieses Modell die Reaktionsparameter (Druck, Temperatur, Massenflul3, CTA
Konzentration, Umsatz, Reaktorvolumen) aus dem Experiment mit der hochsten BAL-
Konzentration ein, so gelingt eine recht gute Modellierung der experimentellen
Molekulargewichtsverteilung (MWD). Der Vergleich zwischen Simulation und Experiment
ist in Abbildung 4.11 dargestellt. Ein vereinfachtes Modell ohne Transfer zum Polymer, b-
Scission und Backbiting, wie es der Mayo- und der CLD-Methode zugrundeliegt, liefert vor
adlem im hochmolekularen Bereich eine etwas zu schmale Molmassenverteilung. Als
Transferkonstante wurde der mit der konventionellen Mayo-Methode (1/DP,,) erhaltene Wert
(CirgaL = 0.72) verwendet.
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Aus Daten von MORTIMER wird ebenfals eine Transferkonstante bei den entsprechenden
Bedingungen interpoliert (Cy gaL = 0.24) und zur Simulation verwendet. Die Abweichung von
der experimentell ermittelten MWD sind so signifikant, dal3 diese Werte in der weiteren

Diskussion vernachlassigt werden kdnnen.

Alle im Rahmen der vorliegenden Arbeit bestimmten experimentellen Molekular-
gewichtsvertellungen wurden mittels Hochtemperatur-GPC untersucht. Diese Anayse-
methode fuhrt zu einer Verbreiterung der MWD [19]. Deswegen wurde fir alle modellierten
Molmassenverteilungen, wie in Kapitel 3.2 beschrieben, diese Verbreiterung rechnerisch

berticksichtigt, um Experiment und Simulation unmittelbar vergleichen zu kdnnen.

— Experiment
————— komplettes Modell
e - vereinfachtes M odell

log (M / (g molY))
Abb. 4.11: Vergleich von experimenteller und modellierten Molekulargewichtsverteilungen

fur die Ethen-Homopolymerisation mit 1.13 mol % BAL als Kettentbertrager (p =
2000 bar; tywz = 140 S, Tyane = 200°C)

Die errechneten Molekulargewichtsmittelwerte werden in Tabelle 4.4 zusammengefalit.
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Experiment Modellierung Modellierung
vollstandiges Modell  vereinfachtes Modell
Mn/g mol™ 3311 3678 3668
Muw/g mol™ 8195 8034 7716

Tab. 4.4: Vergleich von experimentellen und modellierten Mol ekulargewichtsmittel werten
in der Ethen-Homopolymerisation mit 1.13 mol % BAL als KettenUbertrager (p =
2000 bar; tywz = 140 S; Tyante = 200°C)

Es zeigt sich, dal3 kaum Unterschiede zwischen den modellierten und experimentellen
Mittelwerten auftreten. Demnach sollte fir die Ethen-Homopolymerisation die Berechnung
von Transferkonstanten nach der Mayo-Methode unter Verwendung von 1/DP, und /(DP,/2)
mit identischen Ergebnissen moglich sein. In der Praxis verhindern hochmolekulare Anteile,
die auf Reaktor-Nichtidealitdten zurlickzufihren sind, die sichere Berechnung von M, und

DP,,. Daher wird fur das weitere VVorgehen die Verwendung von DP,, empfohlen.

Um eine Bewertung der CLD-Methoden vorzunehmen, sollen die Daten in Abbildung 4.12

auch in Form der zahlengewichteten Verteilung f(M) verglichen werden.

-12
— Experiment
---------------- - vereinfachtes Modell ohne V erbreiterung
Mo T komplettes M odell mit Verbreiterung
-16 B\ R vereinfachtes M odell mit Verbreiterung
S
£
-20
-24 - ! . ! Ch )N .
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

M - 10% / (g-mol?)

Abb. 4.12: Vergleich von experimenteller und modellierten Zahlenverteilungen in der Ethen-
Homopolymerisation mit 1.13 mol % BAL als Kettentbertrager (p = 2000 bar;
twwz = 140 S; Tyane = 200°C)
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Das vollsténdige Modell ist in der Lage, die experimentelle Kurve einschliefdlich der
Krimmung Uber den gesamten Molekulargewichtsbereich zu beschreiben. Fir die
vereinfachte und die Verbreiterung bericksichtigende Modellierung nimmt die
Ubereinstimmung mit der experimentellen MWD zu héheren Molmassen ab. Firr das
vereinfachte Reaktionsschema ohne Verbreiterung erhdlt man eine Gerade, die fir M > M,,
deutlich von den anderen Graphen abweicht. Im Idealfall hat der Bereich, in dem die Steigung
der Gerade bestimmt wird, keinen Einflu® auf den Wert der Transferkonstanten. Aus einer
Auswertung dieser Modellierung erhdlt man unabhdngig vom Fitbereich die ins Modell
eingegebene Transferkonstante. Aus den mit anderen kinetischen Modellen abgeschétzten
Molmassenverteilungen sollten die gleichen Werte fir Cy cra erhalten werden, sofern man in
dem Bereich die lineare Regression durchfthrt, in dem die Graphen Ubereinander liegen, wie
diesim Bereich von M,, der Fall ist (s. Abbildung 4.12). Dies bedeutet, dal3 eine Bestimmung
der Transferkonstante des Kettenreglers mdglichst weit im niedermolekularen Bereich
durchgefiihrt werden sollte. Dabel gilt es einen Kompromif3 mit der in der Herleitung zur
CLD-Methode beschriebenen Forderung nach moglichst hohen Molekulargewichten zu
finden. Da zwischen M, und M,, ale in Abbildung 4.12 dargestellten Zahlenverteilungen
zusammenfallen, zeigt sich, dal3 dieser Bereich am besten zur Bestimmung von
Transferkonstanten geeignet ist. Daraus |&3 sich die Schluf¥folgerung ziehen, dald bereits bei
den in dieser Arbeit verwendeten niedrigen Monomerumsétzen ein signifikanter Einfluf des

Transfers zum Polymer auf die Molekulargewichtsverteilung besteht.

MOAD et al. [18] zeigten, dal3 auch im Bereich des Peakmaximums der Molekulargewichts-
vertellung eine sichere Bestimmung von Transferkonstanten erfolgen kann. Die CLD-
Methode unter Verwendung des Fitbereichs M, bis M, soll im folgenden alternativ zur Mayo-
Methode verwendet werden. Die beiden hthermolekularen Fitbereiche (M, bis M, und My, bis
2 M,,) lassen ohne Beriicksichtigung der Ubertragung zum Polymer keine exakte Bestimmung
von Transferkoeffizienten des CTA zu. HEuTS et al. [11] legten zudem dar, dal3 im Bereich
des Peak-Maximums im Vergleich zum hochmolekularen Bereich ein deutlich besseres

Signal-Rausch-Verhdltnis zu erwarten ist.

In Tabelle 4.5 werden die am geeignetsten angesehenen Datensédtze der untersuchten
Molmassenregler zusammengefaldt. Es wurde jeweils die Mayo-Methode unter Verwendung

des Zahlenmittels und die CLD-Methode mit einem Fitbereich in der Region zwischen M,, und
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M verwendet. Die berechneten Transferkoeffizienten beider Auswertungsstrategien stimmen

sehr gut miteinander Uberein.

CTA Methode Cucra
BAL Mayo DP, 0.720
BAL CLD My-M,, 0.743
PAL MayoDP, 0.935
PAL CLD My-M,, 0.833
MEK MayoDP,  0.139
MEK CLD Mqy-M,, 0.127

Tab. 4.5: Zusammenfassung der Transferkonstanten nach der Mayo-Methode (1/DP,) und
der CLD-Methode (M bis M,,) flr die untersuchten Molekul argewichtsregler
(p = 2000 bar; tywz = 140 S; Tyanie = 200°C)

Fir Butyraldeyd und Propionaldehyd unterscheiden sich die Transferkonstanten bei 200°C um
weniger as 20 %. Dies 183 vermuten, dal3 die Grofde der Alkylgruppe nur einen geringen
Einflu’ auf die Transferkonstante hat. Fir MEK wird eine Transferkonstante gefunden, die
um etwa den Faktor funf kleiner als die der Aldehyde ist. Die geringere Transferkonstante des
Ketons deutet daraufhin, dal3 das H-Atom der Aldehydfunktion einen starken Einfluld auf die
Reglerwirksamkeit besitzt. Der Mechanismus der Kettenibertragung lauft Gber den Transfer
eines Atoms vom Molekulargewichtsregler zum wachsenden Radikal [1]. Bei Aldehyden wird
angenommen, dal3 das Wasserstoffatom der CHO-Gruppe abstrahiert wird. Die
Dissoziationsenergie dieser Bindung wurde fir Propionaldehyd (C,HsCO—H) in
thermochemischen Studien zu 365.7 + 1.0 kJ/mol [20] bestimmt. Zudem wurde festgestellt,
dal3 die Art des a-Substituenten (H, CHs, CgHs, CH,=CH) diese Dissoziationsenergie bei
Aldehyden nicht beeinflud [21]. Be Methylethylketon erfolgt die Wasserstoffabstraktion
dagegen in a- oder b-Position der Carbonylgruppe. Die Stérke der C-H Bindung ist hier
jedoch deutlich groRRer. Aus thermochemischen Studien ergibt sich eine Reaktionsenthalpie
von 386.2+59 kJmol fir die Abspatung enes sekunddren Wasserstoffatoms
(CH3CO(CH—H)CHj3) in MEK [22]. Die Abwesenheit des aldehydischen Wasserstoffatoms
mit einer geringeren Dissoziationsenergie kann somit as Ursache fir die schwéachere

Reglerleistung angenommen werden.
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4.5 Temperaturabhangigkeit der Transferkonstanten von
Propionaldehyd und Methylethylketon

Von den untersuchten Kettentbertragungsreagenzien besitzen Propionaldehyd und
Butyraldehyd die grofdte Reglerleistung. Zudem wird PAL auch in der technischen
Hochdruck-Synthese von LDPE (low-density-polyethylene) verwendet. Deshalb soll in der
vorliegenden Arbeit Propionaldenyd im technisch relevanten Temperaturbereich der
radikalischen Ethen-Homopolymerisation eingesetzt werden, um anwendungsnahe
Experimente zur Initiatoreffektivitat durchzufihren. Fir die Planung und Gestaltung dieser

Experimente ist die Kenntnis der Temperaturabhangigkeit der Transferkonstante hilfreich.

Es wurden bei 2000 bar Werte fir Cy cra von Propionaldehyd im Bereich von 140°C bis
240°C bestimmt. Um RuckschlUsse auf den Mechanismus der Kettenlibertragung zu ziehen,

wurde unter den gleichen Reaktionsbedingungen auch Methylethylketon untersucht.

Die Transferkonstanten werden unter Verwendung der Mayo-Methode (DP,) bestimmt. Diese
Vorgehensweise hat sich, wie in Kapitel 4.4 beschrieben, fir die zu untersuchenden Polymere
bewahrt. Fir Transferkonstanten, die das Verhdltnis je zweler Geschwindigkeitskoeffizienten
sind, kann die Temperaturabhangigkeit mit der Arrhenius-Gleichung (Gleichung 4.7)
dargestellt werden, wobei A der préexponentielle Faktor, R die Gaskonstante und T die
absolute Temperatur sind. Die Aktivierungsenergie, E, setzt sich aus der Differenz der

Aktivierungsenergien des Ubertragungs- und des Wachstumsschrittes zusammen.

Ea
In(C,) =InA- —= (4.7)

In Abbildung 4.13 wird die Temperaturabhangigkeit der Transferkonstante des
Propionaldehyds aus der vorliegenden Arbeit mit den von MORTIMER [6] und BuscH [3]
angegebenen Daten in einer Arrhenius-Auftragung bei 2000 bar verglichen. Die bel 1378 bar
gemessenen Transferkonstanten von Mortimer wurden mit dem von diesem Autor bestimmten
|—1

Aktivierungsvolumen von 11.3 cm® mol™ auf 2000 bar umgerechnet.
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Abb. 4.13: Vergleich der in der vorliegenden Arbeit bestimmten Temper aturabhangigkeit der
Transfer konstante von Propionaldehyd bei 2000 bar mit Daten von Mortimer [ 6]
und Busch [ 3]

Die Werte von MORTIMER [6] sind signifikant kleiner als die Transferkonstanten der anderen
beiden Arbeiten. Dieser Unterschied wird im wesentlichen durch unterschiedlich grof3e
préexponentielle  Faktoren verursacht. Fir adle Datensdtze werden niedrige
Aktivierungsenergien gefunden: Die Aktivierungsenergie von PAL (Cy par) der vorliegenden
Arbeit betragt -1.2 kJ mol™. Von MORTIMER (-3.5 kJ mol™) und BuscH (-5.1 kJ mol™)
wurden etwas stérkere  Temperaturabhangigkeiten  angegeben. Die  niedrige
Aktivierungsenergie von Ciypa. zeigt, dald die beiden Tellschritte Wachstum sowie

Ubertragung auf Propional dehyd naherungsweise dieselbe Temperaturabhangigkeit besitzen.

Wie Dbereits beschrieben, wurden die Transferkonstanten von BuscH mittels
Endgruppenanalyse der Carbonylgruppen im Polymermolekil ermittelt. Insbesondere bel
Temperaturen von T > 200°C liegen die Daten von Busch unterhalb der Werte dieser Arbeit.
Eine mogliche Erkl&rung liefern Untersuchungen von WATKINS et al. [23] und KERR et al.
[24] zur Stabilitédt des Propionylradikals, das bei der Ubertragung der Radikalfunktion
gebildet wird. Dieses kann unter Abspatung eines Kohlenmonoxidmolekils zu

Ethylradikalen zerfallen, welche in der Endgruppenanalyse nicht detektierbar sind. Daher



4. BESTIMMUNG VON TRANSFERKONSTANTEN 51

wirde man mit der Endgruppenanayse eine scheinbare Abnahme der Anzahl der
Carbonylgruppen im Polymer und damit auch der Transferkonstanten messen.
Auch gegeniber der von Mortimer benutzten Methode weist die in dieser Arbeit

demonstrierte Vorgehensweise einige Vortelle auf:

(1) Die experimentelle Bedingungen, wie stationdre Reaktionsbedingungen, Bestimmung der
kompletten Molekulargewichtsverteilung, niedrige Umsétze, separate Untersuchung jedes

Molekulargewichtsreglers, sollten zu genaueren Ergebnissen fuhren.
(2) Den Ergebnissen liegt eine grof3ere Anzahl von Mef3daten zugrunde.

(3) Die experimentellen und modellierten Molekulargewichtsverteilung stimmen sehr gut

Uberein.

Zudem wurde die Temperaturabhangigkeit der Transferkonstante des Methylethylketons im
Temperaturbereich von 140°C bis 240°C bel 2000 bar untersucht. Ein Vergleich mit den
Daten des Propionaldehyds erfolgt in Abbildung 4.15.
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Abb. 4.14: Vergleich der in der vorliegenden Arbeit bestimmten Temperaturabhangigkeit der
Transferkonstante von Propionaldehyd und Methylethylketon bei 2000 bar

Auch fir MEK wird nur eine geringe Temperaturabhangigkeit (E. = —5.3 kJ mol™)

beobachtet. Die Streuung der Daten |&3t eine Interpretation der leicht voneinander
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abweichenden Aktivierungsenergien nicht zu. Die Transferkonstanten von Propionaldehyd

und Methylethylketon sind im untersuchten Bereich néherungswei se temperaturunabhangig.

4.6 Zusammenfassung
Die Ergebnisse dieses Kapitel lassen sich folgendermal3en zusammenfassen:

Es wurden die CLD- und die Mayo-Methode zur Bestimmung von Transferkoeffzienten in
der Ethen-Homopolymerisation verwendet. Es konnte demonstriert werden, dal3 fur die
Mayo-Methode 1/DP,, und fir die CLD-Methode die Steigung der Zahlenverteilung im
Bereich zwischen M, und M,, gewdahlt werden sollten. Diese beiden Vorgehensweisen

fUhren zu Ubereinstimmenden Ergebnissen.

Anhand von Simulationen konnte gezeigt werden, dal3 die im Rahmen dieser Arbeit
bestimmten Werte fur Cycra sehr gut geeignet sind, um experimentelle

Molekul argewichtsverteilungen zu beschreiben.

Die Temperaturabhéngigkeit der Transferkonstanten von Methylethylketon und
Propionaldehyd wurde untersucht. Fur beide Verbindungen wurden nur eine geringe

Temperaturabhangigkeit der Transferkonstanten bei 2000 bar bestimmt.
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Kapitel 5

Kinetik desthermischen Zerfalls von
Dialkylperoxiden

5.1 Einleitung

Peroxide werden wegen der niedrigen Dissoziationsenergien der Peroxo-Bindung als
Initiatoren in radikalischen Polymerisationen bei Temperaturen bis 300°C und Driicken bis
3000 bar verwendet [1]. Die genaue Kenntnis der Zerfallskinetik in Abhangigkeit vonpund T
erlaubt die Modellierung des Initiierungsschrittes in technischen Polymerisationen und die
Auswahl eines Initiators fur gegebene Reaktionsbedingungen. Insbesondere zur Berechnung
der Initiatoreffektivitét sollten diese Daten bekannt sein.

Diakylperoxide werden als Hochtemperaturinitiatoren z.B. in der Hochdruck-Polymerisation
von Ethen verwendet [2]. Im folgenden wird die Kinetik des Zerfals eines zyklischen,
multifunktionellen Dialkyperoxids in n-Heptan studiert. Fir 3,6,9-Triethyl-3,6,9-trimethyl-
1,4,7-triperoxynonan (Tx-301) wurde der Einflu3 von Druck und Temperatur auf den
beobachteten Zerfallskoeffizienten 1.0rdnung kq,s untersucht. Die kinetischen Parameter, wie
Aktivierungsenergie, Aktivierungsvolumen und praexponentieller Faktor werden bestimmt
und mit denen von konventionellen Diakylperoxiden verglichen. Desweiteren soll die
Selektivitdt des Zerfalls der Diakylperoxide und eventuelle Einfliisse unterschiedlicher

Initiatorfragmente auf die Initiierung von Polymerisationen diskutiert werden.
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52 Zerfallskinetik

5.2.1 Tx-301

Es wurde die Zerfallskinetik des 3,6,9-Triethyl-3,6,9-trimethyl-1,4,7-triperoxynonan (Tx-301:
Strukturformel s Abbildung 5.1)) verdinnt in n-Heptan untersucht. Die Messungen wurden,
wiein Kapitel 3.1 beschrieben, in einem Satzreaktor durchgefihrt und FT-1R-spektroskopisch
verfolgt. Es wurden jewells niedrige Peroxidkonzentration von 0.01 mol/L gewahlt, um eine
maogliche Beeinflussung der Kinetik durch induzierten Zerfal zu vermeiden. Bei diesem
Prozel3, der insbesondere bei hohen Initiatorkonzentrationen auftritt, handelt es sich um eine
bimolekulare Ubertragung der Radikalfunktion von einem Initiatorfragment auf ein
Initiatormolekidl. EYLER et al. [3] zeigten fur das zyklische Triperoxid, 3,3,6,6,9,9-
Hexamethyl-1,4, 7-triperoxynonan, daf bis zu Konzentrationen von 0.2 mol L™ in Toluol kein
solcher Einfluld auf den Zerfall beobachtet werden kann. Auch fir Di-tert-butylperoxid, den
am besten untersuchten Vertreter der Diakylperoxide, konnte in unpolaren Ldsungsmitteln
kein induzierter Zerfall festgestellt werden [4].

Die Abnahme der Peroxidkonzentration wahrend der Zersetzung konnte nicht anhand der C-H
Streckschwingung des unzersetzten Molekils quantitativ verfolgt werden, da dieser Bereich
von Banden des Ldsungsmittels Uberlagert wird. Fur die kinetische Auswertung wird deshalb
die Absorbanz der entstehenden Produkte gewdhlt. Eine typische Absorbanzspektrenserie
einer thermischen Zersetzung von Tx-301 ist in Abbildung 5.2 und 5.3 dargestel|t.

Abb. 5.1: Sruktur des untersuchten 3,6,9-Triethyl-3,6,9-trimethyl-1,4,7-triper oxynonans
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Absorbanz
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Abb. 5.2:  Absorbanzspektrenserie wahrend der thermischen Zersetzung von Tx-301 in n-

Heptan bei 500 bar und 170°C (O=C=0 Streckschwingung, C=0
Sreckschwingung)
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Abb. 5.3:  Absorbanzspektrenserie wahrend der thermischen Zersetzung von Tx-301 in n-
Heptan bei 500 bar und 170°C (O-H Streckschwingung)
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Auf der Grundlage des in Abbildung 5.4 dargestellten vereinfachten Zerfallsschemas des
Tx-301 werden die IR- Banden zugeordnet.

@)
JCE + JL S c\) + H 3(:40

H3C 00 H3C C2H5 \)YO
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O,+ CO+ CH,-

o o
Hsc%g .C;%CH?, )J—O—OJJ\

-2CO, (B)

-CO, (B)

S 2CH;

H.c—<
O—CH,
(©)

°" "O—CH,CH, (E)

Abb.5.4: Vereinfachter Zerfallsmechanismus fiir Tx-301



5. THERMISCHER ZERFALL DER DIALKYLPEROXIDE 59

Dieses Schema wurde aus gaschromatographischen Untersuchungen der Zerfallsprodukte
abgeleitet. Es wird angenommen, dal die unterschiedlichen Peroxidbindungen nachelnander
(sequentiell) aufbrechen, d.h. als Zwischenprodukte entstehen erneut Peroxide. Dabei handelt
es sich beim Zerfall des Tx-301 jeweils um solche, die bei gleichen Reaktionsbedingungen
schneller oder zumindest genauso schnell wie die Ausgangsverbindung zerfallen. Tx-301
besitzt als mdgliche Abgangsgruppen von potentiellen b-Scission-Reaktionen Ethylgruppen
und Methylgruppen. In diesem Fall kann davon ausgegangen werden, dald Uberwiegend
Ethylradikal e abgespalten werden, da diese eine hthere Stabilitéat als Methylradikale besitzen.

In den Spekiren werden jeweils drel Arten von Produktbanden detektiert, die sich den

folgenden Schwingungen zuordnen lassen:
1650-1850 cm™: Grundton der C=0 Streckschwingung
2250-2400 cm™: Grundton der asymmetrischen O=C=0 Streckschwingung
3500-3600 cm™: Grundton der O-H Streckschwingung

Anhand des Zerfallsschemas erfolgt die in Tabelle 5.1 dargestellte Zuordnung der IR-Banden
zu einzelnen Zerfallsprodukten. Die Richtigkeit dieser Vorgehensweise wird durch einen
Vergleich der wahrend der Zersetzung bel 500 bar beobachteten Bandenmaxima mit Daten

der reinen Substanzen bei 1 bar bestétigt.

Wellenzahl /cm™  Schwingung Substanz Bezeichnungim Wellenzahl/ cm™
(500 bar) Zerfallsschema (1 bar)

1726 C=0 Streck.  Methylethylketon (A) 1718 [9]
1749 C=0 Streck. Essigsduremethylester © 1745 [5]

Essigsdureethylester (E) 1747 [5]
1772 C=0 Streck. monomere Essigsaure (D) 1774 [6]
2337 C=0 Streck. Kohlendioxid (B) 2337 [5]
3547 O-H Streck  monomere Essigsaure (D) 3530 [6]

Tab. 5.1: Zuordnung der IR-Banden zu den Produkten des Zerfalls von Tx-301 in n-Heptan
bei 500 bar und 170°C sowie Vergleich der Bandenmaxima mit Daten bei 1 bar

Als Grundlage der kinetischen Auswertung wird das Lambert-Beersche Gesetz verwendet.
Danach ist die Absorbanz einer Substanz proportional zur Konzentration dieser Substanz.
Wenn in den oben genannten Wellenzahlenbereichen eine zeitlich konstante Absorbanz des

L dsungsmittels und eine zeitlich nicht konstante Absorbanz der jeweiligen Produkte vorliegt,
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eignen sich ale gezeigten Produktbanden zur quantitativen Auswertung. Unter den
vorliegenden Reaktionsbedingungen ist jedoch eine Auswertung im Bereich der O-H-
Streckschwingung aufgrund des schlechten Signal-Rausch-Verhdtnisses stark fehlerbehaftet.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher der Carbonylbereich mittels Integration von 1690 cm ™

bis 1812 cm™ zur Bestimmung der Zerfallskinetik des Tx-301 herangezogen.

Die Vorgehensweise bei der Auswertung von Absorbanz-Zeit-Verlaufen nach einer Kinetik
1.0rdnung wurde bei WiTTKOwsKI [7] am Beispiel des Zerfalls von DTBP demonstriert. Der
beobachtete Geschwindigkeitskoeffizient kops Wird aus einer nicht-linearen Regression nach
Gleichung 5.1 gewonnen, wobel Abs die integrierte Absorbanz zur Zeit t und p; und p;

anzupassende Parameter sind.
Abs = p, exp(- Kyps X) + P, (5.1)

Diese Auswertungsmethode ist gegeniiber der Berechnung der Koeffizienten mittels linearer
Regression zu bevorzugen, da die lineare Abhangigkeit zwischen der logarithmierten
Absorbanz und der Zeit durch additive Terme (z.B. Untergrundabsorbanzen) gestort werden
kann. Ein typischer Absorbanz-Zeit-Verlauf des im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
Zerfallsvon Tx-301 wird in Abbildung 5.5 gezeigt.

integrierte Absorbanz

O L L | L | L |

0 10 000 20 000 30 000 40 000
t/s

Abb. 5.5: Integrierte Absorbanz der Carbonylbande von 1690 cm™ bis 1812 cm™ (offene
Kreise) als Funktion der Zeit fur die thermische Zersetzung von Tx-301 in n-Heptan
bei 500 bar und 170°C; die durchgezogene Linie wird durch nicht-lineare
Regression nach Gleichung 5.1 erhalten
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Schwankungen, die unmittelbar nach Zugabe der Initiatorldsung in die optische
Hochdruckzelle bis zur Einstellung eines thermischen Gleichgewichtes auftreten, wurden in
der Anpassung nicht berlcksichtigt. Eine Beurteilung der Auswertung erfolgt in der
vorliegenden Arbeit mit Hilfe des Regressionskoeffizienten, der die Abweichung zwischen
Mef3daten und Anpassung widerspiegelt. Es konnten Regressionskoeffizienten von eins oder
nahezu eins erzielt werden, was auf eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen kinetischem
Ansatz und experimentellen Daten hinweist. Die Auswertung unter der Annahme einer

Reaktion 1.0rdnung ist somit gerechtfertigt.

Unter Anwendung der zuvor gezeigten Auswertemethode wurde die Temperaturabhangigkeit
des Zerfallskoeffizienten von Tx-301 bel 500 bar im Temperaturbereich von 170°C bis 210°C
untersucht. Die ermittelten Geschwindigkeitskoeffizienten sind in Anhang C zusammen-
gefalit.

Fur Reaktionen, deren Temperaturabhangigkeit sich nach der Arrhenius-Gleichung
(Gleichung 5.2) beschreiben |3, erh@lt man aus der Steigung einer Auftragung von In(Kops)
gegen T die Aktivierungsenergie, E, und aus dem Schnittpunkt mit der y-Achse den
préexponentiellen Faktor, A,

Ea
In(kys) = INA- =2 (5.2)

wobei R die allgemeine Gaskonstante und T die absolute Temperatur ist. Abbildung 5.6 zeigt,
da? die Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskoeffizienten dieser Arbeit mit
zufriedenstellender Ubereinstimmung durch den linearen Ausgleich erfal?t wird. Man erhélt

fUr den Zerfall des Tx-301 eine Aktivierungsenergie von 154 + 4 kJ mol™ bei 500 bar.
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Abb. 5.6: Arrhenius-Auftragung fir den Zerfall von Tx-301 bei 500 bar in n-Heptan

Nach der Theorie des aktivierten Komplexes &t sich die Druckabhéngigkeit des
Geschwindigkeitskoeffizienten bel konstanter Temperatur durch das Aktivierungsvolumen,
DV beschreiben. Nach Gleichung 5.3 erhélt man DV aus der Steigung einer Auftragung von
In Kops gegen den Druck p.

1

a-[ln(kobs)o - _ DV
T & R (3

Die Druckabhangigkeit von kqs fur den Zerfal von Tx-301 in n-Heptan bei 210°C ist in
Abbildung 5.7 dargestellt. Die zugehorigen Geschwindigkeitskoeffizienten sind in Anhang B
angegeben. Aus der Steigung erhélt man ein Aktivierungsvolumen von 11.5 cm® mol ™ fiir den
Druckbereich zwischen 100 und 2000 bar.
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Abb. 5.7: Druckabhéngigkeit der Zerfall sgeschwindigkeitskoeffizienten von Tx-301 bel 210°C
in n-Heptan

5.2.2 Dialkylperoxide

In Kapitel 6 soll die Initiatoreffektivitéat der in dieser Arbeit untersuchten Diakylperoxide
bestimmt werden. Dafiur ist die Kenntnis der Geschwindigkeitskoeffizienten des
Peroxidzerfalls im System Ethen/Polyethylen in Abhangigkeit von Druck und Temperatur
wichtig. Die in n-Heptan bestimmte Zerfallskinetik sollte in sehr guter N&herung auf die
Ethen-Polymerisation Ubertragbar sein. Eine Interpolation der Mef3daten erfolgt auf Basis der
Arrhenius-Gleichung. BUBACK UND SANDMANN [8] demonstrierten diese Vorgehensweise am
Beispiel von tert-Butylperoxyestern. Unter der Voraussetzung, dal3 (a) der préexponentielle
Faktor A unabhéngig von p und T ist, (b) die experimentell Aktivierungsenergie vom Druck
abhangt und (c) das Aktivierungsvolumen temperaturunabhéngig ist, kann man nach
Gleichung 5.4 direkt Geschwindigkeitskoeffizienten anhand der Aktivierungsparamter (E;, A,

DV') errechnen.

& E.4000- p XY+ Y 0
(P T) = AseXPE- T (64
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In diese Gleichung lassen sich direkt die in Tabelle 5.2 angegebenen Gréfen mit den
entsprechenden physikalischen Einheiten einsetzten, wobei pe, der Druck ist, bei dem die
Aktivierungsenergie bestimmt wurde.

Tabelle 6.2 faldt die Aktivierungsparameter des thermischen Zerfals der Dialkylperoxide
zusammen, fur die, wie in Kapitel 6 beschrieben, eine Bestimmung der Initiatoreffektivitét
erfolgen soll. Fur Tx-D liegen keine kinetischen Koeffizienten in n-Heptan vor. Aus
Untersuchungen zur Halbwertszeit [9], die mittels DSC in Chlorbenzol durchgefiihrt wurden,
kann abgeleitet werden, dald die Zerfalskinetik ndherungsweise mit der des tert-
Butylperoxyacetats (TBPA) Ubereinstimmt. Im weiteren werden somit fur 2,2-Di(tert-
butylperoxy)butan (Tx-D) die Aktivierungsparameter des TBPA [10] verwendet. Der Zerfall
von Di-tert-butylperoxid (DTBP) in n-Heptan wurde von BuBAck und LENDLE bei Driicken
bis 2300 bar und Temperaturen zwischen 140°C und 200°C untersucht [11]. Fur Di-tert-
amylperoxid (DTAP) wurden Zerfallskoeffizienten bei 2000 bar in n-Heptan bestimmt [12].
Die Koeffizienten sind im Durchschnitt um einen konstanten Faktor von 2.3 grof3er als die des
DTBP. Fur die Berechnung der Zerfallsgeschwindigkeit wird somit ein um diesen Faktor
groRerer praexponentieller Faktor verwendet. Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit wurden

Aktivierungsenergie und Aktivierungsvolumen des DTBP benutzt.

Peroxid Alst  Ea/kImol™ pga/bar DV /cm®mol™ k(1bar, 150°C)/s*

Tx-D 7.0540° 1504 2000  18.2 (1000 bar) 4.47- 107
DTAP 276407 151.4 500 10.1 6.52- 107
DTBP 1.2040" 151.4 500 10.1 2.83- 107
Tx-301 31540 1543 500 11.5 3.33- 107

Tab. 5.3: Aktivierungsparameter der thermischen Zer setzung von Dialkylperoxiden in n-
Heptan

In Abbildung 5.8 wird die berechnete Temperaturabhéngigkeit der in dieser Arbeit
verwendeten Initiatoren im Bereich von 150°C bis 250°C bel 2000 bar verglichen.



5. THERMISCHER ZERFALL DER DIALKYLPEROXIDE 65

I (Kope/S™)

-12.0 . : .
2.0.10°3 2.2:10°3

T1/K?

Abb. 5.8: Arrheniusauftragung fur den Zerfall verschiedener Dialkylperoxide bei 2000 bar in
n-Heptan

Man erkennt, dal3 sich die Geschwindigkeit des Zerfals der angegebenen Initiatoren im
gezeigten Temperaturbereich signifikant unterscheidet und die Grof3e der Geschwindigkeits-
koeffizienten fir eine gegebene Temperatur in der Rethenfolge Tx-D > DTAP > DTBP >
Tx-301 abnimmt. Da der Unterschied in den Aktivierungsenergien nur gering ist, verlaufen
die Geraden nahezu paralldl.

5.3 Selektivitat des Dialkylperoxidzerfalls

Durch die homolytische Dissoziation der O-O-Bindung von Peroxiden werden Radikale
gebildet, die auf unterschiedliche Art und Weise Polymerisationen initiieren konnen. Die Art
der initilerenden Spezies hangt dabei von der Struktur des Ausgangsmolekils ab. Da die
Initiatorfragmente meist als Endgruppen in Polymermolekile eingebaut werden, ist ein
Einfluld auf die Polymereigenschaften (z.B. thermische Stabilitdt und Lichtempfindlichkeit)
denkbar.

Unter Umsténden kann die Initiatoreffektivitdt auch durch die Bildung von reaktionstréagen
Radikalen, die aufgrund einer hoheren Lebensdauer eine htéhere Wahrscheinlichkeit zur
Kombination besitzen, erniedrigt werden. Somit ist die Kenntnis des Zerfallsmechanismus

von erheblichem anwendungstechnischen Interesse.
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Anhand von Abfangreaktionen wurden die Mechanismen fir einige Dialkylperoxide
[13, 14, 15] untersucht. Der beobachtbare Geschwindigkeitskoeffizient kqns sollte mit
Ausnahme der Rekombination zur Ausgangsverbindung durch diese, dem priméren
Bindungsbruch nachgeschalteten Prozesse nicht beeinflul®t werden. Als Hauptprodukte des
Zerfalls werden, in Abhangigkeit vom Peroxidmolekdl, in unterschiedlichem Ausmald C-
zentrierte oder O-zentrierte Radikale gebildet, deren Fahigkeit zur Wasserstoff-Abstraktion
unterschiedlich stark ausgeprégt ist. Bel Wasserstoff-Abstraktionen von Polymermolekilen
werden in der Regel sekunddre Radikale gebildet. Durch Anlagerung von Monomeren
entstehen Langkettenverzweigungen, die die Eigenschaften des entstehenden Polymers

beei nflussen kdnnen.

53.1 ,Konventionele* Dialkylperoxide

Fir DTBP und DTAP ist der beobachtete Zerfallsprozefd in Abbildung 5.10 dargestellt. Nach
dem Bruch der Peroxidbindung mit kqps entstehen bei den symmetrischen Dialkylperoxiden
zwei identische Alkoxyradikale (tert-Butoxy- oder tert-Amyloxy-Radikale). Fur diese Spezies
gibt es bei der Vewendung as Initiator von radikalischen Polymerisationen vier
Hauptreaktionskanéle:

(1) Rekombination zum Ausgangsmolekil: Dieser Reaktionsschritt sollte keinen Einfluf3 auf
die Selektivitdt des Zerfalls sondern lediglich auf den beobachtbaren Geschwindigkeits-

koeffizienten kqps haben (scheinbare Verlangsamung).

(2) H-Abstraktion: Das entstandene sauerstoffzentrierte Alkoxyradikal abstrahiert ein
Wasserstoffatom von umgebenden Solvens-, Monomer-, oder Polymermolekilen (SH).
Dabei entsteht der entsprechende Alkohol sowie ein Alkylradikal bzw. Allylradikal (S-).

(3) Scission: Dem primédren Bindungsbruch ist ein weiterer Zerfall nachgeschaltet. Die
entstehenden Produkte sind ein Keton und ein Alkylradikal. Im Falle des DTBP sind die
Produkte der Reaktionen (3a) und (3b) identisch.

(4) Addition: Das Alkoxyradikal startet durch Anlagerung an eine Doppelbindung eine
Polymerkette.
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CH, CH,
R+O—O
DTBP: R=CH,
CH, CH, DTAP: R = CH,CH,
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Schema 5.10: Zerfallsschema von DTBP und DTAP

Es ergeben sich zwei grundsétzlich unterschiedliche Initiierungsarten fur die Polymerisation:
(&) durch Addition eines Radikals, das aus dem Initiatorzerfall hervorgegangen ist (Reaktion
(3) und (4)), an Monomere oder (b) durch Abstraktion eines H-Atoms (Reaktion (2)) einer
umgebenden Spezies (L 6sungsmittel, Monomer, Polymer). Im folgenden soll der Anteil dieser
Reaktionsschritte am gesamten Zerfalsprozed fur DTBP und DTAP sowie eventuelle

Auswirkungen auf den Initiierungsmechanismus diskutiert werden.

WATANABE et al. [13] untersuchten bel 140°C und 1 bar mit ener neu entwickelten
Radikalabfangreagenz, a-Methylstyrol-Dimer (MSD), den Zerfall einiger Diakylperoxide in

nicht polymerisierenden Systemen. Die Ergebnisse werden im folgenden zusammengefalt:

In Abhéngigkeit vom eingesetzten Peroxid tritt unter den genannten Reaktionsbedingungen
in sehr unterschiedlichem Mal3e b-Scission auf. Tert-Amyloxyradikale zerfalen zu 95 %,
wéahrend tert-Butoxyradikale nur zu 38 % diesen Reaktionsschritt vollziehen (Reaktion
(3)). Die Stahilitat der im Zerfallsschritt entstandenen tert-Alkoxyradikale unterscheidet

sich also deutlich.

Reaktionsprodukte der b-Scisson der tert-Amyloxyradikale sind fast ausschliefdlich
Ethylradikale und Aceton (Reaktion (3a)).
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Eine weitere Untersuchung von WATANABE et al. [14] befald sich mit der Fahigkeit der
entstandenen Radikale, Wasserstoff zu abstrahieren. Dazu wurden bei 140°C Experimente mit
MSD in Cyclohexan as Modellsubstanz fur Polyethylen u.a. fir DTBP und DTAP
durchgefihrt. Die Resultate sind im folgenden widergegeben.

Auch in Cyclohexan ist die b-Scission der tert-Amyloxyradikale (76 %) wesentlich starker
ausgepragt als die der tert-Butoxyradikale (11 %). Die beim Zerfall des DTAP gebildeten
tert-Amyloxyradikale reagieren auch hier schnell weiter und besitzen somit eine geringere
L ebensdauer als die tert-Butoxyradikale.

Der Antell der Radikale, die Wasserstoff abstrahieren, ist fir DTBP (79 %) im Vergleich
zu DTAP (22 %) wesentlich hoher.

Wasserstoffatome werden nahezu ausschliefdlich durch die sauerstoffzentrierten
Alkoxyradikale abstrahiert, Alkylradikale sind wesentlich weniger reaktiv.

Man erkennt, dal? das Ausmal? der Abstraktion von Wasserstoff mit zunehmendem Anteil der
b-Scission sinkt. Diese Fahigkeit hangt also von der mittleren Lebenszeit der entsprechenden
Alkoxyradikale ab. In Ubereinstimmung dazu fanden MERKARBANE UND TABNER [15] bei
109°C, dai3 tert-Butoxyradikale ca. 5.5 mal héufiger Wasserstoff abstrahieren as tert-
Amyloxyradikale.

Es mul3 aber zusétzlich berticksichtigt werden, dal3 das Verhédtnis von Addition zu b-Scission
des tert-Butoxyradikals temperaturabhangig ist. WATANABE et al. [16] untersuchten die
Abhangigkeit der b-Scission im Temperaturbereich von 130 bis 150°C und bestimmten die
Aktivierungsenergie und den préexponentiellen Faktor des Verhdtnisses der

Geschwindigkeitskoeffizienten:

Mit steigender Temperatur nimmt der Anteil der b-Scission zu. ES wurde eine ausgepragte
Temperaturabhangigkeit (E;=32kJmol) des Verhdltnisses der Geschwindigkeits-

koeffizienten von Addition zu b-Scission gefunden.

Das bedeutet, dal3 sich im Einsatzbereich des DTBP und des DTAP in der Ethen-
Homopolymerisation zwischen 200 - 300°C der Unterschied in der Selektivitét des Zerfals
von DTBP und DTAP stark verringern sollte. Eine quantitative Vorhersage lassen die
aufgefuihrten Daten aufgrund der daftr notwendigen Extrapolation von 50 - 150°C nicht zu.

Zudem mul3 berlcksichtigt werden, dal3 die beschriebenen Untersuchungen zum

Zerfallsmechanismus nicht in Gegenwart von Monomeren durchgefiihrt wurden. In einem
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polymerisierenden System darf man erwarten, dald der Anteil an Alkoxyradikalen, die durch
Anlagerung an Monomermoleklle eine wachsende Kette starten erheblich Gber den Werten

liegt, die von WATANABE €t al. [13, 14] gefunden wurden.

5.3.2 Multifunktionelle Dialkylper oxide

Das Zerfalsschema fur Tx-D kann ebenso wie das des bereits diskutierten Tx-301 aus
gaschromatographischen Untersuchungen der Zerfallsprodukte abgeleitet werden. Aufgrund
der Multifunktionalitét dieser Initiatoren bieten sich sehr viele unterschiedliche
Reaktionskandle. Auch fir TX-D wird davon ausgegangen, dald ein sequentieller
Bindungsbruch erfolgt. Als Zwischenprodukte werden beispielsweise tert-Butylperoxyacetat
(TBPA) und tert-Butylperoxypropionat (TBPProp) gebildet. Diese zerfallen bei gleichen
Reaktionsbedingungen schneller oder genauso schnell wie die Ausgangsverbindung.
Geringere Effektivitdten konnen auf die Bildung der tert-Butylperoxyestern as
Zwischenprodukt zurtickzufiihren sein, die ihrerseits f-Werte unterhalb von eins besitzen [17].

Diese Aussagen sollen im folgenden Kapitel Gberprift werden.
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Kapitel 6

Bestimmung der Initiator effektivitat in der
radikalischen Hochdruckpolymerisation von Ethen

6.1 Einleitung

Die Initiatoreffektivitdt radikalischer Polymerisationen ist als der auf die Anzahl der
entstehenden Primarradikale bezogene Anteil von Radikalen definiert, der eine wachsende
Kette startet. Die Kenntnis dieser Grofee ist fur die Modellierung und Voraussage des
Umsatzverhaltens bei radikalischen Polymerisationen essentiell. In der Literatur finden sich
trotz vielfdtiger Verwendung von Peroxiden as Initiatoren in der Ethen-
Hochdruckpolymerisation kaum Daten zur Effektivitét dieser Substanzen. Im wesentlichen
sind zwel Grunde dafir anzuftihren: () Die direkte Bestimmung durch Endgruppenanalyse ist
fur technisches Polyethylen nicht moglich, da die Anzahl der eingebauten Initiatorfragmente
unterhalb der Nachweisgrenze von gangigen Analysemethoden (z.B. NMR) liegt. (b) Eine
indirekte Berechnung der Initiatoreffektivitét aus Umsatzdaten erfordert eine genaue Kenntnis
der Polymerisations- und der Initiatorzerfallskinetik [1, 2, 3, 4] bei den entsprechenden
Reaktionsbedingungen. Diese Daten sind in der Regel nicht mit der notwendigen Genauigkeit
bekannt.

Als Ergebnis der wenigen bisher vorliegenden experimentellen Studien zum Einsatz von
Peroxiden als Initiatoren der Ethen-Polymerisation werden die folgenden, direkt aus den
Mel3daten abgeleiteten Grofen angegeben: (a) der spezifische Initiatorverbrauch, der

ausdrickt, wieviel Initiator (ing oder in mol) zur Herstellung einer bestimmten Menge
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Polymer (in kg) bendtigt wird [5] und (b) die Initiatorproduktivitét, die die Stoffmenge an
umgesetztem Ethen pro mol Initiator beschreibt [6]

Diese experimentellen Daten lassen nur relative Aussagen Uber die untersuchten Initiatoren
zu, da die Ergebnisse von den experimentspezifischen Grofden wie Temperatur, Druck,
Umsatz, Reaktorvolumen, Verwellzeit, Initiatorkonzentration etc. abhangen. Ein direkter
Vergleich von Daten aus Messungen, bei denen einer dieser Parameter variiert wurde, ist nicht
maoglich. In einer kinetischen Analyse sollte zudem berticksichtigt werden, daf3 unter
Umstanden, etwa bel niedrigen Verwellzeiten und niedrigen Reaktionstemperaturen,

unzersetzte I nitiatormol ekiile aus dem Reaktor ausgetragen werden.

Im Rahmen dieser Arbeit soll versucht werden, Daten, die bei unterschiedlichen
Verweilzeiten und Initiatorkonzentrationen gewonnen wurden, zu vergleichen. Zudem sollen
unter Kenntnis der Zerfallskinetik der untersuchten Peroxide in n-Heptan Methoden
entwickelt werden, die eine Berechnung der Initiatoreffektivitat aus den Umsatz-Temperatur-

Profilen erlauben.

6.2 Theoretischer Tell

6.2.1 Reduzierter Umsatz

Im folgenden werden verschiedene Initiatoren untersucht, die in unterschiedlichen
Konzentrationen in den Polymerisationsexperimenten eingesetzt werden. Die fir den
technischen  Einsatz  wichtigen  Grofen  spezifischer  Initiatorverbrauch  und
Initiatorproduktivitét verknupfen jeweils eine direkt vom Umsatz abgeleitete Grof3e linear mit
der Initiatorkonzentration. Im Rahmen dieser Arbeit hat sich gezeigt, dal die zwei in der
Literatur angegebenen Beziehungen von der Initiatorkonzentration abhéngen. Um Messungen
bei unterschiedlichen Initiatorkonzentrationen miteinander zu vergleichen, wurde deshab in

der vorliegenden Arbeit als neue Grof3e, der , reduzierte Umsatz*, eingefihrt.

Es mul3 hierzu ein kinetisches Schema angenommen werden, in dem alle relevanten
Teilreaktionen berlcksichtigt sind, die den Umsatz in der radikalischen Ethen-
Homopolymerisation beeinflussen. Dies sind im wesentlichen neben der Wachstumsreaktion

die Teilschritte, in denen die Radikalbilanz veréndert wird, also Initiierung und Terminierung.
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Nach der idealen Polymerisationskinetik 18/% sich folgendes formales Reaktionsschema

aufstellen. Alle angegebenen Teilschritte sind hierbel irreversibel.

Startreaktion:

f K
9, e 2R

Wachstumsreaktion:

Ry +M %5 Rt
Abbruchreaktionen:
Ry + Ry Y, KB Psir (Kombination)
Rs + R Ya 5&%@ Ps+ P (Disproportionierung)

mit den Geschwindigkeitskoeffizienten des Initiatorzerfalls (Koss), des Kettenwachstums (k)
und des Kettenabbruchs mittels Kombination (kikomn) und Disproportionierung (K disp); der
Initiatoreffektivitat (f); den niedermolekularen Spezies: Initiator (1), Monomer (M) und den
hochmolekularen Spezies mit der im Index angegebenen Kettenldnge: Polymerradikale (R-),
Polymere (P).

Bel einer chemisch initiierten Polymerisation kann die Bildungsgeschwindigkeit der Radikale
durch eine Reaktion erster Ordnung beschrieben werden. kqps ist in der vorliegenden Arbeit
der in n-Heptan bestimmte Zerfallsgeschwindigkeitskoeffizient des Peroxids, dessen Druck-
und Temperaturabhangigkeit, wie in Kapitel 5 beschrieben, aus den Aktivierungsparametern

berechnet wird.

%:- X
= 2 fl] (6.1)

Fur den Monomerverbrauch ergibt sich aus der Kinetik des Kettenwachstums das folgende

Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung.

dM] _
a ko AM]AR] (6.2)
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Der Kettenabbruch wird im folgenden vereinfachend mit einem Geschwindigkeits-
koeffizienten k; beschrieben, der sich additiv aus den Koeffizienten der Disproportionierung
und der Kombination zusammensetzt. Dies ist fur Umsatzberechnungen zulssig, da die Art
des Kettenabbruchs zwar die Molekulargewichtsverteilung nicht aber den Umsatz
beeinflussen sollte. Somit gilt unter der Annahme, dald weder ein Radikaleintrag noch ein
Radikalaustrag erfolgt, fur die Verdnderung der Radikalkonzentration Gleichung 6.3. Zudem
soll das Bodensteinsche Prinzip fur die Radikalkonzentration erfillt sein, d.h. die Anzahl der
durch die Startreaktion gebildeten Radikale entspricht ndherungsweise der Menge, die durch
Abbruchreaktionen verbraucht wird, und die Radikalkonzentration nimmt einen stationéren

Wert an:

dR] _
at

[R] = | M (6.4)
t

Wenn die Uberwiegende Menge des Monomers durch die Wachstumsreaktion verbraucht

2xF Xk 1] - 2%, {R]* » 0 (6.3)

wird, kann angenommen werden, dal3 die Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit der
Wachstumsgeschwindigkeit entspricht. Setzt man Gleichung 6.4 in 6.2 ein, so konnen k, und
die dationdre Radikalkonzentration zu einem  Geschwindigkeitskoeffizienten, Ky,

zusammengefaldt werden:

f I
RBrutto :'kp >{|\/|]>< @ :'kges>{M] (6.5)
t
mit: Kges = kp X /w (6.6)
t

Fur einen kontinuierlich betriebenen Idealkessel mit vollsténdiger Rickvermischung kénnen
fur stationdre Reaktionsbedingungen die Bilanzgleichungen einer betelligten Spezies, X,
aufgestellt werden [7].

dX] _ [Xlp fa_ [X]

+a R = (6.7)
dt  tywz Te tvwz
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Dabel beschreibt [X]o die Konzentration der Komponente im Zulaufstrom, [X] die aktuelle
Konzentration im Rihrkessel und somit auch im Austragsstrom, tywz die hydrodynamische
Verweilzeit, rg und r o die Dichten der Mischung am Reaktoreinlald und Reaktorauslal? und
SRy die Summe aler Reaktionsgeschwindigkeiten, mit denen die Komponente X gebildet

oder verbraucht wird.

Fir die Initiatorkonzentration ergibt sich somit Gleichung 6.8, die sich in Gleichung 6.9

umformen [&03.

di_ Mo ra 01 _
dt tywz re tvwz oo 41120 ©9
[1] _ 1 JA

= x (6.9)
[0 (1"' Kobs % vwz) Ne

Die gleiche Vorgehensweise 1813 sich auf die Radikalkonzentration anwenden.

ARI_IRlo Ta - IR] 4 ot e ofl]- 2% ARIZ=0 (610

dt tywz e tvwz
Definitionsgemald sollte kein Radikaleintrag in den Reaktor erfolgen. Fir alle in dieser Arbeit
betrachteten Experimente besitzt die Radikalkonzentration eine Gréf3enordnung von
108 mol L™. Somit kénnen die ersten beiden Summanden in Gleichung 6.10 vernachlassigt

werden und man erhdlt Gleichung 6.4.

Fir den stationaren Umsatz im Ruhrkessel, gp, gilt fur eine irreversible Reaktion, welche in

erster Ordnung von der Monomerkonzentration abhéngt [7]:

_ kgestvwz K IR ywz
Kees tvwz 1 Ky {R]Hypz +1

gp (6.11)

Inalenin dieser Arbeit betrachteten Experimenten liegt die stationdre Konzentration an freien
Radikalen bei ca. 10°® mol L™, Somit kann der Term Kot R]tvwz in dieser Arbeit mit einem

Fehler < 8 % in erster Naherung vernachl&ssigt werden.

Der Umsatz kann dann ndherungswei se bestimmt werden mit:
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Nach Einsetzen von Gleichung 6.4 erkennt man, dal3 der Umsatz bei einer festgelegten
Reaktionsbedingung proportional zur Wurzel aus dem Produkt des Zerfallskoeffizienten und
der aktuellen Konzentration des Initiators ist, wenn die Geschwindigkeitskoeffizienten (k, k),

die Initiatoreffektivitét und die Verwellzeit ndherungswei se al's konstant angesehen werden.

f xk I
Ip =kp X vwz x,/—ﬁbs Al (6.14)
t

Nimmt man zusétzlich an, dal3 das Verhdtnis der Dichte im Reaktor zu der Dichte am
Reaktoreinlald ungefahr eins ist, was bei maximalen Monomerumsétzen bis ca. 10 % gut

erfullt ist, so |&3t sich Gleichung 6.9 vereinfachen zu:

[1] _ 1
[T (@L+Kops t vwz )

(6.15)

r
mit —2 » 1
lNe

Daraus |a% sich fir die ,Konzentration* des zerfallenen Initiators, [l]q, folgender Ausdruck

herleiten:
[g =[Ho - [T =11 Kgps X vwz (6.16)

Setzt man diesen Ausdruck fur die Initiatorkonzentration in Gleichung 6.14 ein, so erhdt man

die folgende Gleichung:

f X I

gp = kp % vwz {4 (6.17)
K

Durch mathematische Umformung erhdlt man die im Rahmen dieser Arbeit erstmals

verwendete Grof3e , reduzierter Umsatz*:

g f %
reduzierter Umsatz ® ——— =k x |—— YWZ

e "V K

(6.18)

Man erkennt, dal3 der Umsatz proportional zur Wurzel der Konzentration des zerfallenen
Initiators ist. Wenn die Geschwindigkeitskoeffizienten (ky, ki), die Initiatoreffektivitét und die
Verweilzeit ndherungsweise als umsatzunabhéngig angesehen werden konnen, sollte die neu
definierte GrofRe des reduzierten Umsatzes einen Vergleich von Umsatzdaten bel

unterschiedliche Initiatorkonzentrationen erlauben.
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6.2.2 Initiatoreffektivitat

Die Berechnung der Initiatoreffektivitat erfolgt auf derselben Grundlage wie die Herleitung
des reduzierten Umsatzes. Ausgangspunkt sind wiederum das in Kapitel 6.2.1 aufgestellte
Reaktionsschema der Polymerisation, die dazugehdrigen Geschwindigkeitsgesetze und die
Bilanzgleichungen des idealen Rihrkessels. Die Formel des stationdren Umsatzes im CSTR

&%t sich umstellen zu:

9p = (gp +1) Kges X vwz (6.11)

Setzt man in diese Gleichung fir kg Gleichung 6.6, fur die Radikalkonzentration [R] nach

Gleichung 6.4 und fur die Initiatorkonzentration [1] nach Gleichung 6.9 ein, so erhélt man:

f ke 1]
=(gp +1)% yyz Ky X |25 12
9p (gp ) vwz "Kp K,

= % f Kos 110 X A
gp - (gp "':l.)>t VWZ >4(p \/kt ><1+t iz )4(Obs)xr - (619)

Durch Auflésen nach f ergibt sich folgende Formel zur Bestimmung der Initiatoreffektivitat:

2
=20 0 K o Tin 01 I+tywz Ko

T b (6.20)
gl' Op g kp2 raus"{l]o t\2/Wz kobs

Diese Gleichung erlaubt fir stationdre Bedingungen im idealen Rihrkessel die direkte
Berechung von Initiatoreffektivitdten. Voraussetzung ist die Kenntnis aller anderen
auftretenden Grofen:

Op st der Umsatz, der durch den Initiator verursacht wird.

Die Geschwindigkeitskoeffizienten des Wachstums- und Abbruchsschrittes wurden von
SCHWEER in Abhangigkeit von Druck, Temperatur und Umsatz bestimmt [8]. Fir den
Abbruchschritt wurde ein mittleres k; angegeben, das sich zu unbekannten Anteilen aus
Kombination und Disproportionierung zusammensetzt. Da die Art des Kettenabbruchs den
Gesamtmonomerumsatz nicht direkt beeinflufdt, ist es hinreichend, einen mittleren k-Wert

zur Berechnung von f zu benutzen.

Die Geschwindigkeitskoeffizienten des Initiatorzerfalls wurden, wie in Kapitel 6

beschrieben, in n-Heptan bestimmt. Zerfallsdaten in Ethen sind nicht bekannt. Aufgrund
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der chemischen Ahnlichkeit und der nahezu identischen Polaritét scheint die Verwendung

der n-Heptan-Daten in der Ethen-Polymerisation jedoch gerechtfertigt.

Die Dichtedaten von reinem Ethen sowie Polyethylen wurden von LUFT UND STEINER in

Abhangigkeit von Druck und Temperatur ermittelt [9].

6.3 Voruntersuchungen

Die in diesem Kapitel beschriebenen Voruntersuchungen wurden zum Grofdtell exemplarisch
fur tert. Butylperoxyacetat (TBPA) durchgefiihrt. Die erhaltenen Ergebnisse sollten qualitativ

auf alle anderen untersuchten Peroxide Ubertragbar sein.

6.3.1 Auswahl desKettentbertréagers

Bei der radikalischen Hochdruck-Homopolymerisation von Ethen werden in der Regel
K ettentibertragungsreagenzien eingesetzt, um die Entstehung extrem hoher Molmassen zu
verhindern. Diese kdnnen zu unerwinschten Polymerablagerungen im Rihrkessel sowie der
optischen Hochdruckzelle fuhren konnen. In  technischen  Ethen-Homo- und
Copolymerisationen werden hierbei neben Wasserstoff und langkettigen a-Olefinen vor allem
Aldehyde, Alkohole und Ketone eingesetzt. Es sollte vor der Erprobung moglicher
KettenUbertragungsreagenzien in der Ethen-Homopolymerisation geprift werden, ob die

Zerfalskinetik der Initiatoren durch die Anwesenheit dieser Substanzen beeinflufdt wird.

Exemplarisch wurde die Zerfallskinetik des tert-Butylperoxyacetats (TBPA) bei Anwesenheit
von Propionaldehyd in einer diskontinuierlichen Satzzelle von SANDMANN [10] untersucht. In
An- und Abwesenheit von Propionadehyd konnte der Zerfall des TBPA durch eine Kinetik
erster Ordnung beschrieben werden. Innerhalb der angegebenen Genauigkeit stimmen die
erhaltenen Koeffizienten gut mit denen des reinen TBPA Uberein. Es kann also davon
ausgegangen werden, dal3 die Anwesenheit des Propionaldehyds die Zerfallskinetik des
Initiators TBPA nicht signifikant beeinfluft. Ahnliche Ergebnisse sind auch fir alle anderen

im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Peroxide zu erwarten.

Zudem sollen folgende Punkte bel der Auswahl des K ettenlibertragungsreagenz berticksichtigt

werden:

Die Regler sollten eine hohe Transferkonstante aufweisen, damit die Dosierung moglichst

klein gewahlt werden kann.
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Der durch den Kettenlbertrager hervorgerufene Umsatz (,thermischer Grundumsatz*)
sollte mdglichst niedrig sein, da sonst eine quantitative Auswertung der Experimente mit

Initiator erschwert wird.
Die Substanz sollte mdglichst toxikologisch unbedenklich sein.
Der Kettenregler sollte technische Relevanz besitzen.

Fir die Erprobung wurden 2-Butanon (Methylethylketon), n-Butyradehyd sowie
Propionaldehyd ausgewahit. Die Beschreibung der durchgefihrten Experimente sowie die
Evaluierung der Transferkonstanten findet sich in  Kapitel 4. Die gefundenen
Transferkonstanten liegen bel 2000 bar und 200°C fur 2-Butanon mit 0.139 deutlich unter
denen fur n-Butyraldehyd (0.720) und fir Propionaldehyd (0.935). Die beiden Aldehyde
besitzen Transferkonstanten in derselben Grofdenordnung. Im Falle des n-Butyraldehyds trat
eine deutlich stérkere Geruchsbeldstigung auf. Zudem wird Propionaldehyd bei der
technischen Produktion von Polyethylen in Rohrreaktoren verwendet. Daher wurde fur alle

weiteren Experimente Propionadehyd al's K ettentbertragungsreagenz gewahlt.

6.3.2 Thermischer Grundumsatz durch Propionaldehyd

Um eine quantitative Auswertung der peroxidinitiierten Polymerisationen zu gewdahrleisten,
sollte der Umsatz, der durch thermische Polymerisation von Ethen selbst sowie durch
Propionaldehyd-induzierte Polymerisation hervorgerufen wird, moglichst gering sein. Dieser
Umsatz wird im folgenden als ,, thermischer Grundumsatz* bezeichnet. Untersuchungen von
BuBack [11] zeigen, dal3 bei fur diese Arbeit typischen Reaktionsbedingungen (2000 bar,
140 bis 300°C, Verweilzeiten um 140 s) der durch das hochreine Monomere hervorgerufene
Umsatz vernachléssigbar klein ist. Dies konnte auch durch Experimente bel 2000 bar und
140°C bestétigt werden. Bei Verwellzeiten um 140 s konnte im Falle des reinen Ethens kein
Umsatz beobachtet werden.

In Anwesenheit von Propionaldehyd wurden jedoch Umsétze im Bereich von 0.1 bis ca. 4 %
je nach Temperatur und Propionaldehydkonzentration erhaten. Ob dieser Umsatz auf
Verunreinigungen im eingesetzten Kettenregler oder auf den Aldehyd selbst zurlickzufihren
ist, konnte nicht geklart werden. Vergleichbare Umsétze wurden auch in den Experimenten
mit n-Butyraldehyd beobachtet, wohingegen beim 2-Butanon der Umsatz bei gleicher
Dosierung deutlich niedriger war. Da aber die Transferkonstante des 2-Butanons deutlich

niedriger ist als die der beiden Aldehyde, erfordert eine vergleichbare Reglerleistung in der
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Polymerisation eine erheblich hthere Eindosierung dieses Kettentibertrégers. Diese Erh6hung

der Reglerdosierung fuhrt wiederum zu einem Anstieg des thermischen Grundumsatzes.

Im Fale des Propionaldenyds war diesser Umsatz innerhalb eines Mefdtages gut
reproduzierbar, aber an unterschiedlichen Mefdtagen wurden unterschiedliche Absolutwerte
fur den thermischen Grundumsatz erhalten. AuRerdem war die Anderung des Umsatzes mit
steigender Temperatur von Mefdtag zu Mefdtag verschieden. Es war somit nicht moglich, den
thermischen Grundumsatz as Funktion von Verweilzeit, Druck und Temperatur abzuleiten.
Daher wurde vor jeder Messung der Initiatoreffektivitdt der thermische Grundumsatz
bestimmt.

Der thermische Grundumsatz wurde be 260°C in  Abhangigkeit von der
Propionaldehydkonzentration bestimmt. Die beobachteten Umsétze sind in Abbildung 6.1
dargestellt. Aufgetragen ist der Umsatz gegen die Wurzel der eingesetzten
Aldehydkonzentration. Dieser Art der Auftragung liegt die Annahme zugrunde, dafi3
Propionaldehyd wie ein Initiator wirkt. Nach der idealen Polymerisationskinetik ist der
Umsatz proportional zur Wurzel der Initiatorkonzentration (s. Gleichung 6.14). Die Mel3daten
werden gut durch die eingezeichnete Gerade beschrieben. Man kann somit annehmen, dal3
Propionaldehyd wie ein (schlechter) Initiator mit einem Geschwindigkeitskoeffizienten des
Propionaldehydzerfalls von etwa 1.0407°s™ bei 260°C wirkt. Damit sollten in einem
Experiment zur Initiatoreffektivitét der thermische Grundumsatz und der Umsatz, der durch
den eingesetzten Initiator hervorgerufen wird, additiv sein. Der Beitrag des eingesetzten
Initiators ergibt sich somit aus der Differenz des Gesamtumsatzes und des vorab bestimmten

thermischen Grundumsatzes bel gleichen Reaktionsbedingungen.
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Abb. 6.1: Einflul’ der Propional dehydkonzentration auf den thermischen Grundumsatzin
einer Ethen-Homopolymerisation (p = 2000 bar; t\ywz = 140s; T = 260°C)

6.3.3 Zudosierung der Peroxidein n-Heptan-L 6sung

Wie in Kapitel 3.2 bereits begriindet, wird bel der Zudosierung der Peroxide in die
Reaktionsmischung n-Heptan als Losungsmittel verwendet. In Kapitel 6.3.2 wurde gezeigt,
dal3 der Gesamtmonomerumsatz durch den Zusaiz von Ketteniibertragungsreagenzien
mal3geblich erhdht werden kann. Da der Gesamtmonomerumsatz die fundamentale Mef3grélie
der in diesem Kapitel beschriebenen Studien zur Initiatoreffektivitdt darstellt, wurde der
Einflud der Zugabe von n-Heptan auf den thermischen Grundumsatz in einem
Temperaturbereich von 140°C bis 280°C quantitativ Uberprift. Die Reaktionsbedingungen
entsprechen genau denen, die zur Bestimmung der Initiatoreffektivitdt benutzt wurden
(Reaktionsdruck 2000 bar, Verweilzeit ca. 140s, Stoffmengenanteil Propionaldehyd im
Feedstrom 3.340° n-Heptanmassenflul ca. 0.8 g/h ). Der Umsaz wurde jeweils in
Anwesenheit und Abwesenheit von n-Heptan bestimmt. Umsatzmessungen am System
Ethen / n-Heptan ohne Propionaldehyd-Zusatz fuhren aufgrund der geringen Reglerleistung
und der kleinen Konzentrationen des Alkans bei den beschriebenen Bedingungen zu sehr
hohen Molmassen des Polymeren. Diese Experimente sind aufgrund des verschlechterten
Phasenverhaltens an der bestehenden Apparatur nicht durchfthrbar. In Abbildung 6.2 werden

die gemessenen Umsétze miteinander verglichen.
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Abb. 6.2: Temperaturabhangigkeit des Einflusses einer Heptanzudosierung von 0.8 g/h auf
den thermischen Grundumsatz (p = 2000 bar; tywz = 140 s, fpa. = 3.3407)

Innerhalb der Genauigkeit der Umsatzbestimmung wird fir alle Temperaturen kein
signifikanter Einfluf3 des n-Heptans auf den Gesamtmonomerumsatz beobachtet. Die Streuung
der Daten ist wie in Abbildung 6.3 dargestellt zuféllig und betrdgt maximal 0.13 % Umsatz.
Somit kann die n-Heptanzudosierung bei der weiteren Berechnung des korrigierten Umsatzes
und der Initiatoreffektivitdt vernachlassigt werden, da kein nachweisbarer Effekt auf diese
Grofen besteht.
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Abb. 6.3: Darstellung der Abweichung der Umsatze in An- und Abwesenheit von n-Heptan
(p= 2000 bar; twz = 140 s, fpa. = 3.3107%)
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6.3.4 Auswertung einestypischen Experiments

Wie in Kapitel 3 beschrieben, wird im Experiment bel konstantem Druck und konstanter
Initiatordosierung die Temperaturabhangigkeit des Monomerumsatzes in An-  und
Abwesenheit des Initiators bestimmt. Aufgrund der Vielzahl relevanter experimenteller
Parameter (p, T, fpaL, [I], tvwz, U €tc.) wurden einige Groféen in den Experimenten konstant
gehadlten, um ene Vergleichbarkeit der einzelnen Mel¥eihen zu ermdglichen. Der
Reaktionsdruck betrug in allen Fallen 2000 bar, der Ethenmassenstrom lag bei 706 g ', was
einer Verwellzeit von ca. 140 s entspricht. Der Stoffmengenanteil des Propionaldehyds im
EinlaRstrom lag bei (3.0 —3.5) 10, das entspricht ca. 0.3 mol%. Die Initiatordosierung wurde
so gewahlt, dal3 die maximal erreichbaren Monomerumsatze moglichst zwischen funf und
zehn Prozent lagen. In Abbildung 6.4 ist das Ergebnis eines solchen Experiments mit tert-
Butylperoxyacetat (TBPA) als Initiator gezeigt. Die ausgefillten Kreise entsprechen dem
thermischen Grundumsatz. Dieser wurde jeweils nach Erreichen der gewlnschten
Manteltemperatur direkt vor der néchsten Initiatorzudosierung bestimmt. Sobald nach
Eindosierung des Initiators wieder stationare Polymerisationsbedingungen vorlagen, wurde

der Monomerumsatz mit Initiator (offene Kreise) bestimmt.

U/ %

- O Umsatz mit Initiator
@® thermischer Grundumsatz

160 180 200 220
T/°C

Abb. 6.4: Umsatz-Temperatur-Profil fir eine mit TBPA initiierte Ethen-Homopolymeri-
sation bei 2000 bar (fpa. = 3.36 10>, cjnio= 4.110° mol L™, mg = 706 g h™)
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Abbildung 6.5 zeigt den um den thermischen Grundumsatz bereinigten Umsatz, im folgenden
korrigierter Umsatz, Uy, genannt, flr das in Abbildung 6.4 gezeigte Experiment. Als
typischen Umsatz-Temperatur Kurvenverlauf (im folgenden auch Umsatz-Temperatur-Profil)
findet man jewells einen Anstieg des Umsatzes mit der Temperatur bis zu einem Maximum,
das im folgenden Tqp: genannt wird. Zu hoheren Temperaturen nimmt der Umsatz dann wieder
ab.

Ukorr / %
D

I

o

160 180 200 220
T/°C
Abb. 6.5 Korrigiertes Umsatz-Temperatur-Profil fir dasin Abbildung 6.4 dargestellte
Experiment
Aus den experimentell bestimmten Umsatzdaten lassen sich dann die  Grof3en
Initiatorproduktivitét und spezifischer Initiatorverbrauch berechnen. Die entsprechende
Auftragung ist in Abbildung 6.6 gezeigt. Die beiden dargestellten Grofien spiegeln qualitativ
das Umsatz-Temperatur-Profil wider. Der spezifische Initiatorverbrauch durchlauft bei Top
ein Minimum, die Initiatorproduktivitét dagegen ein Maximum. Hier wird also die geringste
Menge Initiator benétigt, um eine bestimmte Menge Polymer herzustellen bzw. die Anzahl
der pro zersetzten Initiatormolekil umgesetzten Monomermolekile ist maximal. Zur
Berechnung beider Grof3en wird jedoch nicht beriicksichtigt, dafl3 bel niedrigen Temperaturen

kein vollsténdiger Initiatorumsatz erzielt wird.
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Um auch Mef¥reihen, die mit unterschiedlichen Initiatorkonzentrationen durchgefihrt wurden,
miteinander vergleichen zu koénnen, wurde in Kapitel 6.2.1 der ,reduzierte Umsatz*
eingefuhrt. Diese Grofe wird in Kapitel 6.3.6 und 6.5.1 diskutiert.
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Abb. 6.6 Spezfischer Initiatorverbrauch, ID, (®) bzw. Initiatorproduktivitat, IP, (O) fur
dasin Abb. 6.4 dargestellte Experiment

6.3.5 EinfluR der RUhrergeschwindigkeit

Die Polymerisationsexperimente wurden in einem kontinuierlich betriebenen Rihrkessel
(CSTR) durchgefuhrt. Die Ruhrgeschwindigkeit ist bis zu einer Obergrenze von ca. 1000
Umdrehungen pro Minute stufenlos einstellbar. Am Beispiel des tert-Butylperoxyacetats
(TBPA) soll der Einflul® der Ruhrergeschwindigkeit auf den Umsatz untersucht werden. Es
wurde hierzu in drel unabhéngigen Experimenten eine Variation der Rihrergeschwindigkeit
vorgenommen. Die Manteltemperatur des Reaktors wurde bei diesen Experimenten so
gewahlt, dald der Umsatz maximal war. Diese drei unterschiedlichen Messungen sind in
Abbildung 6.7 mit verschiedenen Symbolen dargestellt.
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Abb. 6.7:  Einflud der Rihrergeschwindigkeit auf den korrigierten Umsatz (p = 2000 bar;
T = 200°C; tywz = 140s; fpa. = 3.3407)

Die Daten aler drei Messungen zeigen einen einheitlichen Verlauf. Man erkennt, dal3 der
Umsatz im Bereich hoher Rihergeschwindigkeiten konstant ist. Dies ist in Abbildung 6.7
durch die gestrichelte Linie verdeutlicht. Mit fallender Rihergeschwindigkeit nimmt der
Umsatz unterhalb von ca. 750 U/min kontinuierlich und signifikant ab. Gleichzeitig treten in
diesem Bereich Temperaturdifferenzen an unterschiedlichen Messpunkten im Reaktorinneren
auf. In Untersuchungen von LUFT et al [5] bel Verwellzeiten von 65 s wurde ebenfalls ein
Anstieg des Initiatorverbrauchs bei sehr niedrigen Rihrgeschwindigkeiten beobachtet, was
einem Absinken des Umsatzes entspricht. VAN DER MOLEN et al. [6] zeigten, dal3 eine
Optimierung der Mischungseffektivitét durch Modifikation des Rihrers zu einer Senkung des
Initiatorverbrauchs fuohrt. Um einen Einflu der Rihrergeschwindigkeit auf die in dieser
Arbeit durchgefiihrten Messungen zu vermeiden, soll demnach eine méglichst hohe und fiir
ale Messungen gleichbleibende Rihrerdrenzahl gewéhlt werden. Bei dlen welteren
Experimenten wurde die maximal mégliche Rihrgeschwindigkeit von ca. 1000 U min™

verwendet.
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6.3.6 Einflul der Initiator konzentration

Im Rahmen dieser Arbeit sollen verschiedene Initiatoren untersucht werden, die bel sehr
unterschiedlichen Temperaturen zur Polymerisation eingesetzt werden kdnnen. Da sich auch
die monomerspezifischen GrolRen Wachstums- und  Kettenabbruchsgeschwindig-
keitskoeffizient mit steigender Reaktionstemperatur andern, koénnen fir unterschiedliche
Initiatoren auch bei gleicher Zudosierung recht unterschiedliche Monomerumsétze resultieren.
Fur die Bestimmung von Initiatoreffektivitdten sollen experimentelle Bedingungen gewahlt
werden, die zu moglichst dhnlichen Umsétzen fuhren, um Umsatzeinflisse auf diese
Bestimmung zu minimieren. Daher wurde im Falle der bel niedrigeren Temperaturen
eingesetzten Initiatoren die Initiatorzudosierung erhdht, um vergleichbare Umsdtze zu
erreichen. Es wurde in Kapitel 6.2.1 gezeigt, dal3 bei radikalischen Polymerisationen in einem
CSTR unter den in dieser Arbeit verwendeten Mef3bedingungen der Umsatz ndherungsweise
proportional zur Wurzel der Konzentration des zerfalenen Initiators sein sollte. Als von der
Initiatorkonzentration unabhéngige Grofe wurde deshab in der vorliegenden Arbeit der
reduzierte Umsatz definiert.

9p

Jlg

Im folgenden soll am Beispiel dreier Mel3reithen zur Initiatoreffektivitét des tert-Butylperoxy-

reduzierter Umsatz ° (6.18)

2-ethyl-hexanoates (TBPO) bei unterschiedlichen Initiatorkonzentrationen die Gultigkeit
dieses Ansatzes gezeigt werden. Abbildung 6.8 zeigt die drei erhaltenen Umsatz-Temperatur-
Profile. Die Lage von Top Wird durch die Konzentrationsvariation nicht beeinfluf3t, aber der
maximal erreichbare Umsatz steigt mit der Initiatorkonzentration an. In Ubereinstimmung mit
Gleichung 6.18 fiihrt eine Vervierfachung der Initiatorkonzentration von 4.2530° mol L™ auf
1.72407> mol L™ zu einer Verdoppelung des maximal erreichbaren Umsatzes von ca. 4 % auf

ca. 8 %.
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Abb. 6.8: Temperaturabhangigkeit des Monomerumsatzes fir verschiedene Initiator-
konzentrationen (TBPO, p=2000 bar, mz = 706 g h™, fps @8307)

In Abbildung 6.9 ist fur die gleichen Messungen der reduzierte Umsatz as Funktion der
Temperatur gezeigt. Im Bereich T < Ty Stimmen die reduzierten Umsétze fur alle drei
Initiatorkonzentrationen sehr gut Uberein. In der Region oberhalb des Umsatzmaximums ist
die Streuung der Daten grofder. Dies kann darauf zuriickzufihren sein, dal3 sich die
Nichtidealitdten der Systeme bei unterschiedlichen Initiatorkonzentrationen in
unterschiedlichem Mal3e auswirken. Der reduzierte Umsatz ermoglicht insgesamt eine gute

Korrektur der Abhéngigkeit der Umsatzdaten von der Initiatorkonzentration.



6. BESTIMMUNG DER INITIATOREFFEKTIVITAT 89

40.0
A [l], =4.2540¢mol L
I O [1], =9.7540°mol L
30.0 - ® [I], =1.7240°mol L*
= 200} e, ® N[
.y ()
R 48 e
g A
10.0
OO . | L | L | N
T/°C

Abb. 6.9: Reduzierter Monomerumsatz fur die in Abb. 6.8 gezeigten Mefreihen
(TBPO, p = 2000 bar, mg = 706 g h™, fpa @3%07%)

6.3.7 EinflulR der Verweilzeit

Um die Vergleichbarkeit der in dieser Arbeit bestimmten Daten mit denen anderer Aufbauten
zu gewdhrleisten und um eine Abschétzung des Kurvenverlaufs (Lage von Tqy) flr andere
Mef3bedingungen zu ermoglichen, mul3 der Einfluld3 aler experimentspezifischen Grolen
bekannt sein. Deshalb wurde bei drei Verweilzeiten die Temperaturabhéngigkeit des
korrigierten Umsatzes am Beispiel der mit TBPA initiierten Polymerisation bestimmt. Die
Variation wurde durch die Wahl unterschiedlicher Ethenmassenstrome von ca. 500 g/h bis ca.
1500 g/h erreicht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.10 dargestellt. Alle Gbrigen Grof3en,
wie Initiator- und Propional dehydkonzentration, wurden konstant gehalten.

Die drei Kurven weisen den in Kapitel 6.3.4 beschriebenen typischen Verlauf auf. Kirzere
Verweilzeiten im Reaktionsgefald fihren erwartungsgeméal’ zu einer Verschiebung des Profils
zu niedrigeren Umsétzen. Zusétzlich ist fir die geringste Verweilzeit eine deutliche Erhéhung

der Temperatur des Maximums im Umsatz-Temperatur-Profil feststellbar.
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Abb. 6.10: Einflul’ der Verweilzeit auf die Temperaturabhéngigkeit des reduzierten Umsatzes
von TBPA (p = 2000 bar; fpa. = 3.340™>; cini0 =4.0407° mol/L )

Messungen zum Initiatorverbrauch von LUFT et al. [5] fur Verweilzeiten von 65 s bis 12 s

weisen ebenfalls diese Tendenzen auf.

Um Mef3ergebnisse, die bel unterschiedlichen Verwellzeiten bestimmt wurden, zu
vergleichen, wird Gleichung 6.18 umgeformt und ein verweilzeitunabhangiger reduzierter
Umsatz erhalten:

(6.18)
N I]d "t VWZ \/7

Die rechte Seite der Gleichung ist in erster Na&herung unabhangig von der
Initiatorkonzentration und der Verweilzeit. Auf diese Weise sollen die experimentellen Daten

aus Auftragung 6.10 verglichen werden.
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Abb. 6.11: Verweilzeitunabhangiger reduzierter Monomerumsatz fur die in Abb. 6.10

gezeigten Mel¥reihen

Fur Temperaturen unterhalb des Maximums der Kurven falen die Graphen zusammen. Dies
bestétigt sowohl die Gultigkeit von Gleichung 6.18 as auch die Qualitét der Mef3daten. Der

Einflul der Verwellzeit auf die Lage des Maximums bleibt bestehen. Fur die kleinste

untersuchte Verweilzeit von 65 sist dieses zu htheren Temperaturen deutlich verschoben.

Eine Erklarung liefert die genaue Analyse der Stoffbilanz des Initiators unter Annahme eines
idealen Rihrkessel (s. Gleichung 6.9). Setzt man in diese Gleichung die in n-Heptan
bestimmten Zerfallskoeffizienten von TBPA [1] en, so kann man, wie in Abbildung 6.12

gezeigt, die Temperaturabhangigkeit des Initiatorumsatzes fur ale drel Verweilzeiten im

idealen Rihrkessal berechnen.
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Abb. 6.12: Einfluld der Verweilzeit auf die Temperaturabhangigkeit des I nitiatorumsatzes von
TBPA imidealen Rihrkessel (p = 2000 bar)

Die Punkte werden nach Gleichung 6.9 fur die tatsachlichen Reaktionsbedingungen der
Polymerisationen berechnet. Bei der optimalen Temperatur betragt der Initiatorumsatz fir alle
drel Verwellzeiten in etwa 98 %. Diese Beobachtung wird durch die gestrichelte Linie in
Abbildung 6.12 verdeutlicht. Fir die beiden langeren Verweilzeiten unterscheiden sich die
Schnittpunkte kaum und liegen beide nur geringfiigig Uber 200°C, wahrend bei der kirzesten
Verweilzeit von 65 s der Schnittpunkt deutlich zu héheren Temperaturen verschoben ist. Die
Maxima der Kurven (Tox) werden demnach durch das Ausmald des Initiatorumsatzes
bestimmt. Sie werden jeweils bei der Temperatur erreicht, bei der ungefdhr 98 % der
Initiatormolekile im Ruhrkessel zerfallen sind.

Eine weitere Erkl&rung fir die unterschiedlichen Maximumstemperaturen liegt in der
experimentellen Vorgehensweise. Die unterschiedlichen Verweilzeiten wurden umgesetzt,
indem der Ethen-Massenstrom bei gleichbleibendem Reaktorvolumen variiert wurde. Dadurch
verdndert sich das Stromungsverhalten und die Einmischcharakteristik am Reaktoreinlali.
Dies kann zu ener verbesserten Durchmischung bei hdheren Massenflissen fihren und
erklart somit eine Verschiebung von Top zU htheren Temperaturen. Eine Uberprifung dieses
Erklarungsansatzes ist nur durch sehr aufwendige Experimente, bei denen die
Verweilzeitdnderungen durch Variation des Reaktorvolumens erreicht wird moglich. Diese

Messungen kénnen mit dem verwendeten Reaktor und Rihrer nicht durchgefiihrt werden.
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6.4 Ergebnisse

Alle in diesem Kapitel vorgestellten Experimente wurden in dem in Kapite 3.2
beschriebenen, kontinuierlich betriebenen RUhrkessel unter den folgenden Reaktions-
bedingungen durchgefuihrt: Der Reaktionsdruck betrug jeweils 2000 bar. Es wurde ein Ethen-
Massenflul von 706 g h™* gewahlt. Dies entspricht einer Verweilzeit von 140 s. Der Riihrer
wurde mit einer maximalen Geschwindigkeit von ungefdhr 1000 Umdrehungen pro Minute
betrieben. Der Temperaturbereich wurde so gewéhlt, dal3 der typische Kurvenverlauf mit
einem Maximum im Umsatz-Temperatur-Profil klar erkennbar war. Esist jewells der um den
thermischen Grundumsatz bereinigte Umsatz, Uy, dargestellt. Der reduzierte Umsatz
berechnet sich nach Gleichung 6.18. Alle angegebenen Peroxidkonzentrationen, die sich auf
die Konzentration des Feedstroms beziehen berlicksichtigen nur die intakten
Initiatormolekile, die als Radikabildner fungieren kdnnen. Deren Anteill wurde durch

Messungen des aktiven Sauerstoffgehalts bestimmit.

6.4.1 Initiierung mit Tx-D

Die Initiierung mit dem linearen, bifunktionellen Peroxid, 2,2-Di(tert-butylperoxy)butan (Tx-
D), erfolgte im Temperaturbereich von 169°C bis 234°C. Der Stoffmengenanteil des
Propionaldehyds im Rihrkessel-Feedstrom betrug 3.26407°. Obwohl die Anzahl an
Peroxidbindungen pro Molekil doppelt so hoch ist wie bel konventionellen Peroxiden,
wurden dennoch vergleichbare Umsétze erzielt, da der Initiator mit einer Konzentration von
2.140°° mol L™ eindosiert wurde. Die in Abbildung 6.13 gezeigte Umsatz-Temperatur-Kurve

weist ein deutliches Maximum bei ungeféhr bei 218 + 5°C auf.
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Abb. 6.13: Umsatz- Temperatur-Profil fur eine Ethen-Homopolymerisation mit 2,2-Di(tert-
butylperoxy)butan (fpa. = 3.26%073, cini o= 2.1407° molsk ™, mg = 706 goh™)

6.4.2 Initiierung mit DTAP

Die Ethen-Homopolymerisation mit Di-tert-amylperoxid (DTAP) as Initiator wurde im
Temperaturbereich von 156°C bis 261°C untersucht. Der Stoffmengenanteill des
Propionaldehyds im Einla3strom betrug 3.2830. Es wurde versucht, diese GréRe bei allen
Mefdreithen ungefdhr konstant zu halten, um einen Einflul3 der Molmassenregler auf die
Ergebnisse auszuschlieen. Der Initiator wurde mit einer Konzentration von 2.130™° mol/L
eindosiert. In Abbildung 6.14 ist die Temperaturabhéngigkeit des Umsatzes fir diesen
Initiator dargestellt. Man erhdt den bereits beschriebenen Umsatz-Temperatur-Verlauf. Das

Maximum dieser Kurve liegt bei ca. 240 £+ 5°C.
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Abb. 6.14: Umsatz-Temperatur-Profil fir eine Ethen-Homopolymerisation mit DTAP
(fea = 3.28407, cini o= 2.140° mobt™ , me = 706 goh )

6.4.3 Initiierung mit DTBP

Die Initilerung der Ethen-Homopolymerisation mit dem technisch weit verbreiteten Di-tert-
butylperoxid (DTBP) wurde im Temperaturbereich von 176°C bis 288°C untersucht.
Propionaldehyd- und Initiatorkonzentration wurden wie bei den Untersuchungen zur
Initilerung mit DTAP gewahlt. Die in Abbildung 6.15 gezeigte Umsatz-Temperatur-Kurve

besitzt ein Umsatzmaximum bei 250 + 5°C.
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Abb. 6.15: Umsatz-Temperatur-Profil fir eine Ethen-Homopolymerisation mit DTBP
(fPAL = 3.25@.0—3, Cinio— 21>§.O_6 mol >L_1 , Mg = 706 g’h_l)

6.4.4 Initiierung mit Tx-301

Das zyklische, trifunktionelle 3,6,9-Triethyl-3,6,9-trimethyl-1,4,7-triperoxynonan (Tx-301)
wurde als neuartiger Initiator bei vergleichsweise hohen Temperaturen von 177°C bis 300°C
untersucht. Propionaldehyd wurde mit einem Stoffmengenanteil von 3.28407 eindosiert. Da
es sich um ein multifunktionelles Initiatormolekdl mit drei Peroxidbindungen handelt, wurde
nur ein Drittel der in den Experimenten mit DTBP und DTAP beschriebenen
Initiatorkonzentration eingesetzt. Die Konzentration an Tx-301 Molekillen betrug 6.940°
mol L™, In Abbildung 6.16 ist die Temperaturabhangigkeit des Umsatzes fir diesen Initiator
dargestellt. Die Spezifikationen des Ruhrkessels lassen Experimente oberhalb Temperaturen
von 300°C nicht zu. Das Maximum dieser Kurve |&f3 sich aus den vorhandenen Mef3daten nur

mit einer hoheren Ungenauigkeit abschatzen. Es wird ein Wert von 280 + 5°C angenommen.
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Abb. 6.16: Umsatz-Temperatur-Profil fir eine Ethen-Homopolymerisation mit Tx-301
(fea = 3.28407, Cini o= 6.9407 mobt™ , mg = 706 goh )

6.5 Diskussion

In diesem Kapitel sollen die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse untereinander
verglichen und diskutiert werden. Zudem sollen diesen, soweit vorhanden, die Literaturdaten

gegeniibergestel It werden.

6.5.1 Reduzierter Umsatz

Die Einfuhrung des reduzierten Umsatzes eliminiert ndherungsweise den Einfluld des
Zerfallsgeschwindigkeitskoeffizienten Kops Und der Initiatorkonzentration [I]. Dadurch ist der
Vergleich von Messungen unterschiedlicher Peroxide moglich, die bei unterschiedlichen
Initiatorkonzentrationen verwendet wurden, wie es im Rahmen dieser Arbeit notwendig war,
um in dem durch die Apparatur und die Auswertung vorgegebenen optimalen Umsatzbereich
zu bleiben. Es wird nur der bel einer gegebenen Verwellzeit durch eine gleiche Anzahl von
zerfallenen Initiatormolekilen hervorgerufene Umsatz berlicksichtigt. Man erhdt einen
Kurvenverlauf, der durch die Geschwindigkeitskoeffizienten des Monomers (k, und k;) sowie
die Initiatoreffektivitdt f und die Verwellzeit charakterisiert ist (Gleichung 6.18). Bel

konstanter Verweilzeit sollte fir dasselbe Monomere (in diesem Fall Ethen) der Anstieg der
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Kurven fir T<Tyx durch die Temperatur- und Umsatzabhangigkeit der
Geschwindigkeitskoeffizienten k, und ki bestimmt sein. Initiatoren unterschiedlicher
Effektivitéat sollten zu vertikal verschobenen Kurven fihren. Je hoher die Initiatoreffektivitét,

desto groRer sollte bei einer gegebenen Temperatur der reduzierte Umsatz sein.

Fur die multifunktionellen Dialkylperoxide (Tx-D, Tx-301) wird zum Vergleich die Anzahl
der Peroxidbindungen pro Initiatormolekidl berlcksichtigt. Statt der Konzentration des
zerfallenen Initiators wird die Konzentration der zerfallenen O-O Bindungen, [O-O]g,
verwendet. Fur Tx-301 bedeutet dies etwa, dald die Konzentration des Initiators mit dem
Faktor drei multipliziert wird, um [O-O] zu erhalten. Abbildung 6.17 zeigt die

Temperaturabhangigkeit des reduzierten Umsatzes der untersuchten Dialkylperoxide.
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Abb. 6.17: Temperaturabhangigkeit des reduzierten Umsatzes der in dieser Arbeit
untersuchten Dialkylperoxide (fpa. = 3.340°%, me = 706 goh™)

Die folgenden Beobachtungen ergeben sich aus Abbildung 6.17:

Alle Kurven zeigen eine gleichartige Abhangigkeit des reduzierten Umsatzes von der
Polymerisationstemperatur: Sie durchlaufen ein initiatorspezifisches Maximum des

reduzierten Umsatzes bei Top.

Der reduzierte Umsatz bei T < Ton Stimmt fur alle untersuchten Dialkylperoxide Uberein.
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Der Wert der optimalen Temperatur steigt in der Reihenfolge Tx-D < DTAP < DTBP <
Tx-301.

Daraus lassen sich drel Schluf3folgerungen ableiten, die im folgenden Uberprtift werden sollen.

(1) Das Zusammenfallen der Kurven fur Temperaturen unterhalb von Top deutet daraufhin,
dal’ die Temperaturabhangigkeit der Initiatoreffektivitét aller untersuchten Initiatoren
gleichartig ist und dal3 diese pro Peroxidbindung einen nahezu identischen f-Wert
besitzen. Die Berechnung der Initiatoreffektivitét soll im folgenden mit unterschiedlichen
Methoden durchgeftihrt werden.

(2) Die Temperatur, bei der die Maxima im Umsatz-Temperatur-Profil fir die verschiedenen
Peroxide erreicht werden, nimmt mit der Grole des Geschwindigkeitskoeffizienten des
Initiatorzerfalls in n-Heptan Losung bei gegebenen Reaktionsbedingungen ab. Es soll in
Kapitel 6.5.3 versucht werden, eine Korrelation zwischen diesen beiden Grolen

herzustellen.

(3) Der gleichartige Anstieg der Kurven fir T < Ty, Weist daraufhin, dald dieser unabhangig
vom eingesetzten Initiator ist und durch das Monomere bestimmt wird. Im folgenden soll
die Aktivierungsenergie der verschiedenen Peroxide in diesem Bereich durch eine

Arrheniusauftragung des reduzierten Umsatzes (A bbildung 6.18) bestimmt werden.
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Abb. 6.18: Arrheniusdarstellung des reduzierten Umsatzes der in dieser Arbeit untersuchten
Dialkylperoxide (fpa. = 3.3407, mg = 706 gh™)



100 6. BESTIMMUNG DER INITIATOREFFEKTIVITAT

Nach Gleichung 6.18 ist der reduzierte Umsatz proportional zu k,/ Ck. Wenn man eine
temperaturunabhangige Initiatoreffektivitét und Verweilzeit fir Temperaturen unterhalb von
Topt Voraussetzt, wird der Anstieg der Mef3daten in Abbildung 6.18 ausschliefdich durch
diesen Term beschrieben. Besonders der von SCHWEER [8] fir das System Ethen/Polyethylen
bestimmte Kettenabbruchsgeschwindigkeitskoeffizient k. weist eine starke Umsatz-
abhangigkeit bei niedrigen Gesamtmonomerumsatzen auf. Dies ist auf einen Anstieg der
Viskositdt ~mit steigendem  Umsatz  zurlckzufihren.  Dadurch  nimmt  die
Diffusionsgeschwindigkeit der Polymerradikale und somit die Wahrscheinlichkeit der
Terminierung ab. Die Auswirkungen auf die Temperaturabhangigkeit des Terms k; / Ck; bei
2000 bar sind exemplarisch fir Umsétze bis 10 % in Abbildung 6.19 dargestellt

20
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s 10 7.5%
X 5.0%
2 2.5%
=
0.0 -
0.0%
| 1 | 1 |
0.0018 0.0020 0.0022
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Abb. 6.19: Arrheniusdarstellung von Ky/( Kt )% fiir verschiedene Monomerumsétze von O bis
10 % (p = 2000 bar)

Die Differenz der Aktivierungsenergien der Geschwindigkeitskoeffizienten des Wachstums
und des Abbruchs Ex(kp) - 0.5E4(k;) beschreibt die Steigung der Kurven. Mit zunehmendem
Umsatz nimmt diese Gréfe von ca. 25 kJ mol™ bei 0 % bis 14 kJ mol™ bei 10 % Umsatz ab.
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U/% 0 2 4 6 8 10
Ea/kJmol™ 250 21.7 195 174 155 14.0

Tab. 6.1: Umsatzabhangigkeit der Aktivierungsenergien von k, /( ki )°% von Ethen bel
2000 bar und Monomer-Umsatzen von 0 bis 10 % berechnet nach SCHWEER [ 8]

In den im Rahmen der vorliegenden Arbeit typischen Experimenten, wie sie den Daten von
Abbildung 6.18 zugrunde liegen, steigt der Umsatz mit der Temperatur bis zu Tex vON
wenigen Prozent bis ca. zehn Prozent an. Um die Temperaturabhangigkeit der reduzierten
Umsétze dieser Arbeit zu bestimmen, wird im folgenden nur der Temperaturbereich unterhalb
von Tox betrachtet, in dem Umsétze von ca. 4 % bis 8 % vorliegen. Diese Daten werden in

Abbildung 6.20 durch lineare Regression ausgeglichen.
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Abb. 6.20: Arrheniusdarstellung des reduzerten Umsatzes der in dieser Arbeit untersuchten
Dialkylperoxide fur Temperaturen unterhalb von T, und im Umsatzbereich von
4% bis 8% (fea. = 3.3407, me = 706 gh™)

Aus der Steigung des linearen Ausgleichs kann nach der Arrhenius-Gleichung die

Aktivierungsenergie des reduzierten Umsatzes in diesem Temperaturbereich bestimmt

werden. Man erhalt firr alle Dialkylperoxide Werte fiir E. im Bereich zwischen 18.4 kJ mol™

und 23.1kJ mol™ (s. Tabelle 6.2). Der Fehler der Aktivierungsenergien wird aus den

statistisch berechneten Fehlern der jeweiligen Regressionsgeraden ermittelt. Aus den von
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SCHWEER [8] angegebenen Daten errechnet sich fir den Term k, / Ck; eine etwas geringere
Aktivierungsenergie von 17.4 kJ mol™ bei 6 % Umsatz und 2000 bar im Temperaturbereich
von 140°C bis 220°C. Insgesamt findet man im Rahmen der in Tabelle 6.2 angegebenen
Fehler eine zufriedenstellende Ubereinstimmung mit den Aktivierungsenergien der
vorliegenden Arbeit. Ein Vergleich beider Datensdtze ist nur bedingt mdglich, da die
Aktivierungsenergien nach ScHWEER fir konstante Umséitze gelten, wahrend den kp / Cki-
Werten der Diakylperoxid-initiierten Polymerisationen ein ansteigender Umsatz zugrunde
liegt. Die Umsatzveranderungen (AU), die wahrend des Temperaturanstiegs erfolgen werden,
sind ebenfalls in Tabelle 6.2 angegeben. Fir Tx-D, das die grolte Abweichung in der
Aktivierungsenergie des Terms k,/ Ck; aufweist, wird ein vergleichsweise groRes

Umsatzintervall durchlaufen.

Aus der vertikalen Verschiebung der Geraden in Abbildung 6.20 soll mit folgender
Vorgehensweise auf die Initiatoreffektivitadt (Methode 1) geschlossen werden: Es wird eine
Temperatur gewdhlt, fir die mit Hilfe des jeweiligen linearen Ausgleichs der reduzierte
Umsatz der untersuchten Peroxide interpoliert wird. Nach Gleichung 6.18 ergibt sich fir die

Differenz zweier logarithmierter reduzierter Umsatze, Dy (y° [Ingy/ ([119°°D):

& 0 e a0
Dy = Dgn 9p — D§|n§(px Mf (6.18)

(14 5 Kt o

Betrachtet man eine Temperatur und sind die Umsétze hier nahezu identisch, so stimmen K, ki

und t\wz Uberein und die Gleichung vereinfacht sich zu:

Dy:D(In\/T):In%

(exp(Dy))? = 2 (6.21)

Man kann nach Gleichung 6.21 aus der Kenntnis der Differenz der reduzierten Umséize bel
einer bestimmten Temperatur das Verhdtnis von Initiatoreffektivitdten bestimmen. Um
absolute Zahlenwerte zu erhalten, muf? eine Referenz-Initiatoreffektivitat gewahlt werden. Im
Rahmen dieser Arbeit soll dazu ein Wert von f = 1 fir DTBP angenommen werden. Man

erhdlt auf diese Weise die in Tabelle 6.2 zusammengefaldten relativen Initiatoreffektivitéten f
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pro Peroxidbindung. Der Fehler fur f wird aus einer abgeschétzten Ungenauigkeit von 0.5 %

bei der Bestimmung des Monomerumsatzes berechnet.

Peroxid E,/kJmol™ Initiatoreffektivitat AU/ %

Tx-D 23.1+40 1.05+0.15 31
DTAP 21.1+36 1.23+0.15 14
DTBP 200x24 1.00+0.15 34
Tx-301 184+19 1.07+0.15 2.5

Tab. 6.2: Ausder linearen Regression in Abbildung 6.20 errechnete Aktivierungsenergien
und I nitiator effektivitaten (Methode 1) der Dialkylperoxide

Fur Tx-D und Tx-301 werden Initiatoreffektivitdten von nahezu eins beobachtet. Dies
bedeutet, dal3 jedes durch Peroxidzerfal gebildete Radikal eine Polymerkette startet. Fir
DTAP liegt der Wert oberhab von eins, was definitionsgemald der Maximawert der
Initiatoreffektivitdt pro Peroxidbindung ist. ES ist zu beachten, daf3 sowohl die Wahl der
Temperatur als auch die Ungenauigkeit der experimentellen Umsdtze und der
Zerfallskoeffizienten des Peroxids die in Tabelle 6.2 angegebenen Ergebnisse mal3geblich
beeinflussen. Die Absolutwerte hdngen von der Wahl des Bezugssystems ab. Insofern kénnte
durch die Wahl von DTAP als Referenz fur alle Peroxide Initiatoreffektivitéten kleiner eins
erhalten werden. Die relative Abweichung der Daten voneinander, insbesondere der hohere f-
Wert fur DTAP im Vergleich zu DTBP ist aus dem Zerfallsmechanismus der Peroxide nicht
erklérbar. Die Abweichung zwischen den Werten mul3 also durch die Grofse des Mefdfehlers

und die gemachten Annahmen verursacht werden.

Fir DTAP wird im folgenden exemplarisch getestet, welchen Einflul3 ein Fehler von 0.5 % in
der Umsatzbestimmung auf die Ergebnisse mit Methode 1 besitzt. Man erkennt in Abbildung
6.21, dal3 unter der Annahme eines um 0.5% verringerten Umsatzes der DTAP-Werte die

Daten aller untersuchten Dialkylperoxide zusammenfallen.
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Abb. 6.21 : Arrheniusdarstellung des reduzierten Umsatzes der in dieser Arbeit untersuchten
Dialkylperoxide wie in Abbildung 6.20, fir DTAP wurde ein um 0.5% geringerer
Umsatz angenommen

Dieser Befund deutet darauf hin, dal3 im Rahmen der Mef3genauigkeit eine Differenzierung
zwischen den Initiatoreffektivitdten der Dialkylperoxide nicht moglich ist. Zusammenfassend
lal%t sich demnach sagen, dal3 Methode 1 fir ale untersuchten Dialkyperoxide hohe

Initiatoreffektivitdten von eins liefert.

Im Rahmen eines Vergleichs mit anderen Auswertemethoden soll eine ausfihrlichere

Diskusssion der Ergebnisse in Kapitel 6.5.2 erfolgen.

6.5.2 Initiatoreffektivitat

6.5.2.1 Berechnungder Initiator effektivitat

In diesem Kapitel soll ein zweiter Weg zur Bestimmung von Initiatoreffektivitaten vorgestellt
werden. Aus den in Kapitel 6.4 gezeigten Umsatz- Temperatur-Profilen sollen Werte fur die
Initiatoreffektivitdt berechnet werden. Es wird fir jeden Mefjpunkt anhand der
Zerfallskoeffizienten und der Konzentrationen der Peroxide die Anzahl der gebildeten
Radikale bestimmt. Die Initiatorkonzentration wird hierbei basierend auf Messungen des
aktiven Sauerstoffgehalts berechnet. Der Radikalkonzentration &3t sich bei stationdren

Reaktionsbedingungen ein (theoretischer) Umsatz zuordnen. Vergleicht man diesen mit dem
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gemessenen Umsatz, kann man auf die Initiatoreffektivitét f zurlckschlief3en. Bel der
Initiatoreffektivitdt handelt es sich um den Antell an beim Initiatorzerfall gebildeten
Primarradikalen, die tatsdchlich eine Polymerkette starten und nicht durch andere

Reaktionskandle als Initiator der radikalischen Polymerisation verloren gehen.

6.5.2.2 Vergleich der berechneten Initiator effektivitaten

Die nach Gleichung 6.20 berechneten Initiatoreffektivitéten (Methode 2) der Dialkylperoxide
sind in Abbildung 6.22 dargestellt. Es wird wiederum die Initiatoreffektivitét pro
Peroxidbindung betrachtet, um den direkten Vergleich von multifunktionellen und
konventionellen Dialkylperoxiden zu erleichtern. Der maximal erreichbare Wert fur f betragt
ens.

In dieser Abbildung sind lediglich die Werte fur Messungen > 4 % Gesamtmonomerumsatz
gezeigt. Die berechneten Initiatoreffektivitdten unterhalb dieses Bereichs sind stérker
fehlerbehaftet, da k; dort eine starke Umsatzabhangigkeit aufweist. So haben kleine Fehler in
der Umsatz- oder ki-Bestimmung einen grof3en Effekt auf den berechneten f-Wert.
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Abb. 6.22: Temperaturabhangigkeit der Initiatoreffektivitat (Methode 1) der in dieser Arbeit
untersuchten Dialkylperoxide (fpa. = 3.3407%, me = 706 goh™)

Die eingezeichneten Pfeile bezeichnen jewells den letzten Mef3punkt vor Erreichen der

optimalen Temperatur Topt.
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Die folgenden Beobachtungen ergeben aus Abbildung 6.22:

Der Kurvenverlauf ist fir ale untersuchten Peroxide &hnlich: Fir Tx-D und DTBP liegen
die Werte der Initiatoreffektivitét pro Peroxidbindung fur T < Ty ungefahr bel eins.

Danach nimmt diese kontinuierlich ab.

Die Initiatoreffektivitét des DTAP ist fur Temperaturen unterhalb von Top etwas grofer als

ans.

Insgesamt erweisen sich die untersuchten Dialkylperoxide als sehr effiziente Initiatoren und
besitzen anndherend gleiche Initiatoreffektivitéten von nahezu eins je Peroxidbindung, d.h.

fast jedes gebildete Initiatorradikal startet eine Polymerkette.

Das Absinken der Effektivitat bei der Temperatur Toy Spiegelt die Abweichung vom idealen
Ruhrkessel-Verhalten wider. An diesem Punkt zerfallen nahezu alle Initiatormolekule direkt
am Reaktoreinlald. Bevor eine hinreichende Vermischung der Initiatorfragmente erfolgen
kann, kombiniert ein Teil der Initiatorfragmente oder der sehr kurzen Polymerketten zu
stabilen, nicht initiierenden Verbindungen. Dieser Anteil steht fir die Polymerisation nicht
mehr zu Verfigung und wirkt sich in einem Abfal der Initiatoreffektivitat aus. Diese
Erklarung wird durch die Experimente zur Variation der Ruhrergeschwindigkeit am Beispiel
des TBPA (Kapitel 6.3.5) unterstiitzt. Hier wurde ein Abnahme des Umsatzes und somit auch
der Effektivitdt mit einem Absinken der Ruhrergeschwindigkeit festgestellt. Bei konstanter
Zerfallskinetik des Initiators fuhrt eine schlechtere Durchmischung zu einem erhdhten Verlust
an Radikalen durch Kombination.

In Kapitel 5 wurden die angenommenen Zerfallsschemata der in dieser Arbeit verwendeten
Peroxide bei tiefen Temperaturen beschrieben. In nicht polymerisierenden Systemen wurden
bei WATANABE et al. fiur DTBP Uberwiegend O-zentrierte tert-Butoxyradikale erhalten,
wéhrend fur DTAP Uberwiegend C-zentrierte Radikale entstehen sollten. Unter den
verwendeten Polymerisationsbedingungen weisen jedoch alle untersuchten Dialkylperoxide
nahezu gleiche Effektivitdten von eins auf. Das bedeutet, dal3 beide Radikalsorten entweder
im selben Ausmal3 fur die Initiierung von Polymerisationen geeignet sind oder unter den
verwendeten Reaktionsbedingungen gleichartige Radikale gebildet werden. Fur alle
Initiatoren werden in Anwesenheit von Monomer und bel Temperaturen zwischen 160 und
300°C die Resktionskandle, die zu einem Verlust von Radikafunktionen fihren, nicht

durchlaufen.
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Fir Tx-301 ergibt sich bereits fur T > Ty €ine Abnahme der berechneten Initiatoreffektivitét
(nach Gleichung 6.20) mit steigender Temperatur. Bis zum Maximum der Umsatz-
Temperatur-Profile ist der Temperaturanstieg mit einer Umsatz- und somit auch
Viskositétszunahme gekoppelt. Dadurch erhoht sich die Lebensdauer des L ésungsmittelkafigs
und somit die Moglichkeit eines Radikal verlustes durch K&figreaktionen. Insbesondere fur das
zyklische, trifunktionelle Tx-301 sollten diese Reaktionskandle einen vergleichsweise grof3en
Einflul3 besitzten. Extrapoliert man die gefundene Temperaturabhangigkeit auf technische
Bedingungen von 20 bis 30 % Gesamtmonomerumsatz, so ergeben sich jedoch unrealistisch
kleine Initiatoreffektivitdten. Die gezeigte Temperaturabhangigkeit kann somit nicht allein auf

die Viskositatsabhangigkeit der Lebensdauer des L dsungsmittelkafigs zurtickgefthrt werden.

Fur DTAP werden, wie in Kapitel 6.5.1, Initiatoreffektivitéten, die grof3er als eins sind,
gefunden. Neben der experimentellen Unsicherheit der einzelnen Mef3grofien dieser Arbeit
gehen in die Berechnung der f-Werte eine Vielzahl von unabhangig bestimmten Daten ein, die
ihrerseits nur eine begrenzte Genauigkeit aufweisen. Die Geschwindigkeitskoeffizienten k;
und kqps besitzen die grofdte Unsicherheit. Im folgenden soll der Einfluld auf die berechnete
Initiatoreffektivitat abgeschétzt werden.

Einflul von k; auf die berechnete I nitiator effektivitéat

Die in dieser Arbeit verwendeten Geschwindigkeitskoeffizienten des Kettenabbruchs wurden
in Abhéngigkeit von der Viskositét in der Ethen-Homopolymerisation bestimmt [8]. Durch
eine Umsatz-Viskositéts-Korrelation konnte eine Formel fur die Umsatzabhangigkeit von k;
angegeben werden. In Abbildung 6.23 ist die sehr ausgepragte Umsatzabhangigkeit von k; bis
Zu 4% dargestellt. Fir grofiere Umsétze erh@lt man einen deutlich geringeren Umsatzeinfluf3.
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Abb. 6.23: Umsatzabhéngigkeit des Abbruchgeschwindigkeits-Koeffizienten bel
ver schiedenen Temperaturen (p = 2000 bar)

Die nach Formel 6.20 berechnete Initiatoreffektivitét ist direkt proportional zu k.. Kleine
Ungenauigkeiten in der Umsatz- oder k-Bestimmung in dem genannten Bereich beeinflussen
k: und somit f mal3geblich. Es wird daher empfohlen, Effektivitétsmessungen oberhalb von 4%
Umsatz vorzunehmen. In den Abbildungen zur Initiatoreffektivitat nach Methode 2 wurden

jeweils nur solche Mef3daten beriicksichtigt.

Fur Tx-301 deutet sich bereits vor Erreichen von Ty eine Temperaturabhangigkeit der
Initiatoreffektivitdt (nach Methode 2) an. Deswegen soll im weiteren fir dieses Peroxid

gepruft werden, ob die Unsicherheit in k; diesen Effekt erkl&ren kann.

Es wird hierzu eine umsatz- und temperaturunabhangige Initiatoreffektivitdt von f = 1
vorgegeben und fir alle Daten der Diakylperoxide, die im Bereich von 197°C bis 200°C
liegen k; nach Gleichung 6.20 bestimmt.

-2 09 O Ky Min 1 xl"'tVWZxkobs

- X X X

él' 9p o kp2 ras Mo tGwz Kobs

(6.20)

Die erhaltenen Koeffizienten werden unter Verwendung einer Aktivierungsenergie von
7.8kIJmol™ auf eine Temperatur von 200°C umgerechnet. Dieser Wert fir die

Aktivierungsenergie ergibt sich aus Daten von SCHWEER bei 2000 bar und verschwindend
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kleinem Umsatz fir das System Ethen/Polyethylen. Man erhdlt nun aus dem experimentellen
Datensatz dieser Arbeit umsatzabhangige ki Werte, die in Abbildung 6.24 mit den von

SCHWEER angegebenen Daten verglichen werden.
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18.0 | O DTAP
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Abb. 6.24: Umsatzabhangigkeit des Abbruchgeschwindigkeits-Koeffizienten des Systems
Ethen/Polyethylen bei 200°C und 2000 bar, berechnet unter der Annahme einer
konstanten Initiator effektivitat bzw. anhand der Daten von SCHWEER [ §]

Es ergeben sich fur die Daten dieser Arbeit nahezu konstanter Kettenabbruch-
Geschwindigkeitskoeffizienten im Umsatzbereich zwischen 3.5 % und 7.0 %. Im Gegensatz
dazu weisen die zur Berechnung der f-Werte nach Gleichung 6.20 verwendeten k-Werte einen
leichten Abfall in diesem Umsatzbereich auf. Die Nutzung von k-Werten, die eine zu starke
Umsatzabhangigkeit aufweisen, kann eine zu ausgepragte Temperaturabhangigkeit der
Initiatoreffektivitat vortauschen. Um diesen Erkl&rungsansatz zu Uberprifen, wird im
folgenden ein umsatzunabhéngiger Abbruchgeschwindigkeitskoeffizient zur Auswertung

verwendet.

Auf der Grundlage von Abbildung 6.24 sollen im folgenden Initiatoreffektivitéten abgeschétzt
werden (Methode 3). Dazu wird ein umsatzunabhéngiger Geschwindigkeitskoeffizient von
1.6240" molx.™* bei 200°C aus den berechneten k-Werten interpoliert. Dies entspricht in
Abbildung 6.24 ungefahr dem Wert fir die Dialkylperoxide. Anhand der von SCHWEER fir

verschwindend geringen Umsatz angegebenen Aktivierungsenergie von 7.8 kJ mol™ erfolgt
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wiederum die Umrechnung dieses Wertes auf die experimentellen Reaktionstemperaturen.
Somit sollten in erster Naherung Initiatoreffektivitdten erhalten werden, die eine geringe
Temperatur- und somit auch Umsatzabhéngigkeit aufweisen. Die Temperaturabhangigkeit der

nach Methode 3 bestimmten f-Werte der Dialkylperoxide wird in Abbildung 6.25 fur T £ Top

verglichen.
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Abb. 6.25: Temperaturabhangigkeit der Initiatoreffektivitat (Methode 3) der in dieser Arbeit
untersuchten Dialkylperoxide, dargestellt sind nur Werte fir T £ Top
(foar = 3.310°, me= 706 gh™)
Methode 3 fuhrt fur die untersuchten Dialkylperoxide zu vergleichbaren Ergebnissen, wie
Methode 2. Die Genauigkeit von Auswertemethode 3 nimmt mit der Gréfe des untersuchten
Umsatz- und Temperaturintervalls stark ab, da die verwendeten Naherung wie die Annahme
einer temperaturunabhangigen Initiatoreffektivitdt und einer Aktivierungsenergie von 7.8 kJ
mol™ unter Umstanden nicht mehr giltig sind. Deswegen ist diese Methode, fir alle
Diakylperoxide, die in der Regel sehr ausgeprédgte Maxima im Umsatz-Temperatur-Profil

besitzen, nur bedingt von Vorteil.
Ein Vergleich der Methoden zur Initiatoreffektivitatsbestimmung erfolgt in Kapitel 6.5.2.3.
Einflul von Kkqps auf die berechnete I nitiator effektivitat

Fur DTAP wurden in Kapitel 5 die Aktivierungsparameter aus den Daten des DTBP
abgeleitet. Diese sind deshalb nur mit einer hdheren Unsicherheit bekannt. An diesem
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Beispiel soll Uberprift werden, in wieweit der verwendete Geschwindigkeitskoeffizient des
Peroxidzerfalls die berechnete Initiatoreffektivitét beeinflufd. Es soll hierbei getestet werden,
ob sich auf diese Weise die vergleichsweise hohen Initiatoreffektivitadten fir DTAP erkléren
lassen. Dazu wurden neben den in dieser Arbeit verwendeten Koeffizienten (2.3 KopspTep)
zwel Grenzfdlle betrachtet; (1) dal3 DTAP genauso wie DTBP bzw. (2) doppelt so schnell wie
in dieser Arbeit angenommen (4.6 Kosprep) zerfélt. Die Zerfallsgeschwindigkeits-
koeffizienten wurden jeweils in n-Heptan bestimmt. Aufgrund der chemischen Ahnlichkeit
mit Ethen (und Polyethylen) scheint eine Ubertragbarkeit gerechtfertigt. Dies zeigt sich auch
in nahezu identischen Polaritéten der beiden Substanzen. Zudem ist fir Di-tert-butylperoxid,
dem am besten untersuchten Vertreter der Diakylperoxide, bekannt, dal3 verglichen mit

anderen Peroxiden nur ein geringer Losungsmitteleinflufd auf die Zerfallskinetik besteht [12].

Die Dichten von n-Heptan bel Reaktionsbedingungen liegen jedoch oberhalb der Dichten in
den untersuchten Reaktionsmischungen des Systems Ethen/Polyethylen. Falls K&figprozesse
Einflud auf den Initiatorzerfal besitzen, ist ein Verdnderung der Kinetik durch
unterschiedliche Viskositéten maoglich. Der Einflul3 der unterschiedlichen Zerfalls
geschwindigkeit des DTAP auf die Initiatoreffektivitét ist in Abbildung 6.26 dargestellt.
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Abb. 6.26: Einflul’ des Zerfall sgeschwindigkeitskoeffizienten von DTAP auf die berechnete
Initiator effektivitat (p = 2000 bar; fpar = 3.28 107, cinio= 2.110° mol L™, me =
706 gh™)
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Folgende Beobachtungen ergeben sich aus dieser Auftragung:

(1) Fur Temperaturen nahe und oberhalb von Toy (fir DTAP: ca 240 °C) beeinfluld der
Zerfallsgeschwindigkeitskoeffizient des Initiators die Initiatoreffektivitét nur geringfigig.

(2) Fur Temperaturen deutlich unterhalb von Ty ist ein signifikanter Effekt auf die f-Werte
erkennbar. Je kleiner der Geschwindigkeitskoeffizient des Peroxidzerfalls ist, desto
grofer ist der Wert der Initiatoreffektivitat.

Erwartungsgemald ist der Unterschied zwischen den verschiedenen Datensétzen fir den
Initiatorzerfall bei niedrigen Temperaturen am starksten ausgeprégt. Im Bereich des
Maximums der Umsatz-Temperatur-Profile ist das Peroxid fur ale in Abbildung 6.26
verwendeten Datensédtze nahezu vollstandig zersetzt. Somit sind hier jeweils die Anzahl der
gebildeten Radikale und die berechnete Initiatoreffektivitét identisch. Erst bei Temperaturen
von mehr als 20°C unterhalb von Ty flhrt eine Reduzierung von kqps um einen Faktor zwei

zu signifikant unterschiedlichen Initiatoreffektivitaten.

Eine Unsicherheit im Zerfallsgeschwindigkeitskoeffizienten des Initiators kann also
abweichende, insbesondere zu hohe Initiatoreffektivitéten im Bereich des nicht vollstandigen
Initiatorzerfalls erklaren. Allerdings kann dadurch keine Erklarung fir die zu hohen

Initiatoreffektivitaten des DTAP nahe Tox gegeben werden.

6.5.2.3 Vergleich der verschiedenen M ethoden zur Bestimmung der Initiatoreffektivitat

Es wurden in den vorangegangenen Kapiteln drei Methoden zur Berechnung von

Initiatoreffektivitéten vorgestellt.

(1) Methode 1: durch Vergleich der reduzierten Umsétze mit denen eines Referenzsystems

bei einer festgelegten Temperatur

(2) Methode 2: durch Berechnung aus einer analytisch abgeleiteten Formel unter Annahme
idealer Polymerisationskinetik, eines idealen Ruhrkessels und unter Verwendung eines

umsatzabhangigen Terminierungsgeschwindigkeitskoeffizienten

(3) Methode 3: wie Methode 2 unter Verwendung eines umsatzunabhangigen

Terminierungs-Geschwindigkeitskoeffizienten

Methode 1 ist am einfachsten aus den gemessenen Umsatzdaten zugéanglich, da die Kenntnis
von k, und k; des Systems Ethen/Polyethylen nicht erforderlich ist. Es wird angenommen, daf3
der Term ky/(k)®° nicht vom Umsatz abhéngt. Dadurch ist garantiert, daR die Ergebnisse nicht
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durch die Unsicherheit der Temperatur- und Umsatzabhéngigkeit dieser Koeffizienten
verfalscht werden. Man benttigt aber ein Referenzsystem mit bekannter Initiatoreffektivitat,

um Werte fir die Effektivitét von unbekannten Peroxiden zu bestimmen.

Methode 2 erlaubt die Berechnung von absoluten Effektivitdten und benttigt deswegen eine
Reihe von zusétzlichen Daten (wie k, und ki), die in unabhéngigen Messungen ermittelt
werden missen. Diese Vorgehensweise ist bei genauer Kenntnis der Polymerisationskinetik

des untersuchten Systems anwendbar.

Die vorangegangen Kapitel weisen bereits darauf hin, dald3 die Umsatzabhangigkeit von k;
durch den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Datensatz von SCHWEER [8] etwas
Uberschétzt wird. In Methode 3 wurde daher versucht, berunend auf den Daten der mit
Dialkylperoxiden initiierten Polymerisationen dieser Arbeit umsatzunabhangige k-Werte zu
bestimmen. Auf der Grundlage dieser Daten werden Initiatoreffektivitdten berechnet. Hierzu
wurden einige zusdtzliche Naherungen wie die Annahme ener temperaturunabhéngigen
Initiatoreffektivitat und einer umsatzunabhangigen Aktivierungsenergie von k; gemacht. Die
Genauigkeit von Auswertemethode 3 nimmt mit der Grof3e des untersuchten Umsatz- und

Temperaturintervalls ab.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.3 zusammengefalit:

Methode 1 Methode 2 Methode 3
Initiator fa00°c fmittel frin = fmax fmitte fmin = fmax
Tx-D 1.05 0.85 0.84-0.92 0.90 0.86 - 1.07
DTAP 123 1.10 1.04-1.33 1.10 0.79- 134
DTBP 1.00 0.90 0.84-0.93 0.80 0.67-0.83
Tx-301 1.07 0.90 0.74-1.27 0.90 0.76 - 1.13

Tab. 6.3: Vergleich der mit unterschiedlichen Methoden erhaltenen I nitiator effektivitaten
der Dialkylperoxide

Die Initiatoreffektivitdten nach Methode 2 liegen etwas unterhalb derer nach Methode 1. Dies

ist im wesentlichen auf die Wahl des Bezugssystems zurtickzufihren. Fir Methode 1 wurde

fur DTBP eine Effektivité von eins angenommen. Verwendet man an dieser Stelle den mit

Methode 2 bestimmten Wert von 0.90, so stimmen die Ergebnisse beider Vorgehensweise gut

Uberein. Lediglich die bei Methode 1 erzielten Werte von Tx-D und Tx-301 weichen etwas zu
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grof3eren f-Werten ab. Hier macht sich bemerkbar, dal3 fur diese Peroxide in Kapitel 6.4.1 eine
geringfligig abweichende Aktivierungsenergie von k,/ Gk im Vergleich zu DTBP ermittelt
wurde. Das fuhrt dazu, dal3 bei 200°C, aso jeweils unterhalb von Ty, eine etwas erhohte
Initiatoreffektivitdt gefunden wird. Mit Methode 3 sollte eine Verringerung der
Temperaturabhangigkeit erzielt werden. Es gelingt auf diese Weise fur DTAP Effektivitéten
nahe eins zu bestimmen. Die Schwankung der Effektivitéten zwischen fyin und foax ISt
alerdings nahezu genauso ausgepragt wie im Falle von Methode 2. Die Absolutwerte der
mittleren Initiatoreffektivitdten stimmen insgesamt jedoch in zufriedenstellender Weise mit

denen der anderen Methoden Uberein.

Als Fazit a3t sich feststellen, dal3 im Rahmen der Mef3- und Auswertemethodik fir alle
untersuchten Dialkylperoxide eine Initiatoreffektivitdt von eins gefunden wird. Interessant istt

dabei, dal’ dieser Wert auch fur die zyklischen und multifunktionellen Dialkyperoxide gilt.

Fur weitere Untersuchungen wird die Anwendung von Methode 1 und 2 empfohlen. Methode
1 hat sich dabel als vergleichsweise robuste und leicht zugangliche Vorgehensweise erwiesen
Methode 2 zeichnet sich dadurch aus, dal3 die Wahl eines Bezugssystems nicht notwendig ist
und absolute I nitiatoreffektivitaten erhalten werden.

6.5.3 Korrédation zwischen Zerfallskoeffizient und Umsatzmaximum

In Kapitel 6.5.1 wurde gezeigt, dal3 fur ale untersuchten Dialkylperoxide ein Zusammenhang
zwischen der Lage der Maxima im Umsatz-Temperatur-Profil und der Grole der
Geschwindigkeitskoeffizienten des Initiatorzerfalls bei der jeweiligen optimalen Temperatur
besteht. Je schneller ein Peroxid zerféllt, desto tiefer ist die optimale Einsatztemperatur in der
Ethen-Homopolymerisation. Es soll versucht werden, die Beziehung zwischen
Initiatorzerfallskinetik und den Polymerisationsexperimenten quantitativ zu beschreiben, so
dal3 Vorhersagen fur den Einsatz weiterer Initiatoren, zumindest der gleichen Substanzklasse,
maoglich sind. Dazu wurde in Abbildung 6.27 der Zerfallskoeffizient des Peroxids bel der
optimalen Temperatur gegen Top aufgetragen.
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Abb. 6.27: Darstellung der Abhangigkeit der optimalen Einsatztemperatur vom Zerfalls-
Koeffizienten in n-Heptan der untersuchten Peroxide

Die gestrichelte Linie parallel zur Abszisse deutet einen konstanten Zerfallskoeffizienten von
0.5s* an, bei dem jeweils ungefahr das Umsatzmaximum erreicht wird. Firr die Berechnung
der Fehlerbalken wurden die in Kapitel 6.4 angegebenen Unsicherheiten bei der Bestimmung
der Maxima verwendet. Man erkennt, daf3 die Kenntnis der Zerfallsdaten eines Initiatorsin n-
Heptan eine Abschétzung des optimalen Temperatur in der Ethen-Polymerisation zul&3t. Die
Abweichung von der eingezeichneten , Ausgleichsgeraden® ist sehr gering, wenn man
berticksichtigt wird, dal? die Umsatzdaten nur eine ungenaue M aximumsbestimmung zulassen
und die kinetischen Koeffizienten im jewells untersuchten Temperaturintervall einen Bereich
von 3 bis 4 Zehnerpotenzen tberschreiten. Zudem war fir alle kinetischen Koeffizienten eine
Extrapolation tber den tatséchlichen Mef2bereich der Zerfallskinetik in n-Heptan zu héheren
Temperaturen notwendig. Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit erhaltene Korrelation
zwischen der Zerfallskinetik und der optimalen Temperatur der Dialkylperoxide stimmt
weiterhin sehr gut mit den von SANDMANN [10] angegebenen Ergebnissen Uberein, die unter

denselben Mefdbedingungen erzielt wurden.
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Der angegebene Geschwindigkeitskoeffizient erlaubt demnach, eine Abschétzung von Toy aus
der Zerfalskinetik eines Peroxids in n-Heptan abzuleiten, wobel dieser optimale Wert jedoch
von der Beschaffenheit der Apparatur (Einmischzeit) und den Mef3bedingungen abhéngt. Es
handelt sich hierbel um eine apparatespezifische Grofie. Die relative Rethung der Initiatoren
sollte aber auch in anderen experimentellen Anordnungen erhalten bleiben und auf diese

Ubertragbar sein.

6.5.4 Spezifischer Initiatorverbrauch

Fur viele technische Anwendungen wird haufig die Groéle des spezifischen Initiatorverbrauchs
in  Abhéngigkeit von der Temperatur (Abbildung 6.28) verwendet. Im wesentlichen
veranschaulicht diese Groéle, wieviel Polymer (Masse des Polymers mp) mit einer bestimmten
Menge des Initiators (Masse des Initiators: m) hergestellt werden kann. Bei Kenntnis der

Initiatorpreise |a3t sich somit sofort die Wirtschaftlichkeit von Peroxiden vergleichen.

Der spezifische Initiatorverbrauch ist folgendermal3en mit der Effektivitét verknipft. Unter
der Annahme, dal3 der Initiator nahezu vollstandig im Ruhrkessel zerfdllt, gilt Gleichung 6.22:

1 << Kobs *t ywz (6.22)

Damit kann man Gleichung 6.20 vereinfachen:

2
f=2% O kT 1 (6.23)

1- gPB kp2 raus"{l]o tVWZ

Durch Umformen unter Verwendung der Molmasse des Initiators M, und der Dichte im

Reaktor r 55 erhélt man folgenden Ausdruck fir den spezifischen Initiatorverbrauch:

D= - 9 K Jin o L My (6.24)

Mp (1' gP)2 kp2 re%us tVWZ f
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Abb. 6.28: Temperaturabhangigkeit des spezifischen Initiatorverbrauchs der in dieser Arbeit
untersuchten Dialkylperoxide (fpa. = 3.3 107, me = 706 g h™)

Die Kurven in Abbildung 6.28 durchlaufen ein Minimum bei T = Ty, das allerdings nicht
sehr ausgepréagt ist. Entscheidend fur den Verlauf sind die Initiatoreffektivitét und der Gehalt
an , aktivem Sauerstoff” der einzelnen Peroxide, also der Anteil an der Gesamtmasse des
Molekdls, der auf den Peroxosauerstoff zurlickzufiihren ist. Diese GrofRe ist wie in Tabelle 6.4
dargestellt bei den multifunktionellen Peroxiden besonders hoch. Das fuhrt dazu, daf3 Tx-301
ein deutlich glinstigeren spezifischen Initiatorverbrauch aufweist as die konventionellen
Diakylperoxide (DTAP, DTBP). Der Wert des Tx-D nédhert sich aus dem gleichen Grund
dem Wert von DTAP und DTBP an. In Anaogie zum reduzierten Umsatz wird der
Kurvenverlauf aber auch durch die Monomerdaten (k, / Ck; ) bestimmt. Das fihrt dazu, dal
Tx-D aufgrund des tieferen optimalen Einsatzbereiches (trotz hoherem aktivem

Sauerstoffgehalt) im Minimum einen hoheren spezifischen Initiatorverbrauch aufweist.

Peroxid TX-D DTAP DTBP TX-301
aktiver Sauerstoff / % 13.66 9.18 10.94 18.16

Tab. 6.4 Gehalt an ,, aktivem Sauer stoff‘ von Dialkylperoxiden
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6.6 Vergleich mit Literaturdaten

Es wurden im wesentlichen von drel weiteren Arbeitsgruppen experimentelle Daten zur
Thematik des Initiatorverbrauchs und zur Initiatorproduktivitdt der  Ethen-
Homopolymerisation verdffentlicht:

(1) BiTscH, LUFT UND SeIDL [5] fuhrten Experimente zum spezifischen Initiatorverbrauch
von organischen Peroxiden bel der Ethen-Homopolymerisation in einem kontinuierlich
betriebenen, geriihrten Reaktor mit 8 cm® Volumen durch. Die Verweilzeit betrug in den
meisten Experimenten ca. 65 s bel einem Reaktionsdruck von 1700 bar. Bei genauer
Anayse der Daten féllt auf:

Es wurde in diesen Untersuchungen keine Ketteniibertragungsreagenz benutzt. In den im
Rahmen der vorliegenden Arbeit gemachten Untersuchungen hat sich die Anwesenheit
von Propionaldehyd zur reproduzierbaren Bestimmung von Umsatzen bewahrt.

Die Zahlenwerte des gspezifischen |Initiatorverbrauchs liegen um ca zwe
GrofRenordnungen tber denen aller anderen Studien.

Die experimentell ermittelten Umsatz-Temperatur-Profile weisen zum Tell
Umsatzspriinge von Uber 10% bei einer Temperaturerhéhung um 10°C auf [13]. Diese
lassen sich weder mit den Daten des Peroxidzerfalls noch mit dem kontinuierlichen
Anstieg der Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit von Ethen erklaren.

Eine Korrelation zwischen Zerfallskinetik des Initiators und den Minima der
Initiatorverbrauchskurven wird hier nicht gefunden. So liegt z.B. das Minimum des tert.
Butylperoxypivalats mit ca. 245°C deutlich oberhalb dem des tert. Butylperoxyoctanoats
(TBPO) mit ca. 175°C. Dies steht in Widerspruch zur Zerfallskinetik und zur
Polymerisationsexperimenten von SANDMANN [10].

Ein Vergleich mit den von BITsCcH, LUFT UND SEIDL angegebenen Daten scheint daher
nicht sinnvoll. Dennoch sei in diesem Zusammenhang erwdhnt, dald fur DTBP
Kurvenverlauf mit einem Umsatzmaximum bei 250 bis 260°C gefunden wurde. Dieses
Ergebnis stimmt sehr gut mit den in Kapitel 6.4.3 gemachten Beobachtungen Uberein.
Weitere Dialkylperoxide wurden bel LUFT et al. nicht untersucht.

(2) VAN DER MOLEN et al. stellten mehrere Studien zum Initiatorverbrauch und zur
Initiatorproduktivitét vor. In einer Verdffentlichung [14] wurden Messungen in einem
kontinuierlich betriebenen, gertihrten Reaktor mit einem variablen Volumen von 1.0 bis
1.5L bei 1274 bis 2352 bar und einer Verweilzeit von 20 bis 30 s durchgefihrt. Propan

wurde als Kettenlbertragungsreagenz in sehr hohen Dosierungen von 8 bis 14 mol %
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3)

zugesetzt. Hauptaugenmerk lag auf der Bestimmung der sogenannten ,light-off*
Temperatur, also der Temperatur unterhalb derer aufgrund einer zu geringen
Initiierungsrate keine Polymerisation mehr stattfindet. Die gemessenen Werte fir den
Initiatorverbrauch stimmen in der GrofRenordnung mit denen in dieser Arbeit Uberein.
Auch die Reihung der Maxima entsprechend der Zerfallskinetik einiger tert-
Butylperoxyester in n-Heptan entspricht den in der vorliegenden Arbeit gefundenen
Ergebnissen fur Diakylperoxide. Eine Korrektur fir die unterschiedlichen
Initiatorkonzentrationen  wurde nicht  durchgefuihrt. Die  Abschétzung  der
Initiatoreffektivitét erfolgt bei VAN DER MOLEN et al. an einem Punkt der 10°C oberhalb
der ,light-off“ Temperatur aber unterhalb des Minimums der Verbrauchskurve lag. Als
Grundlage dieser Auswertung wurde eine druck- und temperaturabhangige Beziehung fur
ko, / Ok angegeben, die aus vorherigen Messungen abgeleitet wurde [15]. Diese Daten
weichen oberhalb von 150°C sehr stark von den von SCHWEER ermittelten Koeffizienten
ab. Somit ergeben sich bereits fUr einige tert. Butylperoxyester Initiatoreffektivitaten mit
einem unerwartet hohen Wert von nahezu eins.

Nur fUr ein Dialkylperoxid wurde bel zwei unterschiedlichen Dricken jewells ein Punkt
der DTBP Verbrauchskurve gemessen, ein genauerer Vergleich mit den im Rahmen
dieser Arbeit gemessenen Daten ist daher nicht moglich.

HUTCHINSON et al. [16] verdffentlichten eine Studie, die sich im wesentlichen mit der
Modellierung der Molmassenverteilungen und Kettenverzweigungen von Hochdruck-
Polyethylen auseinandersetzt. Die zugrundeliegenden Proben wurden bel  einer
Verweilzeit von ca. 75 s und Umsétzen von 8 bis 16 % in einem CSTR erstellt. Fur drei
nicht benannte Peroxide wird der auf Standardbedingungen normalisierte
Initiatorverbrauch in einer Arrheniusauftragung verglichen. In Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen in dieser Arbeit 18% sich der Anstieg aller drei Kurven bel niedrigen
Temperaturen durch die Steigung einer modellierten und durch die Monomerdaten
bestimmten Geraden (mit einer abgeschétzten Initiatoreffektivitét) beschreiben. Bei
hohen Temperaturen beobachten HUTCHINSON et al. jeweils eine Abweichung héherem
Initiatorverbrauch, was einem Uberschreiten des Maximums in den gezeigten Umsatz-
Temperatur-Profilen entspricht. Als Grundlage der Modellierung werden auch hier die
vielfach bewahrten k, und k; Daten von ScHWEER [8] verwendet. Ein quantitativer
Vergleich mit den Daten dieser Arbeit ist aufgrund der nicht genannten Art der Initiatoren

nicht moglich.
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Kapitel 7

Ausblick

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen, dal? die Bestimmung der Initiatoreffektivitét
von Peroxiden und die Ermittlung von Transferkonstanten in der Ethen-Polymerisation mit
den vorgestellten Methoden zuverlassig gelingt. In den Studien zur Initiatoreffektivitdt wurden
die kinetischen Koeffizienten der Zerfallsreaktion in n-Heptan zur Beschreibung des Zerfals
im System Ethen/Polyethylen verwendet. Um zu Uberprifen, ob diese Vorgehensweise
gerechtfertigt ist, sollte zumindest fir einen Initiator die Zerfallskinetik in Ethen bestimmt
werden. Dabel mul3 beachtet werden, dal3 die Abnahme der Peroxidkonzentration IR-
spektroskopisch verfolgt werden kann und eine thermische Zersetzung des Monomers
vermieden wird.

Es wird erwartet, dal3 die Initiatoreffektivitét eine schwache Umsatzabhéngigkeit aufweist.
Bel den im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefihrten Experimenten wurden jeweils
Umsatz und Temperatur verdndert. Um eine genaue Unterscheidung des Einflusses dieser
beiden Grof3en auf die Initiatoreffektivitét zu Uberprifen, sollten Experimente durchgefiihrt
werden, bel denen entweder Temperatur oder Umsatz konstant gehalten werden. Somit mufite
entweder bei einer Studie zur Temperaturabhangigkeit die Initiatorkonzentration variiert, bzw.

bei der Untersuchung des Umsatzeinflusses die Reaktormanteltemperatur angepal’t werden.

In der technischen Produktion von LDPE werden Ublicherweise ,, Cocktails* von Initiatoren
unterschiedlicher Reaktivitét eingesetzt, um Uber einen weiten Temperaturbereich initiieren zu
koénnen. Daher scheint auch das detaillierte Studium der Initiierungseffektivitét eines solchen

Cocktails, fur dessen einzelne Komponenten die Zerfallskinetik und die Initiatoreffektivitat
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bekannt sind, lohnend, um auf diese Weise Modellierungen sehr nahe an technischen

Polymeri sationsbedingungen durchfihren zu kénnen.

Neben den im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten Aldehyden und Ketonen werden
vor alem in der LLDPE-Produktion a-Olefine als Molekulargewichtsregler verwendet. Daher
ist auch ein genaues Studium der Reglerwirkung der Substanzen Uber einen weiten
Temperaturbereich wiinschenswert. Weiter erscheint es interessant zu prifen, ob durch die

Anwesenheit von a-Olefinen die Intiierungseffektivitat beeinflufdt wird.

Alle bisher fir niedrige Temperaturen eingesetzten Initiatoren weisen eine im Vergleich zu
Dialkylperoxiden schlechtere Effektivitdt auf. Daher wére es lohnenswert, durch gezielte
Substituenten-Variation Diakylperoxide mit einer Zerfallsgeschwindigkeit wie tert-
Alkylperoxyester bzw. Diacylperoxide zu entwickeln und deren Initiatoreffektivitét zu

messen.
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Anhang A

Verzeichnisder Abklrzungen

A Stof3faktor, préaexponentieller Faktor

Abs integrierte Absorbanz

BAL n-Butyraldehyd

CLD chain-length-distribution

CSTR kontinuierlich betriebener Ruhrkessel mit idealer Ruickvermischung
CTA K ettentibertragungsreagenz, Molekulargewichtsregler

DP, zahlengewichteter Polymerisationsgrad

DP,? zahlengewichteter Polymerisationsgrad ohne Zusatz von CTA
DP,, massengewichteter Polymerisationsgrad

DTAP Di-tert-amylperoxid

DTBP Di-tert-butylperoxid

DV' Aktivierungsvolumen

E Ethen

Aktivierungsenergie

f Initiatoreffektivitat

fi Stoffmengenanteil der Komponente i im Einlal3strom des CSTR
f(M) zahlengewichtete Verteilung der Molmasse

Op Gewichtsanteil Polymer, in Homopolymerisation gleich dem Umsatz
GPC Gel permeationschromatographie

HDPE Polyethylen mit hoher Dichte (high-density-polyethylene)

I I nitiatormol ekl

[ aktuelle Konzentration des Initiatorsim CSTR

[1o Konzentration des Initiators im Einlal3strom des CSTR

4 » Konzentration der unter Reaktionsbedingungen zerfallenden

I nitiatormol ekllen

ID spezifischer Initiatorverbrauch
IP I nitiatorproduktivitét
k allgemein: kinetischer Koeffizient einer Elementarreaktion

Kobs beobachtbarer Initiatorzerfall sgeschwindigkeitskoeffizient
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kt,komb
I<t,disp
ktr,CTA

I<tr,M

LCB
LDPE

m

MEK
M
Mw
M,
MSD
MWD

P1, P2

PEa
PAL

P

ra

lNe

Ri

Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizient

K ettenabbruchsgeschwindigkeitskoeffizient

kinetischer Koeffizient fur den Kettenabbruch durch Kombination
kinetischer Koeffizient fir den Kettenabbruch durch Disproportionierung
kinetischer Koeffizient der Ubertragung zur K etteniibertragungsreagenz
kinetischer Koeffizient der Ubertragung zum Monomer
Steigung im hochmolekularen Teil der Zahlenverteilung

L angkettenverzweigung

Polyethylen mit geringer Dichte (low-density-polyethylene)
Monomer

Molmasse

Molekulargewicht des Monomeren

Ethen-Massenstrom

Masse Initiator

Masse Polymer

Methylethylketon

zahlengewichtetes M olmassenmittel

massengewichtetes M olmassenmittel

Zentrifugenmittelwert der Molmasse
a-Methylstyrol-Dimer

Molekulargewichtsverteilung

anzupassende Parameter

Druck

Druck, bei dem Aktivierungsenergie bestimmt wurde
Propional dehyd

Polymermolekil der Kettenlangei

allgemeine Gaskonstante

Dichte des Reaktionsmediumsim CSTR

Dichte des Reaktionsmediums am Reaktoreinlal3 des CSTR
Reaktionsgeschwindigkeit

freies Radikal der Kettenlange i

Kurzkettenverzweigung

Zeit
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tvwz
-

TBPA
TBPO
TBPP
TBPPent
TMantel
TMPPA
Topt
Tx-301
Tx-D

Ukorr

w(log M)

[X]
[X]o

hydrodynamische Verweilzeit im Reaktor

Temperatur

tert-Butylperoxyacetat

tert-Butyl peroxy-2-ethylhexanoat

tert-Butylperoxypivalat

tert-Butylperoxypentanoat

Manteltemperatur des CSTR

Tetramethyl propylperoxyacetat

Temperatur, bei der der maximal erreichbare Umsatz vorliegt
3,6,9-Triethyl-3,6,9-trimethyl-1,4,7-triperoxynonan
2,2-Di(tert-butylperoxy)butan

Bruttoumsatz im CSTR in %

korrigierter Umsatz in %; Differenz von Bruttoumsatz und thermischen

Grundumsatz

Reaktorvolumen

Massenanteil der logarithmierten Molmasse M

aktuelle Konzentration der Komponente X im CSTR
Konzentration der Komponente X im Einlal3strom des CSTR



126

ANHANG B

Anhang B

Transferkonstanten von Molekulargewichtsreglern in der Ethen-

Hochdruckpolymerisation

Propionaldehyd
T/°C p/ bar Curcra
136 2000 0.84
157 2000 0.73
196 2000 0.93
202 2000 0.76
237 2000 0.84
Methylethylketon
T/°C p/ bar Ctr,CTA
137 2000 0.20
198 2000 0.14
243 2000 0.17
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Anhang C

Kinetische K oeffizienten fur den thermisch induzierten Zerfall

3,6,9-Triethyl-3,6,9-trimethyl-1,4,7-triper oxynonan (T x-301)

T/°C p/ bar Kops / 10561
170 500 0.022
175 500 0.036
180 500 0.053
190 500 0.10
200 500 0.27
210 500 0.79

T/°C p/ bar kobs/ 1028
210 100 1.04
210 500 0.78
210 750 0.68
210 1000 0.62
210 1250 0.57
210 1500 0.54

210 2000 0.54
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Anhang D

Unter suchungen zur Initiierungseffektivitat

2,2-Di(tert-butylper oxy)butan (Tx-D)

T/°C Ukorr / % [1]q 0% mol L™ foo
169 3.17 1.35 0.80
169 3.19 1.35 0.81
169 3.00 1.35 0.75
182 4.78 1.79 0.79
182 4.73 1.79 0.78
197 6.38 2.00 0.85
198 6.84 2.01 0.92
199 6.57 2.01 0.85
199 6.86 2.02 0.91
214 7.70 2.05 0.87
213 7.87 2.06 0.91
214 7.61 2.05 0.85
213 7.48 2.05 0.84
222 7.71 2.05 0.79
223 7.64 2.05 0.77
233 6.57 2.03 0.53
233 6.55 2.03 0.53
233 6.86 2.04 0.57
234 6.35 2.03 0.50

Tab D.1: Ergebnisse der Ethen-Homopolymerisation mit Tx-D im CSTR;
fpa = 3.2640°° , Massenstrom Ethen = 706 g h™
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Di-tert-amylperoxid (DTAP)

T/°C Ukorr / % [1]¢ 40% mol L™ foo
156 0.59 0.187 1.41
156 0.55 0.187 1.28
177 2.40 0.864 1.35
177 2.50 0.864 1.44
177 2.48 0.864 1.42
199 5.02 1.70 1.18
198 4.92 1.68 1.20
198 5.03 1.68 1.33
218 6.25 1.95 1.24
219 6.45 1.95 1.24
219 6.40 1.95 1.25
239 7.24 2.00 1.15
240 6.88 1.99 1.17
240 7.37 2.00 1.04
261 6.57 1.98 0.75
261 6.21 1.97 0.69
261 6.27 1.97 0.68

Tab D.2: Ergebnisse der Ethen-Homopolymerisation mit DTAP im CSTR;
fpa = 3.2840°° , Massenstrom Ethen = 706 g h™*
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Di-tert-butylperoxid (DTBP)

T/°C Ukorr / % [1]q 20% mol L™ fo-o
176 1.51 0.459 1.31
176 1.32 0.459 1.06
176 1.39 0.459 1.16
199 3.61 1.39 0.90
199 3.69 1.39 0.93

226.5 5.75 1.94 0.85
227 6.08 1.94 0.93
227 5.98 1.94 0.90
249 7.17 2.00 0.92
249 7.03 2.00 0.89
270 6.06 1.98 0.55
271 6.59 1.98 0.64
271 6.06 1.98 0.55
271 6.33 1.98 0.59
271 6.18 1.98 0.57
288 5.18 1.96 0.34
288 5.58 1.96 0.40
288 5.11 1.96 0.33
288 5.17 1.96 0.34

Tab D.3: Ergebnisse der Ethen-Homopolymerisation mit DTBP im CSTR;
fpa. = 3.2540°° , Massenstrom Ethen = 706 g h™*
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3,6,9-Triethyl-3,6,9-trimethyl-1,4,7-triper oxynonan (Tx-301)

T/°C Ukorr / % [1]¢ 20"/ mol L™ fo-o
177 0.86 0.317 2.69
177 0.87 0.317 2.73
200 2.73 2.20 1.29
199 2.57 2.06 1.27
222 5.22 5.25 1.03
222 5.10 5.25 0.99
222 5.12 5.25 1.00
245 6.38 6.40 0.85
245 6.46 6.40 0.87
273 7.09 6.53 0.75
272 7.03 6.53 0.74
300 6.77 6.46 0.53
299 7.07 6.47 0.58
298 6.74 6.47 0.53

Tab D.4: Ergebnisse der Ethen-Homopolymerisation mit Tx-D im CSTR,;

fpa. = 3.2840° , Massenstrom Ethen = 706 g h™
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Anhang E

Berechnung der kinetischen K oeffizienten und der Dichtefir das

Monomer e Ethen

Berechnung der Dichteim Reaktor anhand von Ethen/Polyethylen-Dichtedaten [1]

Die Dichte im Reaktor berechnet sich nach folgender Formel:

1
r= -1 -1
(1' gP)xE t0pXp (E.l)
L ®ep o &l o ep o, a&lo
mit; rg=1995.85-601.2%g6—— = + 593.3%gc— + —335.8%gC-——*ge—=< (E.2
£ 981000 9T 5 910005 95, (2
rp=(9.61x10™*+ 7.0 x10~" xT -5.3 x107° xp)™ (E.3)

Dabeiist: r die Dichteim Reaktor ing L™
Op der Gewichtsanteil Polymer im Reaktor
re die Dichte von Ethen unter Reaktionsbedingungening L™
e die Dichte des Polymeren unter Reaktionsbedingungen ing L™
p der Druck in bar

die absolute Temperatur in K

Berechnung der kinetischen Koeffizienten k, und k; fur Ethen als Funktion von p, T und

Op

Die angegebenen Formeln zur Berechnung der Koeffizienten wurden von SCHWEER abgel eitet
[2]. Zun&chst werden fur den Wachstums- und Kettenabbruchskoeffizienten Werte fir

verschwindenden Umsatz in Abhangigkeit von Druck und Temperatur, kg und k., berechnet:

kO(p,T)/ Lxmol s =1.8807 >exp§e 34300+2.7X(p / bar) ¢

(E-4)

RX{T /K) p
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28 4600- 1.58X(p/ bar) (E5)

0 -1 -1 8
k®(p,T)/ L xmol* s =8.11x10° xex RATIK) :

Dabei ist R die universelle Gaskonstante (8.3144 Jmol ™ K™).
Um die Umsatzabhangigkeit von k, und vor allem von ki zu berlcksichtigen wird die

sogenannte reduzierte Viskositét h, eingeftihrt:

In(h,)=12.41xg, +8.52xg, (E.6)

Mit Gleichung E.6 ergeben sich folgende Gleichungen zur Berechnung von k, und k; unter
Reaktionsbedingungen:

kS(p.T)
o(pT)
" 1.13X0%

k,(p.T,05.0,)=

(E.7)
1+h

€0.832 ) U
kt(p,T,gP,hr):kto(p,T)>%h—+8-O4>g-o 6>(1- gp)*p(p!TigPlhr)g (E8)
e ''r

X

u
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